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Resumen

Resumen

En el contexto de la investigacién sobre sistemas conformados por compuestos de
hierro de los cuales se modulen sus propiedades magnéticas y/o electrénicas, en este trabajo se
presentan los resultados del disefio, obtencién, estudios en fase sélido-cristalino y en
disolucién de nuevos compuestos octaédricos mononucleares de Fe(Il) [Fe(X)(bztpen)]PFs y
compuestos dinucleares puenteados [Fey(u—X)(bztpen);](PFs); en los que bztpen es el ligante
pentadentado N-bencil,N,N’,N’-tris-(2-metilpiridil)etilendiamina, X~ = Cr’, Br', I, CN,
"NCS, NCO y N(CN),™ (deca) y p—X" =N(CN),", CN-, Ag(CN), .

La caracterizacion espectroscopica, analisis elemental y resolucidn de la estructura
cristalina corroboran la obtencién de los compuestos con la formulacién descrita. El anélisis
de las estrucuturas moleculares de todos los compuestos, resalta la influencia de X~ o p—X" en
en el centro octaédrico [Fe—L]os. Esto se demostré con los valores de la distancia promedio
[Fe-L]promedio ¥ del éngulo de distorsién trigonal @. Se establecieron correlaciones entre los
datos estructurales y los de respuesta magnética en e;stado s6lido, de tal forma que los sistemas
paramagnéticos donde el Fe(Il) se encuentra en alto espin (S = 2) y con un ambiente
octaédrico de mayor distorsién tienen un ligante X~ de campo débil (halogenuros, "NCS y
"NCOQ), en tanto mientras que los compuestos diamagnéticos con el Fe(Il) en bajo espin (S =
0) con un ligante X de campo fuerte son los compuestos que presentan mayor simetria
(compuestos con cianuro y dca). Los estudios en disolucién de Voltametria Ciclica, permiten
proponer dos parAmetros para determinar la estabilidad de los compuestos: con respecto al
disolvente, porcentaje de disociacién, %« y con respecto a la estabilidad relativa c'lel par
Fe'/Fe™, 1a diferencia de potencial, AE?. El compuesto [(Fe(CN)(bztpen)]PFs de mayor
simetria, es también el més estable bajo el criterio del %, no asi bajo el criterio respecto a la
oxidacién. En tanto que el compuesto [Fea(u—N(CN),)(bztpen),;)(PF¢) es estable bajo ambos
criterios.

En contraste con su precursor monometalico diamagnético, los compuestos dinucleares
con dicianamida, de férmula [Fe;(W—N(CN),)(bztpen);)(PFe)snH;O con n=1 Dic(1), n=0
Dic(2) son sistemas paramagnéticos. En estado solido-cristalino, el compuesto hidratado

Dic(1) muestra un comportamiento paramagnético en el intervalo de temperatura comprendido

* Compuesto ya reportado



Resumen

entre 4K y 400 K (estudios en SQUID) y al aplicar presién hidrostatica desarrolla una
transicién de espin incompleta y abrupta. Por su parte, el derivado anhidro Dic(2) desarrolla
una transicién de espin térmica gradual en dos etapas. Estas abarcan aproximadamente 100 K,
con temperaturas criticas en aproximadamente 340 K y 160 K, con una meseta de 80 K
separando ambas etapas. La estructura cristalina de Dic(2) fue estudiada a 7 temperaturas
diferentes a lo largo del intervalo de temperatura (5-400 K) para describir los cambios
estructurales asociados a la transicién. De estos estudios se observa la influencia del desorden
(desde el punto de vista cristalogrifico) de los contraiones PFs~ asi como el érden-desorden
del puente dicianamida sobre esta transicién en dos etapas. En disolucién ambos compuestos
despliegan una transicidn de espin suave en una etapa.

Finalmente, los estudios de voltametria ciclica muestran que los compluestos dinucleares
de dca y cianuro presentan comunicacion electronica entre los centros de Fe(1l) via el puente,
lo cual permite que estos sistemas sean consierados como precursores potenciales de sistemas

tipo alambre molecular.
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Abstract
In the context of the research about iron compounds whose magnetic or electronic properties
can be modulated, in this work are presented the results of design, synthesis, solid crystalline
phase studies and solution studies of new octahedral mononuclear compounds of Fe(Il)
[Fe(X)(bztpen)]PFs and dinuclear bridged compounds [Fe,(u—X)(bztpen);(PF¢)s where bztpen
is the pentadentate ligad N-bencyl,N,N’,N’-tris-(2-methilpiridyl)ethilenediamine, X~ = CI”,
Br",I", CN", NCS, "NCO y N(CN); (dca) and p—X"=N(CN);", CN", Ag(CN);".
Spectroscopic  characterization, elemental analysis and crystalline structure
corroborate that all the obtained compounds has the formulation shown above. The molecular
structural analysis, evidences the influence of X~ or u—X" on the octahedral center [Fe—L]os.
This is verified with the values of the average distance [Fe-L], and the trigonal distortion
angle @ determinations. Correlation between structural data and magnetic response on solid
state were found. In such a way that paramagnetic systems where Fe(Il) is in high spin (S = 2)
and with octahedral environment with a strong distortion, have a weak field X" ligand (halides
and "NCS and "NCO), while diamagnetic compounds, with low spin Fe(Il) (S = 0) with a
strong field X" ligand are the compounds with more symmetry (compounds with cyanide and
dicynamide). Cyclic voltammetry solution studies, allow proposing two parameters to
determine the stability of each compound toward the solvent, being thcse,l the dissociation

M In this way, the more symmetric

percent %a and the relative stability of pair Fe'/Fe
compound [(Fe(CN)(bztpen)]PFs, is the most stable considering its dissociation percent but
not towards the oxidation process. Compound [Fex(n—N(CN)2)(bztpen);](PFs) is the most
stable on both criteria.
In contrast with their monometallic diamagnetic precursor, dinuclear compounds with
dicynamide, with general formula [Fey(u—N(CN),)(bztpen);])(PFe)snH,0, with n=1 Dic(i),
=0 Dic(2) are paramagnetic systems. In solid state, hydrated compound Dic(]) shows a
paramagnetic behavior along the temperature range of 4K and 400 K (SQUID determinations)
and with the application of hydrostatic pressure this compound displays an incomplete and
abrupt spin transition. Anhydrous derivative Dic(2) shows a thermal and gradual spin

transition of two steps. Those steps are approximately 100 K wide, with critical temperatures

* Compounds already reported

I



Abstract

of 340 K and 160 K, with a plateau of 80 K between the steps. The crystal structure of Dic(2)
has been determined approximately every 50 K between 400 K and 90 K to describe the
structural changes associated with the spin transition. Order-disorder transitions occur in the
dicyanamide bridge and the PF,~ anions simultaneously, with the SCO behaviour suggesting
that these transitions may trigger the two-step character. In solution, Dic(1) and Dic(2) display
very similar continuous spin conversions.

Voltammetry studies of dinuclear system shows that dea and cyanide compounds are
typical of dimmeric systems with electronic coupling of the metals through the bridge ligand.

This fact make feasible for those systems to be considered molecular-wire precursors.
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Introduccion

Introduccién

Este es un trabajo de investigacion en el campo de la Quimica Inorganica. Los
resultados del mismo se enmarcan dentro del 4rea de la Quimica de Coordinacidn, y, mas
especificamente dentro de la Quimica Molecular de sistemas cuyas propiedades fisicoquimicas
de respuesta magnética o electrénica son controladas por medio de la modificacién de su
estructura molecular, 4rea que ha tenido un desarrollo significativo en los dltimos 10 afios.
En esta tesis se presentan los resultados de la investigacién sobre un sistema constituido por
compuestos mononucleares y dinucleares cuya estructura base consta del catién Fe(Il)
coordinado a wun ligante organico quelatante tipo Ns: N-bencil, N,N’N’-
tris(2—metilpiridil)—etilendiamina  conocido como  bztpen, generando el catidén
[li'e(X)(bztpen)]nJr cuyo sexto sitio de coordinacién se encuentra ocupado por un ligante
aniénico monodentado (X) en los compuestos mononucleares y por uno bidentado en los
compuestos dinucleares, consiguiéndose asi que en cada compuesto, X sea lo tnico distinto y
por tanto, el responsable de las diferencias en las propiedades estructurales y termodindmicas,
en particular en las propiedades de estado y en los coeficientes de respuesta de los mismos.
Todos los compuestos fueron caracterizados en estado sélido-cristalino y en disolucidn,
tomando como fundamento la Teorfa de Campo Cristalino (TCC) se desarrollé la discusién e

interpretacion de sus propiedades en los términos que la Teoria define para el ion Fe(II),

e "

+l o

N+ ’1007
e ¥y,

"“" "“" i
Ion Libre P>10Dq P<10Dq

Sm2 Sw(
28+1m 8 28+1 w1}
s 15

2z 1g

- _J
~"

Ton en Simetria Octaddrica

es decir con base en los modelos de los estados energéticos que para este ion se predicen y que

se encuentran descritos en el esquema mostrado dos lineas arriba.’

? La base conceptual de este modelo puede consultarse en el Apéndice A.1. donde se describen las Bases
Tedricas de la Transicidn de Espin
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En relacién a su contenido, esta Tesis se ha estructurado en 5 partes:

La primera, se denomina Antecedentes Generales, en la que se presenta una revisiéon
histérica de los compuestos de coordinacién de hierro(II) [Fe(II)] y sus propiedades
magnéticas. En este texto se describe como el Fe(Il), coordinado a moléculas orginicas
adecuadas (ligantes) generan diferentes sistemas con diversas propiedades magnéticas, las
cuales abarcan todos los tipos de comportamiento abordados por la magnetoquimica:
compuestos paramagnéticos, compuestos diamagnéticos y compuestos con transicién (o
equilibrio) de espin inducida por temperatura, presién o luz. En esta revisidn, se resaltan
ademas cuéles son las caracteristicas estructurales, moleculares y de red, de los sistemas que
manifiestan esa fascinante transicion, las clasificaciones que se han propuesto para la misma,
como han evolucionado los modelos que la describen y la trascendencia de dicho fendmeno en
la investigaciébn de maquinas, sensores o interruptores moleculares, con propiedades
magnéticas o electrénicas controlables.

La segunda parte se intitula Capitulo I, en €l cual se describen los compuestos
mononucleares octaédricos obtenidos de estructura general: [Fe(X)(bztpen)]PFs, donde X* =
CI', Br, I, 'NCO, "NCS, "CN, N(CN); (diciananmida, dic), los cuales constituyen una clase
de sistemas que han sido abordado por otros autores, desde el punto de vista de la
‘bioinorgénica enzimatica. De estos compuestos se detalla tanto su obtencién como su
caracterizacién molecular en estado sdlido por métodos espectroscdpicos, espectrométricos y
de difraccion de Rayos X. Ademas, se analiza la respuesta magnética de los compuestos en
estado sdlido y se establecen las correlaciones de este coeficiente con los pardmetros
cristalograficos que definen la simetria del campo octaédrico del centro metélico en cada uno
de ellos, a saber la distancia promedio de enlace [Fe-Llyom y €l grado de distorsion del
octaedro @, encontrando resultados coherentes con lo predicho en la serie espectroquimica y
la TCC. Por otro lado, se estudian las propiedades electrénicas de los compuestos en
disolucion, Por medio de los estudios UltraVioleta-Visible, se confirma la permanencia de la
entidad catiénica en disolucién y se determinan las transiciones electrénicas presentes en
éstas, lograndose determinar el grado de interaccidn metal-ligante, asf como las caracteristicas

(tanto energéticas como de simetria) del campo octaédrico del Fe(Il) por medio de la

¥ Las estructuras de los compuestos con cloruro y bromuro ya estdn reportadas.
La definicion de este pardmetro se proporciona en el Capitulo 1
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transicién d-d identificada para los sistemas que son paramagnéticos en disolucion.
Finalmente, con estudios de Voltametria Ciclica se definen y establecen dos criterios para
evaluar la estabilidad relativa de los compuestos en disolucién. Con el primer criterio (% dis),
se cuantifica el grado de sustitucién que puede cxpeﬁmcntar cada compuesto en la posicién
del ligante monodentado por una molécula de disolvente. El segundo criterio (AE),;), con base
en el andlisis de los potenciales xido-reduccién correspondientes, determina qué tan
susceptible es el cation de Fe(Il) a la oxidacién y qué tan favorecida se encuentra la
generacion del cation correspondiente de Fe(IIl). Basandonos en estos dos criterios se propone
una nueva metodologfa para evaluar la estabilidad en disolucién de este sistema asf como para
ofrecer especies que puedan funcionar como modelos de catalizadores biolégicos.

La tercera parte, designado como Capitulo II, detalla la obtencién y caracterizacién
estructural, magnética y electrénica de compuestos dinucleares de férmula general
[Fea(u—X)(bztpen):)(PF¢)s, donde u—X es el ligante puente = [CN], [N(CN);'] (dic) y
[Ag(CN), ] tanto en estado s6lido-cristal como en disolucion. En tanto que los compuestos con
[CNT] y con [Ag(CN); ] son diamagnéticos, los derivados obtenidos con dicianamida, uno
anhidro y otro con una molécula de agua, presentaron equilibrio de espin. El compuesto
anhidro despliega en estado sélido una transiciéon de espin en dos etapas (7SSCO). Por lo
tanto, se hace una descripcién detallada de la celda cristalina a 7 diferentes temperaturas
dentro del intervalo estudiado (4 K- 400 K) analizando los cambios en el campo cristalino de
cada centro de Fe(II) y los cambios moleculares en la celda a lo largo de la transicion. El otro
compuesto de dca, (monohidratado) presenta una transicién incompleta ligeramente
cooperativa. De este compuesto se presenta la evolucién de su transicién realizando los
cambios en las medidas a 3 diferentes presiones hidrostéticas_. Cuando estos compuestos se
encuentran en disolucién el comportamiento magnético de éstos también deviene en una
transicién de espin pero esta vez de cardcter suave. En todos los casos donde se presenta
transicién de espin térmica se determinaron los parametros termodindmicos de la misma.

En la ultima seccién de la tercera parte se presentan los resultados del estudio de
Voltametrfa Ciclica de todos los compuestos dinucleares, con los cuales se determiné en qué
sistema se verifican fendmenos electroquimicos simulténeos que podrian atribuirse a
comunicacion interelectrénica entre los centros metélicos via los ligantes puente en las

unidades dinucleares. En los casos en los que se evidencié esta intercomunicacion se calcul6
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la constante de comproporcién (Xc) con la cual fue posible evaluar qué sistema es un buen
candidato a constituir un precursor de los conocidos como alambres moleculares.

En la cuarta parte, titulada Capitulo III, se presentan las conclusiones generales y las
perspectivas que sobre los resultados presentados se pueden proponer.

En la quinta parte, llamada Capftulo IV, se detallan las condiciones experimentales, las
sustancias y los equipos en los que se desarrollaron las sintesis, los experimentos de
caracterizacion, las determinaciones magnéticas y las electroquimicas.

Finalmente, en la seccién de los Apéndices puede consultarse un texto (A.1) sobre los
fundamentos tedricos que describen el campo octaédrico en el ion Fe(Il) y la transicién de
espin en los compuestos de coordinacion de Fe(II), este texto tiene por objeto presentar las
bases conceptuales de la TCC y de la Transicién de Espin en compuestos de Fe(II), asi como
la nomenclatura y terminologfa que es empleada en esta 4rea de trabajo. En el siguiente
Apéndice (A.2) se detalla la forma de clasificar los isdmeros geomeétricos de los compuestos
descritos en esta tesis. El tercer Apéndice (A.3) se encuentra en un CD e incluye los datos
cristalograficos emanados de los archivos CIF de todas las estructuras cristalinas informadas.
En el ultimo Apéndice se presenta la publicacién emanada de esta Tesis, donde se reportan los
resultados de los sistemas con transicion de espin obtenidos durante la evolucidn del trabajo de
la presente tesis.

Con lo anterior, se pretende que esta Tesis Doctoral constituya una contribucién dentro
del 4rea de la Quimica de Coordinacién y de Materiales, informando los resultados de nuevos
compuestos de Fe(Il), cuyas propiedades en estado sélido y en disolucién, pueden ser
aprovechadas, en el caso de los compuestos mononucleares, en la investigacién sobre
bioinorgénica y en investigaciones sobre criterios de evaluacién de la estabilidad de estos
sistemas en disolucién. En el caso del sistema de compuestos dinucleares, los resultados se
ubican en el campo de las investigaciones sobre magnetos moleculares de respuesta magnética
controlada y en las investigaciones desarrolladas sobre compuestos con potencial respuesta

electrdnica controlada.
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Antecedentes Generales

Correlaciones estructura-comportamiento magnético en compuestos de
coordinacién de Fe(II)

A.G.1. Antecedentes histéricos. En busca de campos de energia que favorezcan la
transicion de espin (§CO). En los primeros estudios de compuestos con hierro desde el punto
de vista de la Quimica de Coordinacién y de la Fisicoquimica se informa la sintesis de un
niimero importante de compuestos de Fe(III) con el ligante donador por azufre, ditiocarbamato
(dtc”) (esquema A.G.1) preparados por Delpine en 1908,' la cual desencadené una serie de
publicaciones durante el periodo comprendido entre 1931 y 1937 desarrolladas por Cambi y

colaboradores.?

Los nuevos compuestos, N,N’-sustituidos de los compuestos férricos
[Fe(dtc);] publicados en ese lapso constituyen en esencia los primeros sistemas de quinllica de
coordinacién estudiados desde el punto de vista estructural y magnético que presentan un
comportamiento peculiar, es decir, que tienen un momento magnético dependiente de la

temperatura.
R\N S
K _<s

Esquema A.G.1. Anién ditiocarbamato (dtc”)

Cambi y colaboradores sugieren la existencia de isdmeros en equilibrio, dependientes
de la temperatura de estudio y del tipo de sustituyente. Con base en las medidas de
susceptibilidad magnética molar (yu) esos compuestos presentan variaciones en el momento
magnético efectivo (uy) entre 2.08 MB a 80 K y 4.83 MB a 400 K. El anélisis estructural de
esta familia de compuestos se realizé 40 afios més tarde, y al incluir los estudios de EPR de
Hall y Hendrickson,’ se encontré que la especie central se encuentra constituida por moléculas

neutras cuyo croméforo [FeS¢] define un prisma trigonal distorsionado (figura A.G. 1).4

Veinte afios mas tarde, ya consolidadas muchas de las teorfas sobre €l enlace en los
compuestos de coordinacién, Martin y White completan la caracterizacién del
comportamiento magnético “anémalo” de los compuestos [Fe(R-dtc);).” En este mismo

periodo Stoufer, Busch y Hadley ® demuestran la existencia de un equilibrio entre los estados
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ZEB y 4T2, en el compuesto de yoduro de bis(2,6-aldihidrazona-piridina) de cobalto (II), cuyo
ligante se muestra en el esquema A.G.2, en el cual se observa que el z4y varia de 1.9 MB (80

K)a 3.7 MB (337 K).

I P L e I

Figura A.G.1. Estructura de los compuestos [Fe(S;CNC,Ho);] (2) y [Fe(S,CNCHgO)s]e CHCl,] (b)

Posteriormente, Stoufer y colaboradores completan el estudio anterior con otros
compuestos de Co(II) que presentan equilibrio entre los estados de espin alto y los de espin

bajo.”

Esquema A.G.2, 2,6-aldihidrazona-piridina

El compendio de estos trabajos proporcioné los fundamentos te6ricos de lo que se
conoce como equilibrio/transicién de espin (SCO, spin-crossover), précticamente en los
mismos términos que se han mantenido hasta nuestros das®

En forma paralela, se sintetizaron los primeros compuestos de Fe(I) con propiedades
magnéticas de equilibrio de espin. Baker y Bobonich® sintetizaron entre 1963 y 1964 por
primera vez el sistema [Fe(X)2(phen);] donde phen = fenantrolina (esquema A.G.3) y X =
“NCS, "NCSe, “CN, del cual la transicién de espin de los derivados con "NCS y ™ NCSe ha
sido una de las mds estudiadas durante el periodo de la década de los 70 a los 90. En estos
casos el estudio de cambio abrupto (discontinuo) (figura A.G.2) del momento magnético

efectivo (~5 MB a temperatura ambiente a ~1.5 MB a temperaturas bajas) dio lugar al
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planteamiento de nuevos conceptos respecto al mecanismo de la transicién de espin, en

particular, el concepto de cooperatividad *."°

N/ \_7

Esquema A.G.3. 1,10 - fenantrolina (phen)
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Figura A.G.2. Transicién de espin térmica y estructura molecular de [Fe(NCS),(phen),)

La caracterizacion magnética de los sistemas [Fe(X)2(phen),] donde X = "NCS,
"NCSe se ha ido completando durante los afios posteriores y hasta nuestros dias.

Especificamente, ¢l equilibrio:'!

T 2 (alto espin, S = 2, HS) S 4 1g(bajo espin, § =0, LS)................ (Eq. A.G.1)

en este compuesto, que es el caracter{stico de las transiciones de espin de los compuestos de
Fe(ID)!, se ha analizado mediante espectroscopia Mdssbauer, donde se identifican de una
manera inequivoca los dos estados de espin del Fe(Il) (figura A.G.3), infrarroja, UV- Visible,
calorimetria, difraccién de Rayos X en polvo, absorcién de Rayos X (XANES, y EXAFS,

resonancia magnética nuclear y espectroscopia XPS.

* Transicidn de espin favorecida por las interacciones intermoleculares presentes en la red del compuesto
estudiado.
' Revisar Apéndice A.1
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Figura A.G.3. Espectro Mdssbauer del compuesto [Fe(NCS),(phen),]

Particularmente, se ha hecho hincapié en el estudio minucioso de los cambios
cristalograficos presentados en cada transicién'? (de alto a bajo espin: acortamiento de las
distancias Fe-L de ~0.2 A y aumento en la simetrfa del octaedro definido en el centro metalico
con la consecuente notable variacién de sus dngulos hacia los respectivos valores de 90° y
180°). Adicionalmente, se estudié el efecto de la presién sobre las propiedades magnéticas,
la fotoinduccién,'* asf{ como un anélisis que completa la caracterizacién de la transicién de
fase desde el punto de vista cristalogréfico por medio de microscopia electrénica.'

De manera paralela, se buscé utilizar andlogos a la fenantrolina (sistemas con anillos
aromaticos sustituidos con hetero4tomos) coordinados a Fe(IT) para investigar el potencial de
estos compuestos como sistemas con transicidn de spin, uno de esos ligantes es el 1,4,5,8,-
tetraazafenantreno (fap) (esquema A.G.4), del que en 1994 se presenta la sintesis y

caracterizacion estructural y magnética de sus compuestos [Fe(NCS),(tap);]snCHiCN n = 1,

16
Y:
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N— —N

W

Esquema A.G.4: 1,4,5,8,-tetraazafenantreno (tap)

Ambos compuestos presentan entrecruzamiento de espin en el intervalo de 110 K a 280
K. Con base en el equilibrio Eq. A.G.1 los autores calculan la constante de equilibrio de la
transicién y con ella sus parametros termodinamicos. '

Poco después de que Baker y Bobonich publicaron sus datos sobre el derivado de phen,
Kéning y Madeja reproducen los mismos resultados y publican el estudio sobre un compuesto

andlogo con 2,2’-bipiridina'’ (bipy ) (esquema A.G.5).

N\ 7 N/
N N
Esquema A.G.5. 2,2’-bipiridina (bipy o bpy)

A partir de ese momento, se hicieron estudios de compuestos de Fe(Il) con derivados
de 2,2’-bipiridina cuyos diferentes sustituyentes o grupos R confieren a los compuestos
propiedades magnéticas y electrénicas variadas e interesantes. Particularmente los derivados
2,2’-bipiridinicos comunicados por una cadena alifética sirven como puente entre dos centros
metalicos y permiten la comunicacién electrénica entre ellos emulando un alambre
molecular*.'® Por otro lado Boillot, Delhaes, Létard, Kahn y colaboradores presentan trabajos
que discuten acerca de la elaboracién de peliculas moleculares con propiedades SCO y
propiedades LIESST (Captura del Estado Excitado de Espin Inducido por Luz, LIESST por sus
siglas en inglés)** construidas por medio de la técnica Langmuir-Blodgett con compuestos
tipo [Fe(R-bipy),JINCS)2."”” En colaboracién con Zarembowitch y Prunet, Boillot estudiaron
sistemas con grupos de estireno que condensados con la bipiridina, permiten la modulacion del
equilibrio de espin si se provoca en ellos cambios conformacionales aprovechando la

fotosensibilidad del estireno.?® Otros dos sistemas interesantes de Fe(II) derivados de la bipy,

* Revisar Capltulo I1.1.3
** Revisar en la presente seccién mds adelante

10
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los encontramos en ¢l polimero de estructura bésica dinuclear: [Fe,(imid)(bipy)s]n donde imid
= imidazol, el cual, durante la medicién de la susceptibilidad magnética molar ( y3s/cm’Kmol”
') en funcién de la temperatura despliega dos transiciones de fase cristalinas acompafiadas de
una histéresis de ~5 K a lo largo de la transicién magnética, que va de yuT de 2.8 cm*Kmol
(130K)a 3.3 cm*Kmol” (150 K). Los autores caracterizan dichas transiciones por medio de
un estudio detallado de espectroscopia Mdssbauer.”! El segundo sistema es un material
supramolecular con varios grupos H-bipy que presenta fuertes apilamientos entre sus grupos
arométicos y que ademas tiene propiedades Gpticas no-lineales.”

Merecen también ser considerados como precursores de los materiales de Fe(I) con
transicién de espin, los sistemas bis(hidrotris-1-pirazolilborato)hierro(II), [Fe(HB(pz)3);] de
Jesson, Trofimenko y Eaton,” el bis[2-(2-piridilamino)-4-(2-piridil)tiazol]hierro (II),
[Fe(paptH),;) de Sylva y Goodwin** y el sistema tris(2-aminoetil-piridina)hierro (II) [Fe(2-
pz‘c)3]+2 de Renovitch y Baker” (en el esquema A.G.6 se presentan los ligantes
correspondientes).

Los pirazolboratos, constituyen una amplia gama de compuestos con nuevas
propiedades de equilibrio de espin, por ejemplo, en 1995 se publica un trabajo acerca de la
influencia en la respuesta magnética de los sustituyentes diferentes a uno o dos pirazoles® del
borato, asi, el [Fe{B(pz)s}:] y el [Fe{PhB(pz);}:] son diamagnéticos en tanto que el
[Fe{HB(3,5-Meypz)3}2] es un sistema paramagnético, y por otro lado el [Fe{HB(pz);}(dmpz);]

y el [Fe{HB(pz) (dmpz),}), son sistemas que presentan un incipiente entrecruzamiento de

cpn U0

hidrotris-1-pirazolilborato = HB(pz);~ 2-(2-piridilamino)-4-(piridil)tiazol = paptH ~
~

|

espin.

—I

X
N

NH,
2-aminometil-piridina o picolilarmina = 2-pic
Esquema A.G.6.

11
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Otro interesante sistema reportado en 1997 por el entonces pionero grupo de Real®” es
el conformado por compuestos producto de combinar las propiedades de ligantes que
coordinados al Fe(II) habian demostrado ser generadoras de sistemas con entrecruzamiento de
espin y el grupo borato disustituido. Con esta filosofia se obtuvieron sistemas de estructura
general [Fe{H,B(pz);}L] donde L = phen o bipy, estos compuestos son compuestos cuya
dependencia de la yuT con la temperatura despliega una transicién abrupta (figura A.G.4)
entre los valores de y47 = 3.5 cm®Kmol™? (en 200 K) hasta muy cercanos a T = 0 (en100
K) en ambos compuestos. En informes de este sistema, se presentan ademas los cambios
provocados por la transicién en los pardmetros cristalinos de los dos compuestos: 27° a saber, la
variacién de las distancias promedio metal-ligante (A[Fe-L]pom ~ 0.15 A) y el rearreglo del
octaedro verificado en la variacién del angulo de distorsién trigonal @, de 5.3° a 3.2°
Finalmente, empleando el modelo Slichter y Drickamer?, s¢ ajustan los parametros
termodindmicos y de cooperatividad (/) para ambos compuestos. Extendiendo esta misma
idea, el grupo de Berrettoni, reporta los efectos del 3-triflourometil-R-sustituido acerca del

estado de espin de compuestos pirazolilboratos.?®

E 9

E )

[Fe(HB(pz)] (phon)] (FelHB{pz)) (bipy})
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Figura A.G.4 : yT vs T de compuestos de Fe(II) de pirazolboratos con diaminas

Motivados por las propiedades demostradas por los derivados de pirazolilboratos, los
grupos de D. Reger y G. J. Long, estudian compuestos de Fe(II) con ligantes muy similares,

pero con el dtomo de boro cambiado por un carbono (Figura A.G.S).29 Encontrando que tanto

Y Ver Capitulo I1.44.2 y Apéndice A.1
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el compuesto [Fe {HC(3,5-M€2PZ)3}2]2+ como su analogo sin sustituyentes en el pirazol,
presentan una transicién de espin muy peculiar, que permite hacer estudios de espectroscopia
muy detallados, sobre todo de M8ssbauer y EXAFS.2>*

-

Me... -, Me Mh‘,m?,hla |
Nt = !
MEA,/#M\: M&vﬂ-\?ﬂd g
H—C’\\hr'ﬂ N(-'h——G-H (BFal
e
S L |

Figura A.G.5: Mondmero del [Fe {HC(3,5-Mezpz);},1BF,

Goodwin y coloraboradores reportan en 1998 el anilisis estructural y el
comportamiento electrénico de los compuestos de Fe(II), Co(Il) y Ni(II) con el ligante 6-
(tiazol-2-yl)-2,2’-bipiridina y sistemas relacionados, todos ellos derivados y anélogos al
[Fe(paptH);] (paptH, segunda estructura del esquema A.G.6) con ligantes que contienen
piridinas y triazoles.’® Mas tarde este mismo grupo, junto con el de Halcrow, modifica este
ultimo ligante y cambian el dtomo de azufre del triazol por uno de nitrégeno para generar el
sistema pirazol condensado a la piridina y obtener los ligantes 2, 6-bis (pirazol-n-il) piridina
n= 1, (I-bpp), 3 (3-bpp) (esquema A.G.7).”' Estos nuevos ligantes con sustituyentes en
diferentes sitios de los anillos piridinicos dieron lugar a una nueva serie de compuestos que
coordinados al Fe(II) presentan propiedades de entrecruzamiento de espin que van desde los
sistemas paramagnéticos en todo el intervalo de temperatura hasta aquellos sistemas de
transicion de espin abrupta, como el [Fe(CN)s(NO)][Fe(3-bpp);] que adem&s presenta
histéresis ca. 3 K con temperaturas criticas (7c ) de 181 K y 184 K, o como el
[Fe{3—bpp(CH3;0H)}:])(BF4)2 (un metil-hidroxilo en la posicién para de la piridina) con una
transicion desde 3.5 MB en HS hasta pricticamente 0 MB en el intervalo de 300 a 225 K y
una Tc de 270 K acompafiada del cambio en las distancias [Fe~L]yrom de 2.143 A (HS ) a 1.962

(LS), A[Fe-Llprom.*
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1-bpp 3-bpp
Esquema A.G.7. 2, 6-bis (pirazol-n-il) piridina n = 1, (/-bpp), 3 (3-bpp)

Se han reportado ademas, los estudios detallados de la transicidn de espin con una
meticulosa caracterizacion analitica de los compuestos de Fe(Il) con el ligante (2,6-
bis(bencilimid)azol-2 -il)piridina (bzimpy)*'* (esquema A.G.8), [Fe(bzimpy)]'. A este
respecto, Wolfang Linert y colaboradores han investigado el comportamiento de los
percloratos de estos cationes, modificando el sustituyente en la posicién 4 de de la piridina,
aprovechando que en esta posicion tiene un efecto electrénico importante sobre el anillo

piridinico.>*

Esquema A.G.8. 2,6-bis(bencilimid)azo!-2-il)piridina (bzimpy)

Este mismo grupo publica en 1994 los resultados experimentales de tres de estos
compuestos con ligantes donde X = H, OH y Cl. Observando que a temperatura ambiente, el
momento efectivo del compuesto aumenta conforme la electronegatividad de X. Ademas,
determinan el momento magnético de esos sistemas en disolucidn a diferentes temperaturas. Y
encuentran que el compuesto con R = H es el tinico que presenta transicién de espin, y
empleando el equilibrio Eq.A.G.1, calculan la constante del mismo y su AH y AS.
Comparando sus resultados experimentales con célculos cudnticos cuasirrelativistas,
confirman la congruencia entre ellos y hacen mas célculos de compuestos con muchos otros
sustituyentes, estimando con ello los parametros que caracterizarfan una transicion de espin en

esos compuestos. Analizan ademés los espectros electrénicos de los compuestos sintetizados

14
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en diferentes disolventes y su efecto en los pardmetros termodinamicos. En otro estudio de
1995, Enamullah y Linert presentan el analisis de la interconversién de espin del Fe(II) en el
compuesto [Fe(Cl-bzimpy);]C104.>* Después de calcular la constante de equilibrio que
caracteriza la transicidn del sistema por medio de determinaciones espectroscOpicas y
magnéticas, evalian la dependencia de esta constante con el pH de la disolucién (en un
sistema MeOH/HK)) es decir, observan cémo afecta el grado de protonacién del ligante al
campo del metal. Completan su estudio con el andlisis del efecto de la proporcién respecto al
disolvente (trietilamina) en la susceptibilidad magnética de ese sistema. En 1998 presentan un
trabajo donde muestran el comportamiento magnético de varios hidratos del
[Fe(bzimpy);](BPhy);enH,0, n=0,1,2, del sulfato y del perclorato del mismo catién.*
Encuentran que el compuesto tetrahidratado presenta transicion de espin (uey =1 (LS) - 6 MB
(HS )) con una Tc a temperatura ambiente, en tanto que ¢l compuesto dihidratado como el
anhidro son de alto espin en todo el intervalo de temperatura estudiado (2 a 400 K). Por su
parte, el sulfato y el perclorato, aunque modifican su momento magnético, no presentan una
transicion de espin completa. En 1999 McGarvey y Sung publican los resultados de sus
experimentos de resonancia paramagnética electrdnica (EPR por sus siglas en inglés) de
triflatos de estos sistemas dopados con Mn(II).** Finalmente Linert y Kudryavstev en 1999°¢
publican una revisién sobre todo lo estudiado de estos sistemas y en relacidn a la influencia de
la concentracién de los compuestos en diferentes disolventes sobre su transicién magnética y
las relaciones isocinéticas que presentan. Ajustan los valores de magnetizacién a modelos de
Arrhenius y Van't Hoff en la descripcién del fendmeno y con ello lo caracterizan

termodindmica y cinéticamente.

(b)
Figura A.G.6: yT vs T de Fe(2-pic);]Cl»EtOH

15




Antecedentes Generales

En los ultimos afios se ha publicado un estudio de la influencia de la protonacién y
desprotonacién en el estado de espin y en las propiedades Oxido reduccién de estos

compuestos y otros compuestos con ligantes tripodales.”’

Del compuesto [Fe(2-pic)s]Cly*EtOH® (2-pic, tercera estructura en la figura A.G. 6)
podemos decir que es el primer compuesto del que se tiene conocimiento que presenta una
transicién de espin completa en dos etapas (7SSCO, Two Step Spin Cross-Over) (Figura
A.G.6b): en la primera etapa la fraccion de alto espin (S o bien %HS) evoluciona de 100% a
temperatura ambiente a 50 % hacia alrededor de 120 K, la segunda etapa comienza en ~115 K
de donde yHS parte de 40% hasta alcanzar el estado puro de bajo espin a 4 K, es decir esta
transicion presenta una meseta de alrededor 5 K en yHS = 50 %.

Este sistema, con su peculiar transicién ha merecido en las dltimas dos décadas el
interés de varios grupos de investigacién, entre ellos los de Gitlich, Spiering y Hauser,*®
quienes realizaron experimentos opticos (LIESST) con lo cual caracterizan la transicién desde
el punto de vista cinético.*® Determinan los pardmetros termodindmicos de esta transicién en

3% ajustando los resultados a un modelo teérico

dos etapas por medio de la microcalorimetria,
que considera interacciones a corto alcance de pares HS-LS presentes en la meseta y
estudiando el efecto del dopaje del compuesto con Zn hacen una primera aproximacién a la
caracterizacion de la meseta afirmando que la existencia y extension de ésta dependen
directamente de la posibilidad de la generacion e interaccién con vecinos cercanos de esos
parcs."o“'b De esta manera, Giitlich y colaboradores concluyen que la meseta en la transicién
es una expresion de interacciones de corto alcance entre cada centro HS-LS, que se extienden a
lo largo de toda la red del compuesto. En 2003 el grupo de H. S. Biirgi rebate estas
conclusiones, y con un andlisis muy preciso de la evolucién de los parametros y de los
dominios de la red a lo largo de la transicién, identifican claramente dos centros metalicos con
diferentes ambientes octaédricos coexistentes en las temperaturas de la meseta, con una
interaccion de largo alcance*.*!

A.G.2. Caracterizacién cinética en los sistemas SCO. El fenémeno LIESST. Los

aspectos termodindmicos del fenémeno de equilibrio en la transicién de espin han sido

" Una discusién mds detallada sobre la naturaleza de la meseta en esta clase de transiciones se
presentara en el capitulo II, en la caracterizacion de uno de los compuestos que se reportan en este
trabajo.
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investigados empleando los sistemas quimicos antes mencionados por la llamada escuela
alemana integrada por los grupos de Edgar K&ning en Erlangen y de Philipp Gtitlich en Mainz
y por la escuela norteamericana del grupo de Hendrickson, quien en la década de los 80
desarrolla la quimica de coordinacién del Fe(II) pero empleando croméforos del tipo
[FeN4O;] derivados de las bases de Schiff. Para 1989, la mayor parte de los estudios de las
propiedades de estado, hechas en los compuestos de Fe(Il) con transicién de espin

caracterizados hasta esa fecha se encuentran reflejados en tres excelentes revisiones.*?

En 1982, Haasnoot y colaboradores publican la sintesis y caracterizacién del
compuesto con transicién de espin [Fe(ptz)s](BF4); donde ptz es 1-N-propiltetrazol®’ el cual es

el caso particular de Rz, donde R = propilo (esquema A.G.9):

Esquema A.G.9: 1-N-propiltetrazol (ptz)

En general, la estructura de estos compuestos estd constituida por cationes [Fe(Rtz)s]* y
aniones fuera de la esfera de coordinacién, como se observa en la figura A.G.7 para el
derivado [Fe(ptz)s](PFs)a.

Figura A.G.7: Estructura del compuesto [Fe(ptz)s)(PF¢)2

Este compuesto, pertenece a una de las familias de compuestos con equilibrio de espin mas
intensamente estudiadas cuya férmula general es [Fe(Rz)s](X); , donde 7z = tetrazol, R =
cadena alifatica y X = ClO4, PFs, BF,, debido a que es un sistema SCO esencialmente

cooperativo. Entre 1984 vy 198544“'3%, Gitlich y Decurtins reportan el derivado
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[Fe(ptz)s](BF4); como el primer sistema estudiado con radiacién laser del que logran generar y
“atrapar” el estado de alto espin (LS, ’Alg — HS*’ Ty )§ a temperaturas menores a 50 K, el
cual puede mantenerse durante un lapso de horas, este fenémeno es conocido como LIESST ™
Arriba de 50 K el estado HS* generado se relaja al estado basal de bajo espin a esta
temperatura, (HS*, *T2; ~ LS, 'A;g) hasta que a 135 K se da la transicién magnética inducida
por temperatura al espin alto (LS, ‘A, ~> HS, *T,;). Todos estos procesos fueron identificados
y observados usando espectroscopia Méssbauer. De esta manera se pudo obtener un estado
metaestable cuyo tiempo de vida media (7;,;) permite determinar los pardmetros cinéticos de la

transicién de espin. En 1997*®

Hauser y colaboradores reportan cudl es el efecto de la presion
externa sobre el compuesto y concluyen que este sistema presenta interacciones elésticas
intermoleculares a las cuales pueden atribuirse su comportamiento como compuesto SCO. En
1990 presentan los resultados del estudio del compuesto [Fe(mtz)s](BF4),, (mtz = 1-metil-1 H-
tetrazol),*’ e identifican dos tipos diferentes de Fe(II) (A y B) en la red cristalina, por medio de
la espectroscopia Mdssbauer, donde se observa que las dos clases de hierro se encuentran en el
estado de espin alto de 295 a 120 K. Al llegar al intervalo de 110 a 60 K el Fe(Il) (A)
comienza a mostrar cambios de su estado de espin en tanto que el otro Fe(Il) (B) contintia en
estado de alto espin, al enfiiar hasta 20 K el Fe(II) (A) se ha convertido por completo al estado
de bajo espin mientras que el Fe(Il) (B) se mantiene en estado de alto espin. Usando la técnica
de radiacién laser (LIESST) pueden estudiar la cinética de relajacién de los estados
metaestables de alto espin logrados en ambos centros metélicos por debajo de 40 K en (A) y
50 K en (B). Obtienen asi uno de los primeros sistemas de Fe(Il) en alto espin a bajas
temperaturas. Y observan que la relajacién de estos sistemas se desvia de una cinética de
primer orden. El estudio teérico del comportamiento Optico-magnético del compuesto muestra
evidencias de la influencia de los factores eldsticos en la cooperatividad del sistema *®
Finalmente demuestran que el proceso de relajacién implica un aumento en la presién intema
del compuesto, reflejado en los cambios en las distancias () M-L de los estados de bajo y de

alto espin (AryL) y en las diferencias de los saltos energéticos del bajo y del alto espin

(AE°yL).

§ El asterisco (*) en este caso denota estado excitado
L1
Consultar mds adelante en esta seccidn
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Otro grupo de derivados reportado por el grupo de W. Linert en Austria, es el de los
compuestos con derivados de tetrazol halogenados: 2-(1-halogeno-etil)-tetrazol (teeX) y BF4
como contranién, que entre varios sistemas SCO presentan el del derivado clorado que
muestra una transicién de espin en dos etapas (T.SSCO0).* Otra clase de derivados que atrajo la
atencién de los lideres en magnetoquimica de ese momento (Petra J. Van Koningsbruggen,
Olivier Kahn y Philipp Giitlich entre ellos) fueron los sistemas polinucleares de Fe(II)
comunicados (sisternas puente) por R-bis-tetrazoles (R-trz), precisamente por la versatilidad
que presentan estos sistemas para formar cadenas poliméricas de una, dos o tres dimensiones o
bien redes de comunicacion intermolecular; de manera que es factible atribuir el equilibrio de
espin que presentan a las interacciones elasticas de alta dimensién.?’ Esto se enfatiza en una
revision hecha por Koningsbruggen de Mainz y Grunert y Weinberger de Viena de estos
sistemas, con los tetrazoles puenteados por la cadena alifatica, donde se presentan las
interacciones eldsticas manifiestas a los largo de una, dos y tres dimensiones dentro de las
redes cristalinas.”® Los cambios estructurales y de fase que experimentan las estructuras
cristalinas de estos compuestos, son evidencias significativas y representativas de los efectos
que las transiciones de espin térmicas (7), mecéanicas (p) u Opticas (hv) pueden inducir en un
sistema SCO. Una revisién exhaustiva y detallada de estos efectos sobre los compuestos con
R-trz en particular, la encontramos en la colaboracién de Kusz, Giitlich y Spiering en la
iltima compilacién de 2004 que Giltlich y Goodwin han publicado sobre los sistemas

representativos del fendmeno de la transicidn de espin en sistemas de Fe(II), Co(IIl) y

Mn(1D).* IMLCT —
1
T, —
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Figura A.G.8. Diagrama de niveles de energia representando una transicién LIESST
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El interés en esta nueva familia de compuestos de Fe(I) con transiciones de espin tan
variadas, se debe al descubrimiento, por parte del grupo de Mainz, del fenémeno denominado
LIESST,***#%30 e virtud del cual un compuesto cambia del estado de espin bajo tipico al de
espin alto al ser irradiado con luz verde (~514 nm).

Este fendmeno puede describirse usando la figura A.G.8, y considerando que a
temperaturas suficientemente bajas (inferiores a 50 K) el estado metaestable de espin alto
generado por radiacién posee un tiempo de vida practicamente infinito. Cuando el sistema se
irradia nuevamente, ahora con luz roja (~850 nm) se produce el cambio inverso, donde el
sistema regresa al espin bajo. Este cambio de espin es muy rapido (del orden de
nanosegundos) y con buen rendimiento cuéntico.

El descubrimiento de este fendmeno abrié las puertas por un lado, a los estudios de la
dindmica de la transicién de espin en estado sélido y por otro, a la especulacién sobre el
potencial de los sistemas con carécter bisestable’” para su aplicacién en la manipulacién y

almacenamiento de informacién dentro del contexto de la electrénica molecular.”’

Los aspectos dinamicos de la conversién de espin fueron investigados a partir de la
segunda mitad de la década de los setenta exclusivamente en disolucién y a temperatura
ambiente empleando métodos como espectroscopia Raman, resonancia magnética nuclear,
relajacién ultrasénica y perturbacién laser. El problema de los estudios en disolucién es el
estrecho intervalo de temperatura que el disolvente de trabajo permite abarcar, por lo tanto,
estos estudios se limitaron a sistemas cuya temperatura caracteristica de transicién (Tc o Ty,

donde yHS = 0.5) es cercana a la temperatura ambiente.

. En la Tabla A.G.1 podemos ver los parametros cinéticos de los sistemas estudiados

hasta finales de los afios 90.%%¢°2

De este modo, el descubrimiento del efecto LIESST significéd un avance trascendental
en el estudio de la dindmica de conversion de espin. Las transiciones de espin a temperaturas
bajas inducidas por luz en estado sélido permiten realizar un estudio sistematico de la
relajacién HS (espin alto) — LS (espin bajo), extendiendo el intervalo de estudio hasta una
temperatura de helio liquido, lo cual permite el estudio de la cinética de los sistemas con

temperaturas criticas tan bajas como 70 K.

" Consultar Apéndice A.1.
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[ Tabla A.G.1. Temperatura critica (de transicion) T;., energia de activacién E* g, factor
pre-exponencial Ay, y constantes de velocidad kyy, (295 K) para algunos compuestos de
Fe en disolucién cuya transicién de es in sucede a altas tem peraturas. Ph = fcmlo
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Los primeros estudios LIESST revelan que por debajo de 100 K la relajacion HS — LS

tiene, lugar fundamentalmente a través del mecanismo del efecto tinel,>**

por lo tanto, en la
region de temperaturas bajas donde este efecto es dominante, se observa una desviacién
importante de la ley de Arrhenius, siendo las velocidades de conversién del orden de 1078 5™
(Tabla A.G.2).”®

A partir de entonces se han determinado y clasificado los pardmetros cinéticos y las Tc
de practicamente todos los compuestds que presentan propiedades LIESST, en 1999 Jean-
Frangois Létard, Olivier Kahn y José A. Real publican una revisién que completa de los

sistemnas informados a la fecha.**

El fotocontrol del estado de espin de la molécula mediante el efecto LIESST ha
alimentado la idea del almacenamiento de informacién a nivel molecular. De esta manera, es
claro que tanto las bajas temperaturas a las que se produce de manera controlable, como la
conmutacién LS ¢ HS representan un problema interesante cuando se piensa e¢n las

aplicaciones practicas del efecto LIESST.
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Tabla A.G.2. Temperaturas criticas (de transicién) Tz, energia de activacion E*y,
factor de frecuencia Ay y constantes de velocidad a alta temperatura ky;, (295 K) y en
la region tanel a baja temperatura ky;, (T(K) —0)) para algunos compuestos de Fe(II)
en disolucién con transicion de es in
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La idea de la fotoconversiéon ha estimulado a diferentes grupos de investigacién a

buscar lineas alternativas dentro del campo del efecto LIESST.”® Una de éstas ha sido la
planteada por el grupo de Jacqueline Zarembowitch®, cuya estrategia consiste en modular la
fuerza del campo cristalino en el Fe(II) mediante ¢l efecto que tiene la radiacién luminosa en
la isomeria de los ligantes empleados y por tanto en sus propiedades donadoras. Existe un
buen nimero de ligantes que experimentan procesos fotorreactivos que influyen en sus
configuraciones y en sus propiedades coordinantes. En estos casos la fotoconversion puede
observarse incluso a temperatura ambiente.”® Uno de los sistemas fotoisomerizables més
estudiados es el de las transformaciones cis-frans en moléculas como el estirilbeno. En
particular, la 4-estirilpiridina, que ofrece posibilidades coordinantes (via la piridina) y de

control configuracional (via el grupo estireno) (Esquema A.G.10):

/ X —
— \_/

Y

trans-4-estirilpiridina (--Stpy) cis-4-estirilpiridina (c-Stpy)
Esquema A.G.10.
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La idea pues, es la de provocar la fotoisomerizacién cis-trans en el ligante cuya
configuracién influye en la esfera de coordinacién del hierro. En 1994 se reporta la influencia
de la configuracién del ligante orginico en el entrecruzamiento de espin del
[Fe(NCS)a(stpy);].°®* Detallando que cuando el ligante se encuentra en la configuracién trans,
el compuesto presenta propiedades SCO, con un fy = 5.16 MB ( 4T = 3.33 cm’Kmol”) a
temperatura ambiente, y presenta un ligero incremento a 5.25 MB al enfriar el sistema, hasta
185 K donde comienza un decremento al principio suave y después abrupto hasta 0.57 MB
(zmuT = 0.04 cm’Kmol™), presentando una Tc a ~145 K. En cambio, si el ligante tiene la
configuracion cis ¢l compuesto se mantiene en el estado de alto espin hasta los 4.2 K (Figura
A.G.9). Asf, los autores pueden modificar la transicién en el compuesto controlando la
configuracién del ligante por medio de la radiacién, este fenémeno se conoce como
Ligand-Driven Light-Induced Spin Change (LD - LISC). Zarembowitch y Marie-Laure Boillot
estudian, ademds de la respuesta de compuestos de Fe(Il) coordinados con anélogos

sustituidos del R-stpy, los compuestos donde se varfa el contraion como el NCBPh;™ o el

NCBH, ~.>%®

0 100 200 200
T/IK

Figura A.G.9 Dependencia térmica de yy T de los compuestos con derivados de estireno

A partir de estos estudios se desarrollé la investigacion de compuestos de Fe(II) con
ligantes que tuvieran ademas de los centros coordinantes de nitrdgeno, sistemas n conjugados
que respondieran al estimulo de la luz. Serdn Olivier Kahn y colaboradores quienes durante la
década de los 90 estudiaran muchos de estos compuestos con propiedades particulares de

transicién magnética y LIESST.
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PM-PEA (a) PM-Bid (b)

Esquema A.G.11. N-(2'piridilmetilen)-4- (feniletinil)anilino (a), N-(2’-piridilmetil)aminobifenil (b)

En 1997 Kahn con Létard, reportan el comportamiento magnético del cis-
bis(tiocianato)bis[N-(2 ‘piridilmetilen)-4-(feniletinil)anilino] de Fe(ll): [Fe(NCS),(PM-PEA);]
(el ligante se muestra en el esquema A.G.11a).”” Este compuesto presenta el intervalo de
histéresis térmica més amplio conocido hasta ese momento (gran bisestabilidad). En el
intervalo de 80 a 300 K presenta una variacién no muy abrupta de entre los valores de yT =0

cm*/Kmol (LS ) hasta 3T =4 cm’/Kmol (HS) (Figura A.G.10).

4.0
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Figura A.G.10. Dependencia térmica de la respuesta magnética de [Fe(NCS), (PM-PEA);]

Dicha transicion de espin presenta una Tc 7 de 231 K en el proceso de calentamiento y una
Tev =194 K en el enfriamiento dando a lugar a una histéresis de ATc = 37 K. Los estudios de
difraccién de Rayos X del compuesto en alto y en bajo espin muestran un cambio del grupo
espacial de ortorrombico, Pccn, en el estado LS al monoclinico, P21/c, en el estado HS junto
con la transicién, observindose una distorsién de la simetria mucho mayor cuando el
compuesto se encuentra en el estado de alto espin que cuando se encuentra en el de bajo espin.
Al afio siguiente el mismo grupo informa el estudio fotomagnético de un compuesto con un
ligante anilogo al PM-PEA: el N-(2’-piridilmetil)aminobifenil (PM-Bid),*® (esquema

A.G.11,b) el cual presenta una transicion de espin completa con un caracter excepcionalmente
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abrupto. Este sistema presenta una histéresis de 5 grados, y lo novedoso es que ésta es
inducida con luz. Olivier Kahn continué con el estudio de sistemas analogos del tipo de los
compuestos bistiocianatos de Fe(II) con ligantes 2’-piridilmetileno 4-anilino (PM-L), cuyos
efectos de la presién en su comportamiento magnético los reportan con Ksenofontov en
1998,% donde se observa que a diferentes presiones dos de esos compuestos presentan nuevas
fases inducidas por alta presién con una histéresis mucho mayor que la que presentan a
presion atmosférica. Dados estos resultados y con esta filosofia, el grupo de J. A. Real® disefi
y sintetizé ligantes (bpe: 1,2-di-(4-piridil)-etileno, bpb: 1,4-bis(4-piridil)-butadi-ino, esquema
A.G.12) que coordinados al Fe(II) con NCS™ completando la esfera de coordinacién, dieron

lugar a sistemas con transiciones de espin suaves, con propiedades LIESST y de LD-LISC.

O O==0

bpe bpb

Esquema A.G.12. bpe: 1,2-di-(4-piridil)-ctileno, bpb: 1,4-bis(4-piridil)-butadiino

Figura A.G.11. Amreglo de redes de la estructura del [Fe(NCS)2(bpb),]-0.5CH;0H

Los arreglos cristalinos de estos compuestos presentan redes interpenetradas generando
sistemas supramoleculares (Figura A.G.11). El andlisis de sus caracteristicas estructurales
lleva a la conclusién de que la comunicacién intermolecular en las redes, favorece la
cooperatividad y bisestabilidad de los sistemas, generando las propiedades magnéticas

encontradas.

25




Antecedentes Generales

De forma paralela en 1997 Kahn y Matouzenko llevaron a cabo el estudio estructural y
el comportamiento magnético de otros sistemas de [Fe(NCS)(L).], donde L es un ligante
neutro tetradentado con sistemas alcano aminicos y picolilos:*"**? (3-aminopropil)bis(2-piridil-
metil)amina (DPPA) y (3-aminoetil)bis(2-piridil-metil)amina DPEA (esquema A.G.13). Los
autores hacen un cuidadoso anélisis numérico de las estructuras cristalinas de' estos
compuestos, ¢l cual les permite describir detalladamente la simetria octaédrica distorsionada

en ambos casos.

B
—
N
—(CH)n—NH,
N
I S
- n= 2, 3

Esquema A.G.13. DPEA (n=2), DPPA (n=13)

El compuesto con DPPA presenta tres grupos espaciales al cristalizar, dos de ellos con
entrecruzamiento de espin, en el intervalo de 20 a 290 K, y uno de estos isémeros presenta
histéresis. El compuesto con DPEA cristaliza en un solo grupo espacial y en el mismo
intervalo de temperatura presenta transicién de espin (ty= 0 a 5.36 MB). También dan cuenta
del comportamiento de los espectros Mdysbauer de los compuestos con entrecruzamiento de
espin y con los datos procedentes de éstos calculan los parametros termodindmicos (4H y AS)
de estas transiciones.

Otro sistema interesante cuyo variado comportamiento magnético se encuentra muy
relacionado a las propiedades de red por un lado y a los contraiones por otro, ha sido estudiado
principalmente por Bousseksou, Tuchagues y Varret; es la familia de compuestos
[Fe(TRIM);]X2,® donde TRIM = 4-(4-imidazolilmetil)-2-(2-imidazolilmetil)-imidazol
(esquema A.G.14) y X = F", Br" y HCO;". El derivado con floruro es el primer compuesto
cuya conversion de espin térmica ( una conversién muy ligera con una 7c = 85 Ky un valor
de 2T = 3 cm’mol K') fue observada de manera simultinea a la caracterizacién del

comportamiento de las vibraciones moleculares del sistema octaédrico.
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Esquema A.G.14. 4-(4-imidazolilmetil)-2-(2-imidazolilmetil)-imidazol (TRIM )

En cuanto al efecto de los contraiones, se observa una clara influencia sobre la
respuesta magnética de los compuestos, dada la manera en que cada anién favorece o no las
interacciones intermoleculares dentro de la red cristalina. De tal forma que, mientras el
compuesto con floruro es paramagnético en todo el intervalo de temperatura y solo presenta
una transicion muy pequefia, los derivados con carbonato acido y bromuro presentan una
transiciéon de espin suave e incompleta, entre del estado diamagnético a 100 K y el estado
paramagnético con un valor de 7 =3.2 cm’molK™', con una temperatura critica alrededor de
330 K para ambos compuestos.

A.G.3. Un paso mas: el intercambio magnético (Magnetic Exchange, ME). Con la
informacidn recopilada hasta la década de los 80 y dentro del marco tedrico que describe los
aspectos termodinamicos y cinéticos del equilibrio de espin Kahn y Real, desarrollaron la idea
de incorporar el intercambio magnético (magnetic exchange) intramolecular (interaccion

192 en un sistema que presentara transicién de

magnética entre centros magnéticamente activos)
espin.**

Reunir los fenémenos de intercambio magnético y transicién de espin en una molécula
requiere de ligantes capaces de conferirle un campo adecuado y a la vez actuar como puente
entre iones Fe(II). Con este principio el ligante 2,2’-bipirimidina (bpym) es un prototipo en la
ultima década ya que, es un ligante similar a la 2,2"-bipy y a la phen, es decir de campo

medio/fuerte, que ademas puede actuar como puente entre dos iones metalicos de la misma

manera que lo hace el anién oxalato (esquema A.G.15):54%
.
O O
=) a
\_7 7 0O 0
bpym oxalato

Esquema A.G. 15
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Uno de los primeros sistemas dinucleares obtenidos con estructura cristalina resuelta,
en donde se observa el papel de una de las bpym como puente entre dos centros metélicos de
Fe(II) es el compuesto (u-)bis[(2,2’-bpym)bis(tiocianato)] de Fe(Il):%
{[Fe(NCS)a(bpym)]2(u—bpym)}. Este sistema es uno de los primeros donde encontramos
acoplamiento antiferromagnético debido a la comunicacién intramolecular entre ambos Fe(IT)
a través del puente bpym. Es decir, este ligante favorece el acoplamiento entre los centros
magnéticamente activos que une, haciendo posible el intercambio magnético. La
sistematizacion de los resultados de varios grupos de investigacion incluido el suyo acerca del
intercambio magnético a través del puente bpym ha sido realizada fundamentalmente por Julve
y colaboradores,*  al tiempo que se desarrollaban los primeros estudios sobre compuestos
dinucleares de Fe(Il) con puente bipirimidina y analogos con transicién de csp{n.“ Ademas,
dado el gran potencial de la bpym como puente comunicador entre centros metélicos se ha
explorado la sintesis de otros compuestos con iones diferentes al Fe(I), principalmente en ¢l
Co(II) y €l Mn(II).*"*® Aiin m4s, combinando las propiedades de este ligante con los de otro
también tctradéntado N.Ssz: la 2, 2’ - bitiazolina (br), el grupo de J. A. Real ha obtenido una
seric de compuestos dinucleares de estructuras generales [Fe(NCX)i(bpym)] vy
{[Fe(NCX)(L)](n-bpym)}, donde L = bt, bpym y X = S, Se (esquema A.G.16): *

2

2,2’- bitiazolina (1)

Esquema A,G.16. Molécula de bt y estructuras moleculares de {[Fe(NCS),(bpym)]a(k-bpym)} (izquierda) y de
{[Fe(NCS),(b)12(u-bpym)} (derecha).
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Estos sistemas ofrecen tal variedad de comportamientos magnéticos (figura A.G.12)
dependientes de la temperatura o de la presion de estudio, a saber: diamagnetos, paramagnetos
con acoplamientos antiferromagnéticos, sistemas con transicién de espin abrupta e incompleta
o gradual con una meseta, ademas de los sistemas con LIESST, los cuales han sido estudiados
a lo largo de 10 afios en colaboracion con otros grupos empleando las técnicas mas refinadas
de calorimetria y espectroscopfa (Md&ssbauer a campo cero, RAMAN), para lograr una
caracterizacién completa de los distintos fendmenos magnéticos qué se observan a

consecuencia de los acoplamientos presentes.***

Asf, en los compuestos {[Fe(NCS).(bpym)]2(p-bpym)} y {[Fe(NCS)(bf)]2(1-bpym)},
se observa que el primer compuesto mantiene su estado de alto espin en todo el intervalo de
temperatura estudiado (4 — 300 K), en tanto que el segundo presenta una transicidn en dos

etapas con una meseta (de 11 K ancho) en ~175 K (sistema I7SSCO) .

0 Y T T T ;
0 ) 100 150 200 250 30
T/K

Figura A.G.12: Dependencia con la temperatura de of yuT de {[Fe(NCX)x(L)]2(n-bpym)} donde L. = bpym con
X = 8(bpym, S) o Se(bpym, Se) y L. = bt con X = S(br, S) o Se(bt, Se).
Este comportamiento puede atribuirse a que a 150 K s6lo uno de los hierros de la unidad
dinuclear experimenta una transicién de bajo a alto espin. El producto 7T = 3.35 cm’mol'K
en la meseta es atribuido al acoplamiento del estado de uno de los hierros que se mantiene en
alto espin en todo el intervalo y del otro que experimenta la transicién.%? Irradiando con laser
las muestras, el primer compuesto no presenta dependencia de su comportamiento respecto a
la temperatura, en cambio el segundo sistema, experimenta una transicién magnética entre 4 y

100 K, convirtiéndose de bajo a alto espin en ese intervalo (Figura A.G.13).
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Figura A.G.13: Dependiencia con la Temperatura de xy con LIESST de {[Fe(NCS),(b1)]a(u- bpym)}

La temperatura a la cual alcanza el momento magnético més alto es de 61 K. Es decir,
dicho compuesto dinuclear con bt presenta LIESST.

Algunos detalles adicionales acerca de este sistema se presentardn mas adelante en el
capitulo referido a los sistemas dinucleares y sistemas con meseta en su transicién magnética
(Capitulo II),

A.G.4. Sistemas muy cooperativos. La respuesta magnética de un sistema depende en
primera instancia del ambiente energético de los centros metélicos magnéticamente activos.
En un sistema con transicién de espin e histéresis térmicas, el caracter abrupto de la primera y
la magnitud de la segunda dependen de las interacciones entre los centros metalicos que
experimentan el cambio en su estado de espin.

Por lo tanto, la naturaleza cooperativa de una transicion magnética puede ser
“modulada” uniendo los centros activos a través de ligantes puente, generédndose asf
estructuras moleculares poliméricas, a través de cuyas redes se puede presentar la
comunicacién magnética o electrénica, como en el caso de los compuestos conocidos como
alambres moleculares.™ '

La cooperatividad puede ser modificada eventualmente por la formacién de puentes de
hidrégeno que conecten las redes poliméricas entre si. El primer resultado experimental en
este sentido se debe a Haasnoot y colaboradores,’’ quienes presentan la sintesis, la
caracterizacion molecular y el comportamiento magnético (Mdssbauer, EPR) del
[Fe(btr)2(NCS)2]*H,0 donde btr = 4,4’-bis-1,2,4-triazol, (esquema A.G.17).
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N/\ /\N
N\/ \/N
Esquema A.G.17. 4,4’-bis-1,2,4-triazol (btr)

Este compuesto, presenta una estructura bidimensional en la que cada dtomo de hierro
(IT) se encuentra conectado a otros cuatro por medio de ligantes btr que ocupan las cuatro
posiciones ecuatoriales del octaedro en el Fe(Il) mientras que los aniones "NCS ocupan las
posiciones axiales (Figura A.G.14). Este sistema presenta una transicién de espin abrupta con

una histéresis de 21 K, cuando el compuesto es deshidratado, la transicién se suprime.

Figura A.G.14: Estructura molecular del compuesto [Fe(NCS),(btr);] «H,0

Continuando con este ligante, los grupos dirigidos por Kahn y Tuchagues en Francia en 1999
demostraron que completando la esfera de coordinacién con otro btr y teniendo percloratos
como contraniones, [Fe(btr);)(Cl04 );,” el btr genera un sistema tridimensional donde cada
ion Fg(IT) esta conectado a otros seis a través del puente triazol (Fig.A.G.15a). Ademas, este
compuesto es otro de los primeros sistemas I'SSCO (transicion en dos etapas) (figura A.G.
15b).

Otra familia muy interesante de compuestos poliméricos es la formada por los
compuestos de Fe(I) con derivados del 4-R-1,2,4-triazol R-trz (esquema A.G.18), la cual
mereci6 particular interés por el grupo y colaboradores de Kahn, Kréber y Codjovi y en afios

recientes por Haasnoot y Reedijk en Leiden, Holanda.
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Fig. A.G.15. Entorno de coordinacién del Fe(II) en el [Fe(btr);)J(C104); (a) y su tansicién TSSCO (b).

Dos de los primeros derivados estudiados son aquéllos donde R es hidrégeno en dos
([Fe(Htrz)(trz)]BF,) y en los tres tetrazoles ([Fe(Htrz);](BF); ) de la esfera de coordinacién.”

Esquema A.G.18. 4-R-1,2 4-triazol (R-trz)

Este sistema presenta una gran variedad de respuestas magnéticas en funcién de la temperatura
incluyendo las transiciones abruptas con histéresis, dependiendo del contraion (BF4 o ClOy4)
o de si la muestra estd o no hidratada. Asi, el compuesto de perclorato con tres Hirz, presenta
una transicién de espin completa y suave con una 7c = 265 K y una histéresis de apenas 5 K.
En tanto que una muestra de 50 mg humedecida con una gota de agua, produce una transicién

de tipo abrupto con una histéresis de 17 K, y unas Te /=313 K y T¥ =296 K.™*
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Fig. A.G.16. Transicién abrupta con histéresis amplia en el [Fe(Htrz)(trz))](BF,).
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Por otro lado, el [Fe(Htrz)(trz))] (BF,) ostenta el comportamiento magnético (histéresis
decera de 60 K ) mostrado en la figura A.G.16.7°

Para obtener informacion detallada sobre la estructura cristalina de estos sistemas se les
realizaron estudios de Rayos X y EXAFS Ted ponderandose con ellos la importancia de las
interacciones eldsticas intermoleculares en la respuesta magnética de un sistema que, como
éste, presenta transicion de espin abrupta e histéresis térmica amplia. Abordando otros
sistemas andlogos, el grupo de Kahn en Francia™ y de Lavrenova en la Federacién Rusa’*
estudiaron compuestos con triazoles sustituidos por —-NH3, de los cuales presentan un anélisis
detallado por medio de técnicas de Rayos X mas refinadas como WAXS (Wide-Angle X-Ray
Scattering) de la cadena polimérica que caracteriza esta clase de compuestos y a cuya

existencia se atribuye el caracter tan cooperativo de su comportamiento magnético.

Otro estudio muy interesante sobre derivados con amina como sustituyente es el
presentado en 19997%, donde se observa el efecto de la extensién de la cadena alifitica (R) en
el contraion en una serie de compuestos tipo [Fe(4-NH3#rz);](R-SOs); y donde se encuentra
que hay una correlacién directa entre el nimero de carbonos de la cadena y la temperatura
critica de los procesos tanto de enfriamiento como de calentamiento de todos los compuestos,
es decir, la cadena alifatica del contraion influye en el ancho de la histéresis en cada

compuesto.

Estudios sobre la influencia de la naturaleza y la longitud del sustituyente alifatico en
el triazol (4-n-alquil-1,2,4-triazoles),” asf como el efecto del contraion han sido abordados por
el grupo de Jan Reedijk. Asf pues, se tienen los estudios por ejemplo con p-

metoxifenil/tosilato,”™ isopropilo/tosilato,”*® 2’-hidroxietilo/nitrofenilsulfonato’*® y con p-

tolilo/tiocianato.”
La conclusién principal de los estudios acerca de esta clase de sistemas es que la
estructura molecular de estos compuestos influye de manera determinante en su respuesta

magnética, la cual fue deducida a partir de la técnica EXAFS y se presenta en la figura A.G.17.

Dicha estructura presenta cadenas lineales en las que los 4&tomos de Fe(Il) se
encuentran conectados entre sl mediante tres ligantes triazol a través de los Atomos de
nitrégeno que ocupan las posiciones 1 y 25173476 Agf 1a comunicacién entre centros metalicos

por medio de 4tomos con orbitales 7 disponibles y la posibilidad de interacciones electrénicas
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a través de la cadena resultante, potencia la ocurrencia de los fendmenos cooperativos que

favorecen la transicién de espin con histéresis de intervalo amplio.

(b)
Fig. A.G.17 Estructura propuesta para la familia de los compuestos [Fe(4-R-1,2, 4-trz);]* R =H (a), R = NH, (b)

Este sistema, por su comportamiento magnético y su estructura molecular de cadenas,
constituye uno de los primeros ejemplos de material molecular con un comportamiento
magnético que podriamos calificar de eficiente, ya que, concurren en él, la cooperatividad (la
transicion de espin abrupta e histéresis térmicas de amplio intervalo), la bisestabilidad
(respuesta LIESST o sistemas paramagnéticos a bajas temperaturas < 100 K) y los fenémenos
de transferencia electrénica (alambres moleculares), fenémenos que hoy por hoy, constituyen
el arquetipo principal en el contexto de la investigacién de maquinas o sensores moleculares,
donde se busca optimizar o generar por medio del disefio de arquitecturas moleculares
caracteristicas estructurales que posibiliten la respuesta magnética o electronica controlada.”’

En este contexto, ademas de los grupos de investigacién mencionados y sistemas antes
descritos, es necesario hacer mencién del elegante y fascinante trabajo de Matsumoto en y
Kojima en Japdn, quienes aprovechando la posibilidad de generar cadenas poliméricas donde

los centros de Fe(Il) se encuentren comunicados por nitrogenos de moléculas heterociclicas,
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han estudiado los compuestos de una serie de ligantes, derivados de una amina terciaria

sustituida por grupos (2-(R-imidazol-4-yl)metiliden)amino)etilo (L) (esquema A.G.19):”®
y
Lo
I\E N

ROl
HNW Q

R
Esquema A.G.19. Tris[2-((2-R-imidazol-4-yl)metiliden)amino)etilo]amina (L)

. Esta clase de ligantes presentan una gran variedad de propiedades magnéticas y dpticas
en los compuestos obtenidos al coordinarlos con centros metélicos, debido a su quilaridad.
Asi, en 2001 se reportan los resultados obtenidos acerca de una serie compuestos del derivado
con R= fenilo, Ph, coordinado a Mn(Il), Fe(I), Co(II), Ni(Il), Zn(II) y Cu(Il). Todos los
compuestos, a excepcion del compuesto con Zn(II), son paramagnéticos, con una respuesta
magnética creciente con el aumento del peso atémico de los metales. Ademds se obtienen las
estructuras moleculares de todos los compuestos incluyendo sus enantidmeros, y se hace un
estudio de dicroismo circular (Circular Dicroism, CD), describiendo y caracterizando a detalle
el campo cristalino de cada metal. Este sistema llamé de manera significativa la atencién del
grupo de investigacién coordinado por Tuchagues en Francia, en particular, los compuestos de
Fe(II), ya que demostraron tener propiedades magnéticas muy variadas. Asi, en 2003 ambos
grupos de investigacién, estudian y reportan el efecto tanto del contraion como de las
interacciones de red en el comportamiento magnético de compuestos del tipo
[FeH;LMe][FeLM*]X, con R = Me (CH3), X = ClO4~, BFs", PFs AsFs", donde los puntos de
protonacién son un nitrégeno (1) de cada imidazol.” Estos sistemas presentan asociaciones
intermoleculares por puentes de hidrégeno entre los nitrégenos protonados y los nitrégenos de
los imidazoles no protonados de otra molécula, generando asi redes bidimensionales que
permiten la cooperatividad entre los centros metélicos. El arreglo cristalino, aunado a la

diferenciacién de cada unidad catidnica favorece la ocurrencia de transiciones de espin por
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intervalos de temperaturas en todos los compuestos, es decir estos compuestos son sistemas

con transiciones en dos etapas (sistemas 7SSCO).
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Figura A.G.18. TSSCO de [FeH,LM*][FeL™). X = Py~ (a) X = BF,~ (b) X = AsF¢™(c)

Cada compuesto presenta mesetas de diferente extensién siendo los derivados con PFs™ y
AsFg ™ los que muestran la meseta de un ancho mayor (~50 K) (figura A.G.18). Ademds, los
derivados con BF4~ y AsFg presentan propiedades LIESST . (Fig. A.G.18 (b) (¢).
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Fig. A.G. 19. Estructura molecular y un experimento LIESST [Fe"H,LM¢|ClL;

En ese mismo afio,*® publican un sistema muy similar pero con uno de los hierros
oxidado: [Fe"H;LMe][Fe"LM*]?*, este catién de valencia mixta y con los ligantes en una

misma y tnica configuracién también es un sistema con propiedades LIESST , ademés de que
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sus interacciones intermoleculares por medio de enlaces de hidrégeno generan estructuras de
mayor molecularidad, generando as{ un sistema supramolecular. En esta misma linea de
investigacion, los autores reportan la obtencién del compuesto mononuclear con R = Me y
como contraiones cloruro y triyoduro (figura A.G.19)%' el arreglo cristalino de redes
bidimensionales, inducido nuevamente por puentes de hidrédgeno, esta vez dirigido hacia el
cloruro, hace de este compuesto un sistema con una transicién de espin térmica de un solo
paso, muy cooperativa y con efecto LIESST.

Finalmente, en un articulo de 2005%"

reportan la obtencién de los derivados
mononucleares andlogos al de metilo con R = Metilo, H y Ph (fenilo) y con BPhs
tetrafenilborato como contraion. De este sistema estudian la influencia del arreglo cristalino en
las propiedades magnéticas, la inclusién de un anién de tamafio relativamente grande y
ademas con sistemas m voluminosos (los fenilos) con mayor posibilidad de establecer
interaccidn con el hidrogeno de los imidazoles (NHimiq****Ph,). Observando que el derivado

[F ell(HgLMe)(CH3CN)](BF4) es el inico que presenta transicién de espin.

Como podemos ver, la sistematizacién de los resultados experimentales arriba

8283 asf como la concrecién

analizados sobre materiales moleculares con transicién de espin,
del marco conceptual de la misma**,'” han definido las lineas de investigacidn, en particular
de sintesis y de caracterizacién, sobre las cuales debe desarrollarse la busqueda de los nuevos
compuestos moleculares de coordinacién. Es decir, este marco conceptual constituye uno de

los paradigmas de joven desarrollo dentro de la Quimica de Coordinacién.

¥ Revisar Apéndice A.1
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Capitulo 1

Compuestos Mononucleares



I. Antecedentes

I.1 Antecedentes
1.1.1 Sistemas mononucleares de Fe(II) y ligantes N 0o Ns con transicién de espin

A principios de la década de los 90 Toftlund en Dinamarca con Hendrickson y
McKusker en USA, por un lado y Moreno y Ruiz en México con Solans en Espafia, por otro,
estudian y presentan el estudio estructural (rayos X y espectroscopia M&ssbauer) del sistema
SCO [Fe(tpen)](C104),*nH,0 (tpen = tetraquis(2-metilpiridil) etilendiamina) (esquema I1.1.7).!

@

Esquema I.1./. Tetraquis(2-metilpiridil) ¢tilendiamina, pen

Este compuesto presenta una transicién de espin gradual en el intervalo de 3 K a 400
K, con una temperatura critica de 365 K en estado sélido y 363 K en disolucién. El valor
maximo correspondiente al estado de alto espin a 400 K es yr= 4.5 MB, es decir, no alcanza

el estado puro de 100 % de alto espin, dado que la temperatura de transicidn se registra en un

valor alto a saber, cerca de los 400 K.
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Figura I.1.1. Estructura y u,r vs T del [Fetpen]}(C104),
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I. Antecedentes

Toftlund, Hendrickson, Chang y McKusker, determinan la constante que caracteriza el
equilibrio de esta transiciéon empleando la signiente ecuacion:
Donde:
Xm = susceptibilidad molar de la muestra a una
K =2 20 temperatura dada
4 HS Z m XLs xus = suscetibilidades molares de la muestra de los

estados puros de bajo epin (LS) y alto espin (HS)

Con el valor de la constante y con el comportamiento de la susceptibilidad molar en
funcién de la temperatura de este sistema, calculan los pardmetros termodinamicos de dicha
transicién (AH = 6.31 kcal/mol y 45 = 17.4 kcal/molK,, con Tc = 363 K).

Estos resultados forman parte de un extenso estudio de una gran variedad de
compuestos de Fe(I) anilogos,’ al que varios grupos de investigacién se avocaron
(principalmente el de Toftlund y Hendrickson), los cuales orientaron sus estudios
exclusivamente a las propiedades magnéticas de los compuestos con su caracterizacién
termodinamica y cinética.

La estructura general de los compuestos estudiados por estos grupos se caracteriza por
tener un centro de Fe(Il) coordinado a ligantes polidentados electrodonadores por nitrégeno
del tipo N5 y Ng principalmente, en cuya formulacién se incluyen nitrégenos alifaticos y
aromAticos (esquema 1.1.2)* ya que los primeros, por ser mejores donadores o dan lugar a

compuestos de

Esquema 1.1.2. Ligantes tipo N, con n =4,5 ¥ Nuromadeo ¥ Natittico
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I. Antecedentes

alto espin y los segundos al ser buenos aceptores © producen compuestos de bajo espin. Es
decir, el disefio de estos ligantes favorece las posibilidades de obtener compuestos de espin
intermedio, susceptible a los cambios de temperatura, luz o presién.
En este contexto, Toftlund, Hendrickson y colaboradores reportan la influencia de los
cambios conformacionales de los ligantes en el entrecruzamento de espin de los compuestos.
Por ejemplo, comparando los compuestos de [Fe'tpen]** con los del [Fc(z‘pchxn)]2+ (t-

tpchxn = trans-1,2-bis(bis(2-piridilmetil)amino)ciclohexano) (esquema 1.1.3):

A I\
N N. =

Esquema I.1.3: trans-1,2-bis(bis(2-piridilmetil)amino)ciclohexano, t-ipchxn

7
/Z\|
Z
z7
"

Y

detallan como el disolvente induce un cambio conformacional en el ciclohexano del ¢-tpchxn,
lo cual provoca a su vez dos clases diferentes del compuestos de alto espin (HS) evidenciados
en los estudios cinéticos del sistema. Por medio de la técnica de impacto de rayo laser (440
nm), se manifiestan dos mecanismos de relajacion simultdneos (fendmeno lamado
decaimiento bifésico) en el intervalo de 191-280 K. Con esta filosofia Toftlund, en
colaboracién con otros grupos continta con el estudio de la influencia de la configuracién y

conformacion de los ligantes en el estudio cinético del equilibrio de transicion Eq.A.G.1 de los

2
HC._ |
H,G, N
\ N—CHs
- ’d
N/ N
T

Esquema I.1.4: 1,1,1-tris((N-(2-piridilmetil)-N-metilamino)metil)etano, tptMetame

compuestos y presenta los resultados de la investigacion del perclorato de Fe(Il) y el ligante

tripodal, tptMetame,* esquema 1.1.4.
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I, Antecedentes

El comportamiento magnético de este compuesto se estudia en el intervalo de 4 a 300
K y presenta transicién de espin (sin histéresis) con una temperatura critica de 196 K. Los
autores realizan un estudio detallado de las distancias Fe-N(alifatico) y Fe-N(piridinico) a 300
K ya 153 K. En este intervalo de temperatura se observa que la disminucién de las distancias
en la transicién para el caso de los nitrégenos alifiticos es menor que en los compuestos de
ligantes con menores restricciones conformacionales y configuracionales, atribuyendo este
cambio precisamente a esta restriccién. El anllisis de los pardmetros de rayos X a
temperaturas por debajo y por encima de la temperatura critica indica que la conformacién del
ligante se mantiene tanto en alto como en bajo espin. Se reportan ademds los pardmetros
termodinamicos AS y AH del equilibrio, obtenidos por medio de un estudio de espectroscopia
UV-Visible de la transicién magnética en disolucién. Finalmente los autores describen la
cinética de relajacién del compuesto por medio de la técnica de impulsos laser, el cual
presenta un decaimiento simple no bifésico.

Para 1996 se tenfan suficientes resultados sobre percloratos de cinco compuestos de
Fe(IT) con ligantes hexa o pentadentados (cuyo resumen estructural se presenta en el esquema
L1.1.2), incluyendo los resultados del compuesto con la dipiridilmetilamina (dpa, esquema

1.1.5).

~ =
X \
N N
N
H

Esquema I.1.5. Dipiridilmetilamina, dpa

Los estudios cinéticos obtenidos por medio de los experimentos con la técnica LIESST
de las transiciones magnéticas de esta serie, asf como los estudios del comportamiento de un
sistema andlogo SCO en estado sdlido empleando espectroscopia RAMAN vy también en
disolucién® con espectroscopfa UV-Vis, permitieron sistematizar y establecer excelentes
correlaciones entre los pardmetros de activacién del equilibrio *T,—'A; y los parimetros
estructurales del campo octaédrico provocados por las caracteristicas de los ligantes, como la

distancia promedio metal-ligante [Fe-L]prom ¥ €l pardmetro de distorsion trigonal @ ‘57

* El pardmetro de distorsién trigonal ®, puede definirse como

49




1. Antecedentes

De esta manera, durante los ultimos 15 afios los sistemas mononucleares de Fe(II)
coordinado a ligantes poli donadores por nitrégeno (Ns o Ng) en un ambiente octaédrico
[FeN]on, ha proporcionado un fértil campo de investigacién con resultados muy abundantes en
el drea de la magnetoquimica. Asf, se han establecido las bases para la comprensién del
comportamiento magnético en estado sélido de este tipo de compuestos. Toftlund, McKenzie
y Hendrickson han sido quienes mas han contribuido en el estudio de estos sisternas
elaborando revisiones muy importantes al respecto.8 De tal manera que, actualmente, se cuenta
con un gran acervo de resultados experimentales y tedricos, al grado que el marco tedrico de
las correlaciones entre la estructura y el comportamiento magnético de esta clase sistemas, se

presume completo.

I.1.2. Anélogos enzimaticos

Considerando lo planteado en la seccién anterior, la caracterizacidn magnética de este
tipo de sistemas es obligada. Sin embargo, ademéas de las propiedades magnéticas se sabe que
el sistema de compuestos con ligantes pentadentados tipo R-tpen (con X = etileno en el
esquema I.1.2), funcionan como modelos de intermediarios enziméticos potenciales tipo hemo,
caracteristicos de los procesos de fijacién de oxigeno y de los procesos oxidativos.’

A mediados de los 90, los grupos de Toftlund y McKenzie en Dinamarca, y Tuchagues
en Francia, publicaron sus estudios de compuestos tipo [Fe"(X)(Rtpen)]”, donde se verifica la
capacidad de éstos para fijar el radical hidroxiperoxo (*OOH) desplazando al ligante
monodentado X~ al ser tratados con per6xido de hidrégeno en disoluciones de metanol, con la
consecuente oxidacién del centro metalico.'® Dichos estudios revelaron que, agregando base al

fragmento de [Fe''(n'-OOH)(Repen)]** producido, se obtiene el catién complejo con el radical
dioxigeno: [Fe"( n"-O0)(Repen)]" conn=102.

¢=f(|60-9|)/24

donde Qrepresenta los dngulos trigonales por los dngulos complementarios de los tridngulos que definen las

ocho caras del octaedro, dando un total de 24 dngulos trigonales (ver pdgina 75).
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I. Antecedentes

Los compuestos tipo [Fe(Cl)(Repen)]” y donde R = bencilo (bz), es decir, Ripen =
bztpen, han sido estudiados con esta perspectiva.'' En el siguiente esquema se describe el

! .. . : .
mecanismo general propuesto de la actividad hidroxiperoxidasa de estos compuestos:

[Fe'(Cl)(bztpen)| === [Fe'(bztpen)MeOH]**
HOOH l HOOH, OH-
[Fe''(n'-O0H)(bztpen)|** == [Fe"'(MeO)(bztpen)]** + H,0

acido \ \ Pase

[Fe™(n'-00)(bztpen)]* o [Fe™ (n2-00)(bztpen)]

Las especies propuestas han sido detectadas principalmente por técnicas
espectroscopicas de UV-Vis, de masas FAB*-ES (electrospay) y RMN en disolucién.

En colaboracién con un nutrido grupo de investigadores coordinado por Feringa en
Holanda, Toftlund publicé resultados de estos sistemas en medios acuosos, donde se observa
que al afiadir peréxido de hidrégeno a los derivados de Fe(IIl), [Fe"'Cl(bzzpen)]?*, el cloruro
es desplazado por el anién hidroxilo (OH"), generindose la especie [Fe'"(OH)(bztpen))**."
Esta ultima reacciona con otra especie idéntica y simultineamente el cloruro se vuelve a
coordinar al hierro, gener4ndose una especie dinuclear con Q2 como puente, de acuerdo con la
signiente ecuacién quimica'?®:

2 [Fe"(OH)( bztpem)|" + 2CI° = [{Fe(Cl)(bztpen)}O{(Fe(Cl)(bztpen)} T + H,0

Los resultados obtenidos, demuestran el gran potencial que tienen los compuestos
mononucleares del tipo [Fe'"X(bztpen)]" como precursores de compuestos de Fe(Ill) que
podran ser andlogos de hidroxiperoxidasas y de los agentes fijadores de oxigeno. Finalmente,

aunado a estos antecedentes se evalud la actividad de superdxido-dismutasa (SOD) de los

complejos de Fe(I),'"? obteniéndose también en este sentido resultados exitosos.

51



1. Hipdtesis y Objetivos

I.2. Hipétesis y Objetivos
Hipétesis:
1. La obtencién de compuestos de férmula catiénica:
[Fe(X)(bapen)]
donde bztpen es el ligante pentadentado N-bencil, N,N', N’ tris(2—metilpiridil)—etilendiamina
(esquema 1.2.7) y X es un ligante aniénico monodentado que ocupara el sitio de la sexta
posicién, generara una serie de compuestos cuyas propiedades estructurales y magnéticas

seran moduladas por la naturaleza electrodonadora del ligante X,

Esquema I.2./. N-bencil, N,N*,N’- tris(2—metilpiridil)—etilendiamina, bztpen

2. En la serie de nuevos compuestos de Fe(Il), [Fc(X)(bztpen)]+, la fuerza de enlace
entre el ligante X~ y el centro metélico, asf como la simetrfa del campo [Fe-L]o, determinard

el grado de estabilidad relativa en disolucién de los compuestos de la serie

Objetivos:

1. Sintetizar y caracterizar, en sélido y en disolucidn, una serie de nuevos compuestos
tipo [Fe(X)(bztpen)]" donde bztpen es N-bencil, NN'N'- tris(2-metilpiridil)—etilendiamina
(esquema 1.2.7) y X™ = I', "CN, "NCS, 'NCO, N(CN), . Los resultados de estos compuestos

se sumar4n a lo ya informado sobre los compuestos con X~ = CI” y Br~.!"®

2. Evaluar en todos los compuestos en estado sdlido, el comportamiento magnético y su
correlacién con parametros cristalogrificos moleculares, en particular: distancia de enlace Fe-
X, distancia promedio en el centro de coordinacién [Fe-L]yom y €l grado de distorsién

trigonal, @.
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L. Hipdtesis y Objetivos

3. Con la integracién de los resultados en estado sélido evaluar la estabilidad de los
compuestos de Fe(Il), correlacionando los resultados con las propiedades aceptoras/donadoras
o/ del ligante monodentando, con la fuerza del campo cristalino, con la simetria adquirida por
el sistema y con su respuesta magnética. Comparar los resultados con la posicién de los

ligantes X~ en la serie espectroquimica.

4. Determinar en disolucién los méximos (Amx / NmM) y su respectivo coeficiente de
absorbitividad molar (e / L em™'mol™") de todos los compuestos. Identificar las transferencias
de carga presentes en los compuestos Metal-Ligante (M-L), Ligante-Metal (L-M) asf como la

magnitud energética asociada,
S. Determinar los méaximos asociados a la transicién d-d de los compuestos que los
presenten en disolucién. Con este dato, caracterizar el campo octaédrico (Ok) de cada

compuesto desde el punto de vista de simetria y de energia.

6. Determinar el potencial 6xido-reduccién (£, ) de cada uno de los compuestos, Con

este dato, determinar la estabilidad relativa de los compuestos frente a la oxidacién.

7. Determinar el grado de sustitucién del ligante X~ por el disolvente (D) en cada

compuesto, es decir la cuantitatividad del equilibrio:

[Fe(X)(bztpen)]|" +D 5 [Fe(bztpen) D*" + X~
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1. Sintesis

L.3. Sintesis

Todos los procedimientos se desarrollaron usando atmoésfera de argén con la técnica
Schlenk convencional. Las sustancias disponibles comercialmente se utilizaron sin
purificacién previa. El ligante bztpen se sintetizd tal como se describe previamente en la

literatura.'?

La reacci6n general para la obtencién de los compuestos (incluyendo el ya reportado)'?®
con X =CI7, Br, I', 'NCS, "NCO y N(CN),™ (dicianamida, dic), se representa en la siguiente

ecuacién quimica;
Fe(BFs); + bztpen + X eyceso T NHaPFg exceso = [Fe(X)(bztpen)|PF;
Durante el desarrollo de las sintesis todas las disoluciones fueron metanélicas.

A una disolucién que contiene 0.08 g (0.24 mmol) de [Fe(H,0)¢](BF4); en 5 6 1'0 mL
de disolvente, se le afiadid, gota a gota, una disolucién de 0.1 g del compuesto bztpen (0.24
mmol) disuelto en 10 mL. A la disolucidén amarilla resultante se le afiadid, gota a gota, de 10 a
20 mL de una disolucién ca. 0.1 M de la sal que contiene al anién correspondiente (ligante
monodentado) X. La disolucién color amarillo (halogenuros: CI°, Br, T,
pseudohalogenuros: "NCO, "NCS) o dmbar (N(CN);") se dejé agitando por un lapso de 30
minutos, después del cual se afiadieron lentamente 20 mL de una disolucién con 0.12 g de
NH4PF¢ (0.71 mmol). En caso que se haya presentado precipitado, éste se retird y la
disolucién final de color caracteristico, se dejo evaporando lentamente en atmésfera inerte
durante tres o cuatro dfas. Transcurrido este lapso se obtuvieron cristales de cada uno de los
compuestos, todos ellos apropiados para la determinacién estructural con difraccion de
Rayos—X.

Para la obtencién del compuesto con cianuro ("CN), se siguid practicamente el mismo
procedimiento: se afiade una disolucién de KCN, salvo que en este caso la materia prima fue
el complejo de cloruro disuelto en 20 mL de una mezcla metanol-acetona. La reaccion se

representa en la siguiente ecuacién quimica:

[Fe(Cl)(bztpen)]PFs + "CN exceso — [Fe(CN)(bztpen)]PFs
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I.4. Resultados y Discusién
1.4.1. Espectroscopia IR, espectometria de masas FAB",

Todos los procedimientos dieron como resultado compuestos de coordinacién cuya
caracterizacion espectroscépica (tabla 1.4. a,b), andlisis elemental (tabla 1.4.2) y de difraccién

de Rayos-X (tabla 1.4.3) indican que los compuestos obtenidos tienen como férmula general:
[Fe(X)(bztpen)]PF¢-D, D = MeOH/ H,O (X = "CN), MeOH (X = N(CN),")

Las seflales y fragmentos de los espectros de IRy y de FAB' respectivamente de
todos los compuestos se presentan en la tabla 1.4./q, asi como los colores a la vista que

presentan las muestras cristalinas o en polvo.

e
iLue
L)

|ﬁﬂ" ',I"' il ’:':. kR ')}y” £

R mu bt vulnpil SLEN ';’:ul)mu AR u}ﬂ A 1 e B TS
IR/ cm
Color FAB /m/z
;f:bz pen Fe(X)(bztpen)]*

Br Amarillo 845, 547 (PFy") 558

Los espectros de IR (figura I.4.7) de los compuestos (linea continua en la figura 1.4.7)
presentan las sefiales caracteristicas del ligante pentadentado (linea discontinua en la figura
1.4.1) y del contraién hexafluorofosfato. Para todos los compuestos dichas seflales se

encuentran ubicadas en la misma frecuencia (tabla 1.4.7a).
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En los casos de los compuestos cuyo ligante monodentado tiene un grupo ciano los
espectros presentan las sefiales en las frecuencias caracteristicas v(C=N), siendo la principal la
ubicada en el intervalo de frecuencias'® de ~2200-2000 cm™ (figura 1.4.2 y tabla L4.1b).

El orden de frecuencias a la cual cada compuesto presenta esta seflal es el siguiente:

"NCO >N(CN); "> "CN >"NCS

%T

100 e L S oo
. T e S/ AT
8- HE A -"q{ I y
60+ i : xl i*g iii
] i{ bztpen £yl :
40- F ii i i
- [Fe(batpen)NCS]PF, i §
0 - . ; ' ' '
4000 3000 2000 1000

-
v/cm

Figura 1.4.]. Espectros IR mediano de compuestos mononucleares, X~ (halogenuro) , "CN y NCS

En primera instancia, los espectros de IR de todos los compuestos confirman la
coordinacién del ligante pentadentado (bztpen) al metal, dado que en todos ellos se registran
las seflales correspondientes al mismo ligante libre, con la salvedad de que la transmitancia de
las seflales correspondientes a los metilos y metilenos del bztpen disminuyen

significativamente debido al efecto de la coordinacién con el metal (figura 1.4.7).
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Figura .4.2 (a la izquierda). Sefiales correspondientes a la v(CaN) de compuestos mononucleares con cianuro.

Respecto al ligante monodentado (X°), los compuestos que poseen el grupo ciano
presentan en sus espectros de IR las seflales en los valores de frecuencias v(C=N)
caracteristicos, siendo la principal de éstas, la ubicada en el intervalo ~2200-2000 cm’ (figura
1.4.2)." La comparacién de esta sefial con la correspondiente a la del cianuro libre (2080
cm™') indica, de manera indirecta, el grado de interaccién Fe-(NC/CN) en cada caso.
Comparando la v(CmN) de los compuestos con la correspondiente del ligante libre
observamos que con la salvedad del compuesto de "NCO, todos experimentan una
disminucién en la frecuencia respectiva. Este hecho demuestra que la coordinacién del ligante
monodentado al centro metélico compromete la densidad de carga en ese sentido, debilitando
el enlace C=N, via la donacién de densidad electrdnica actuando como electrodonadores o y/o
7 en los casos de los compuestos con halogenuro y los pseudohalogenuros "NCS y N(CN),".
En el compuesto con CN se comprueba el cardcter de aceptor n* de éste, ya que la
coordinacidn via el dtomo de carbono posibilita, ademas de la donacidn electrénica o, la
retribucién de densidad electrdnica a los orbitales de antienlace del C=N, provocando el
debilitamiento de esta interaccién. En el caso de la dicianamida ademés existe cianuro sin
coordinar, de ahi la generacion de mds sefiales respecto a la seflal principal debido a la

presencia de mayores modos de vibraciéon. El compuesto con "'NCO no cumple con la
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tendencia descrita, ya que la frecuencia v(C=N) es mayor (2212 cm™), que la del ligantc' (2168

cm").
221
2) 3 2) 2) ssg
’537 ; ;
b) § by F b) b)
' 543
535‘ : g 518 ) 556,
' "—r——h' : "_“J"' : | ’; . | |
548 Sco - s6@
E_L_.'__’___ 8§h- 8 —.“—.é......,__'_.___ ——8—0—’;;___
nRS REZNG5E oan83F ]
SR3EE383 oN8ge3s  HNgpREE 83sigauls
MO ™= 4 DD MDD -
2e588g5s  SonNEEN  SISER¥E 8h3233R83
FCC27H29N53CN FCC27H29N50CN FCC27H29N5C1N3 Fch7Hng5Br

Figura I.4.3. Distribucion isotopica de fragmentos escogidos de algunos de los compuestos obtenidos
experimental () y simulada (b)

Finalmente todos los espectros presentan claramente las seflales correspondientes a los
modos de vibracién de la entidad octaédrica hexafluorofosfato, PFs (840 y 560 cm™), lo que

indica la inclusién de esta molécula como contraion de la unidad catiénica claramente
identificada con los espectros de masas FAB' (tabla 1.4.7 y figura 1.4.3) los cuales presentan
los principales fragmentos (con mayor abundancia relativa) cuyos valores de (m/z) numéricos
corresponden inequivocamente a la masa de los cationes [Fc(bztpen)(X)]+. Por otro lado, la

distribucion isotdpica experimental de los mismos corresponde satisfactoriamente con la

distribucion isotépica simulada (figura 1.4.3).
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ST

v

(teo)
[% error]

Férmula

4.46
(4.40)
[1.34 %]

[Fe(Cl)(bztpen)] PF, (49.13)

0.95 2

4.07
4.12)
[0.95 %]

[Fe(Br)(bztpen)]PF; (46.02)

3.65
(3.86)
[1.23 %)

[Fe(X)(bztpen)]PF, (43.14)

3.87
(4.35)
[12.40 %)

[Fe(NCO)(bztpen)]PF;

4.06
(4.25)
[4.68 %]

[Fe(NCS)(bztpen)]PF; (49.27)

4.15
(4.57)
[9.08 %)

[Fe(N(CN),)(bapen)|PF-MeOH I
4 [1.21 %]

5.02
(4.57)
[8.96 %)

(51.43)

En cuanto al andlisis elemental, los resultados indican que los compuestos obtenidos
tienen como férmula general: [Fe(X)(bztpen)]PFs:D; donde: D = metanol y agua para CN,
metanol para N(CN);”. Estos resultados pueden consultarse en la tabla 1.4.2, donde se

presentan los valores de los anélisis elementales encontrados, calculados y el error calculado.

1.4.2.Estructura molecular y cristalina
Los datos de red y celda, las distancias y 4ngulos, asf como las figuras de todas las

estructuras cristalinas pueden consultarse en el Apéndice A.3.

En todos los casos el dtomo de hierro se encuentra en un ambiente octaédrico
distorsionado [FeN,X,] (x = 6 - y, y = 0,1) con cinco de los dtomos de nitrégeno provienen

del ligante bztpen y la posicién restante se encuentra ocupada por el ligante monodentatado,
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(X"). El arreglo anterior, constituye la unidad monocatiénica, [Fc(bztpen)X]+, la cual tiene un

hexaflourofostafo (PFs") neutralizando la carga. En el compuesto con cianuro una molécula de
agua y de metanol completan la unidad asimétrica y en el caso del compuesto con dicianamida

se encuentra una molécula de metanol.

Los parametros cristalograficos principales para cada uno de los compuestos se pueden

ver en la tabla 1.4.3.
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La numeracion del bztpen en el [Fe-Ns] se basa en las etiquetas que se presentan en el

esquema [.4.1.

Esquema 1.4./. Etiquetas de los nitrdgenos en el bzipen

En la figura 1.4.4 pueden observarse las estructuras de los cationes con bromuro y con

isocianato.

'Figura 1.4.4. Diagramas Ortep al 30 % para las estructuras cristalinas de los compuestos [Fe(Br)(bztpen)]+
+
() y [Fe(NCO)(bztpen)]” (b)

Todos los compuestos presentan el isdmero geométrico mostrado en la figura 1.4.5a
(por claridad la asignacién de prioridad en la figura se encuentra en nlimeros romanos) cuyo
nombre determinado empleando las reglas de asignacién de indices de configuracidn para

compuestos octaédricos'® es OC-6-4,5 en los compuestos con X~ diferente al ‘CN 'y OC-6-5,4
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para el [Fe(CN)(bztpen)]PFs, debido a que en este caso el ligante monodentado se coordina

por carbono, 4tomo con menor peso atémico que el nitrégeno.”

®)

Figura 1.4.5. Isémero geométrico en el que cristalizan todos los compuestos mononucleares (las prioridades se
encuentran en nimeros romanos) (a) y octaedro del Fe(II) definido por los ligantes (b)

A pesar de esta diferencia, el isémero obtenido en todos los compuestos es el mismo, y
que puede describirse con el ligante pentadentado unido al dtomo de hierro rodeéndolo y
definiendo una pirdmide de base cuadrada distorsionada con el dtomo de nitrégeno Nj en la
posicion apical de la pirémide (figura 1.4.5b). Este 4tomo es el centro de un tripode cuyos
brazos se encuentran definidos por sus dos sustituyentes picolilo [No-CHa-Ni(py) ] y [N2-
CH:-N3(py)] y la etilendiamina [N,-CH,-CH;-N,]. Estos fragmentos se encuentran enlazados
en el otro extremo al centro metélico por los atomos nitrégeno 1, 3 y 4. El quinto nitrégeno N
de la pirdmide cuadrada proviene del picolilo enlazado al N, de la etilendiamina, en el cual se

" encuentra ¢l bencilo.

El octaedro se completa con el 4tomo del ligante monodentado (para los compuestos con
halogenuro: CI', Br", I', para los compuestos con "NCS, NCO y NC-N-CN"el Ng y para el
compuesto con “CN el C, los cuales se encuentran en posicién trans respecto al N, (figura

1.4.5b).

Las distancias de enlace [Fe-L] para cada uno de los compuestos se pueden consultar en

la tabla 1.4.44.

* 81 se desea consultar cémo se determina esta nomenclatura asf como los isémeros geométricos restantes
posibles para el bztpen en un ambiente octaédrico y su nombre correspondiente puede consultase el Apéndice
A.2.
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Como ya se ha mencionado todos los compuestos son hexacoordinados, de geometria

octaédrica distorsionada. En la tabla 1.4.4a se tabula el valor de las distancias promedio en el

octaedro (Oh) [Fe- L]prom donde L = bztpen y M, y los éngulos que definen el octaedro en el

PRI SO

Atomos que

def. el dngulo | CV/° Br/° I7°  "NCS/° "NCO/® "CN/® N(CNy/°

X1 N3 N1

NI N2 N3| 7746 7797 5992 5089 5194 6091 55.27

Wi g

57.02

5531 5591 72.38

IR
it

7559 5395 5467 5107 6266  61.75 55.91

N3 N1 Xl 65.17. ) 77.95 56.73 55.5 56.8 59.17

P e
Fon gt At
ih

N4 N5 N2| 5373 4673 5051 5601 6062  62.15 57.03

i,
1

53.23
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Fe(Il) para cada uno de los compuestos. El arreglo de éstos demuestra claramente la
distorsioén respecto a los 90° y 180° de un octaedro regular, la cual se impone debido a las
restricciones geométricas de la estructura del ligante pentadentado. En la tabla 1.4.4 se
presentan ademas los 4ngulos entre los 4tomos de ligante monodentado no halégeno: Fe-C=N,
Fe-Ns-C y Ng-C=X (X = O, § y N-CN). Para saber qué grado de distorsidn presenta cada
compuesto se determiné el pardmetro de distorsién trigonal @ (ver el esquema 1.4.2), cuyo

valor puede consultarse en la tabla 1.4.4b.

& =f (|60 —®1)/ 24

Esquema 1.4.2. Pardmetro de distorsién trigonal (): & representa los 4ngulos trigonales complementarios de los
tridngulos que definen las ocho caras del octaedro, dando un total de 24 4ngulos trigonales.

Debido a que no hay alguna interaccién intermolecular relevante ya sea de hidrégeno o

de apilamiento n podemos atribuir la cohesidn intermolecular en la celda a la interaccién

electrostatica entre los cationes de [I*‘e(X)(bztpen)j+ y los aniones de PFg .

1.4.3. Magnetismo

La susceptibilidad magnética a temperatura ambiente de las muestras cristalinas de

todos los compuestos puede verse en la tabla 1.4.5.

g .. Frhed ‘ 3.44 v ;'Hj'::v.' ; I I
. [5.26] EoE
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Como se ve, los compuestos donde X~ es un halogenuro o "NCS y NCO, son
par.amagnéticos (amarillos a la vista) con valores de susceptibilidad (y momento magnético)
caracteristicos del estado °T 2¢ que corresponde a 4 electrones desapareados. Los compuestos
con cianuro y con dicianamida son diamagnéticos (color oscuro) tipico del estado ‘4 g Y que
corresponde a un sistema diamagnético. La respuesta magnética de los compuestos con NCO

y NCS se midieron en el intervalo de temperatura comprendido entre 5 K y 350 K, los datos

obtenidos para el compuesto de "NCS se presentan en la figura 1.4.6.

Ambos compuestos presentan un valor de y7 constante, de 3.3 cm’Kmol! para el
NCS™ y 3.4 cm’Kmol™! para "NCO, en el intervalo de 350 K hasta aproximadamente 10 K,
punto a partir del cual los valores de y,T experimentan una pronunciada caida. Este
comportamiento es tipico de los sistemas paramagnéticos en todo el intervalo de temperatura.
En estado cristalino ninguno de los compuestos paramagnéticos presenta transicién de espin

térmica, es decir, mantienen su respuesta magnética como paramagnetos en todo el intervalo

de temperatura,
3.5

3.4-. ’\.

[Fe(bztpen)(NCS)] PF‘

3.3

2T /cm Kmof!

3.2 4

-
£
L]
.
]
[
]
[
.
»
L]

3.1+
. i
3.0

294"

T 1 v I T L] M 1 v I v )
0 50 100 15 200 250 300
T/ K
Fig. 1.4.6. Producto g, T (10 000 G) en funcién de la temperatura del derivado con isotiocianato
Para ver si mantienen su cardcter diamagnético en disolucién, se determiné el
espectro de resonancia RMN de disoluciones en acetonitrilo deuterado de los compuestos con
CN™ y N(CN);” a temperatura ambiente. El compuesto con cianuro mantiene su

comportarmniento diamagnético aun en disolucion, (figura 1.4.7), no asf el compuesto con
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dicianamida, ya que éste, genera un sistema paramagnético que impide la determinacién e
identificacién de algin tipo de sefial en el tiempo de escala de la RMN.

/3
na"‘"“

]

.l:l. ol bl % (S ]
m. . A “it

L2 10 8 6 4 2 ppm

1.54 < 1.0 0.30

Figura 1.4.7. Espectro RMN de bztpen (a) y del [Fe(CN)(bztpen)]PF; (b)
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1.4.4. Parametros estructurales y respuesta magnética en estado cristalino.

Como puede observarse en la descripcion cristalografica de los compuestos en la seccién
1.4.2.2, éstos cristalizan de manera similar, tanto desde el punto de vista de la celda, como
desde el punto de vista de la simetria del ambiente del centro metalico: ambiente octaédrico
distorsionado, de configuracién OC-6-45 y OC-6-54 (compuesto con "CN).

En cuanto a la esfera de coordinacién en cada compuesto, la manera en la que se ven
modificados los pardmetros tanto de distancia promedio Metal-Ligante en €l centro octaédrico
[Fe=L]prom como del 4ngulo de distorsion trigonal @, con respecto a la fuerza del campo
cristalino'® que cada ligante X~ le confiere al centro metélico, es decir, a su caricter dorador o
o aceptor 7, correlaciona con lo predicho en la serie espectroquimica. Asf, comparando dentro
del sistema: los buenos donadores ¢ seran de campo débil, tendran distancias largas Fe-L y
presentaran una gran distorsién, en tanto que los buenos aceptores T, seran de campo fuerte,
presentaran distancias cortas y poca distorsion.

Considerando lo anterior, puede entenderse por qué ninguno de los compuestos
mononucleares es un sistema con transicién de espin. Los compuestos, con halogenuros,
"NCS y "NCO son paramagnéticos, con un valor de y,T correspondiente a la configuracién
de alto espin; (t;g)‘(egf (término °T 2¢) Esta respuesta magnética es congruente con el color
amarillo de los cristales y con los pardmetros de distancia Metal-Ligante promedio, [Fe-L]yrom,
y del grado de distorsidn, @, de las estructuras cristalinas correspondientes (tabla 1.4.4), ya
que en general, los compuestos paramagnéticos, que son compuestos de coordinacién
octaédricos de Fe(II) coordinado a ligantes donadores por nitrégenos [Fe''~Lyns]os, tienen un
valor de distancia [Fe—L]yom de 2.2 2 2.3 AAO38L o) cual es justamente el intervalo en el
que se encuentran los compuestos paramagnéticos de nuestro sistema, donde X = ClI", Br, I,
"NCO, NCS, ademas de tener ambientes octaédricos con una gran distorsién,” con una
distorsién trigonal @ mayor de 7°. Por otro lado, los pardmetros [Fe-L]yom y @ de los
compuestos diamagnéticos con X = "CN y N(CN);", (con término ‘4,;) tienen valores
correspondientes a los observados en compuestos [Fc"- nJon diamagnéticos: (A.G.33b119
[Fe-Lnelprom < 2.00 A y @ < 3° criterios que describen ambientes octaédricos practicamente
regulares,’ con colores oscuros como el café o rojo intensos de los cristales de los compuestos
informados en este trabajo. Considerando que las redes cristalinas de estos compuestos no

presentan interacciones intermoleculares significativas, las caracteristicas estructurales arriba
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analizadas para cada compuesto ([Fe—L]yomy @) aportan una primera explicacién del por qué
estos compuestos no presentan transicién de espin térmica, pues sus pardmetros se encuentran
en los extremos del intervalo definido para los compuestos del tipo [Fe"—LN]o;, estudiados
hasta ahora, es decir, en el caso de la distancia
[Fe-L] prom’ [A.G.55b],19

[Fe-L]prom< 2.00 A = Sistemas diamagnéticos

2.00 A < [Fe-Llpom <2.2 A = Sistemas con posible transicién de espin

2.2 < [Fe-L]}prom = Sistemas pararamagnéticos
Por lg que queda claro que los compuestos que podrian presentar entrecruzamiento de espin
térmico tendrén que manifestar valores de [Fe-L]prom ~ 2.0 y 2.1 A. Nuestros compuestos no
son el caso, [A-G-556119

Como se menciond en la seccién anterior, se registr6 la variacién del producto yuT en

funcién de la temperatura de [Fe(NCS)(bztpen)]PF¢ (fig. 1.4.5) y [Fe(NCO)(bztpen)]PFs las
cuales tienen un comportamiento de un paramagneto tipico, con un valor constante de alto
espin, HS, de 3.3 cm’Kmol™' para "NCS y 3.4 cm’Kmol™' para NCO (4 electrones
desapareados por ion metalico) en el intervalo comprendido entre la temperatura ambiente
hasta 10 K, punto a partir del cual la )T experimenta una caida brusca. La decisidn sobre el
efecto al que debe atribuirse esta abrupta disminucidn, depende de la distorsién del octaedro
(On) del centro metélico. Si el campo estd muy distorsionado el estado con término
espectroscopico Ty, (triplete) rompe su degeneracién en un estado doblemente degenerado,
En el cual se produce otra ruptura de la degeneracidn en un orbital singulete 4,y otro B, con
S=2yMs=0,x1, 12, este fenémeno se conoce como desdoblamiento a campo cero (ZFS
por sus siglas en inglés).'®" Si el octaedro Oy es razonablemente regular, el estado real es el
5 T y la caida corresponderia al acoplamiento espin érbital (A para el Fe(Il) ~ -80 Cm").
Dado el valor de @ para ambos compuestos de 8.51° en el derivado con NCS™ y 7.21° en
NCO7, nos inclinamos por la explicacidn de que en estos sistemas se registra un
desdoblamiento a campo cero a temperaturas menor a 10 K.

Con el andlisis de los resultados anteriores, podemos observar las caracteristicas

magnéticas, y por ende de campo, que los ligantes monodentados provocan en el fragmento

' Consultar apéndice A.1
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[Fe(X)(bztpen)] en cada compuesto. Dichas caracterfsticas, como se menciona anteriormente,
son consecuencia del campo que los ligantes confieren al centro de Fe(II), lo cual es coherente

con lo predicho en la serie espectroquimica; '*°

Fuerza de campo cristalino

———p

X I Br Cl NCO NCS N(CN): CN
[Fe-Llproms 231 < 229 < 226 < 220 = 219 < 200 =~ 199
& 870 > 829 > 784 > 721 8.51 >> 3.04 > 275

Para nuestro sistema correlacionamos la simetrfa del campo octaédrico con estabilidad del

compuesto, encontrando que los dos compuestos diamagnéticos son los més estables.

1.4.5. Estudios en disolucién.
1.4.5.1. Espectro de Absorcién Electrénica

Los espectros UV-Vis de todos los compuestos asi como de una mezcla equimolar de
Fe(BFs); y bztpen fueron determinados en acetonitrilo en el intervalo de 290 a 1100 nm a 12
diferentes concentraciones.

En la figura 1.4.8 pueden verse los espectros en los intervalos Ultravioleta a) y Visible
b), los valores de los maximos con sus respectivos coeficientes de absorbitividad molar &
(Lmol'em™) pueden consultarse en la tabla 1.4.6.

En los espectros podemos observar que los compuestos presentan un maximo en un
valor alrededor de 390 nm el cual corresponde a la Transferencia de Carga Metal-Ligante
(MLCT, por sus siglas en inglés).'>'® Para algunos compuestos es posible distinguir otra sefial
correspondiente a la Transferencia de Carga Ligante-Metal (LMCT, por sus siglas en

15,18

inglés) *'° en el intervalo de 530-560 nm.

Para el caso de los compuestos de alto espin en disolucién es posible determinar el

maximo asociado a la transicioén d-d, manifiesta en los valores centrados en 860 (NCS, NCO

y N(CN);~, 930 (CI) y 960 (Br™ y I).
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Fig. 1.4.8. Espectros UV-Vis en CH3CN. a) Primer méximo (UltraVioleta)
y b) Segundo (~500 nm) y Tercer méximos (Visible).




L. Resultados y Discusion

RIS

Amax /nm (TC)  Amax/nm (d-d)
[6 /Lem™mol '] [ /Lem™mol ']

XS

380 [7,233.5]
542 [77]

394 [2,903]
531 [53.3]

[y

Estos resultados, integrados a los estudios dé voltamperometria ciclica demuestran en
primer lugar que los fragmentos monocatiénicos, monovalentes de la mayorfa de los
compuestos se conservan en disolucidén. Respecto a las transiciones electronicas en cada uno
de los espectros, podemos observar que tienen un maximo de absorcion en la longitud de onda
cercana a 390 nm, con coeficientes de absorbitividad molar (¢ /Lem ™ mol") de cerca de 10000.
Estas absorciones se asocian a la Transferencia de Carga Metal-Ligante'® Fe — bztpen,
t2—m*,, en las cuales se registra la transferencia de carga de los orbitales 4 del metal hacia
el ligante organico donador por nitrégenos y dado que esta transferencia es muy intensa, el
coeficiente es grande.

Como se menciona antes, con excepcién del compuesto con "CN todos los demas son de
alto espin en disolucién (paramagnéticos), de manera que, es posible determinar el méximo de

absorci6n asociado a la transicién d-d que corresponde a la transicién ° T 2> "Eg, ya que para
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los compuestos paramagnéticos esta transicion se manifiesta y se presenta en un valor de
energia (region del Visible) tal que no se ve opacada por las seflales de transferencia de carga.
Este maximo, se presenta en los valores de longitud de onda ~ 860 nm ("NCS, NCO,
N(CN);"), 930 nm (CI") y 960 nm (Br"y I'), con valores de &/ Lem™ mol” inferiores a 20. La
energia asociada para esta absorcién también puede consultarse en la tabla 1.4.6 y para la serie
de compuestos con X =1, Br", CI", 'NCO, "NCS, N(CN);" y "CN respectivamente confirma
el orden de estabilidad relativa establecida en el andlisis de Rayos X. El derivado con "CN es
el compuesto de més alta simetria y el mas estable, y por ende el desplazamiento de la banda
de absorcion d-d hacia la zona ultravioleta es mayor y en caso de que lograra manifestarse |
(mientras més simétrico el octaedro menos probable es esta transicién), quedaria oculta bajo
las bandas de transferencia de carga MLCT del Fe(Il)-bztpen,CN, la cual en este caso es muy
intensa y experimenta un desplazamiento del maximo de 390 nm a 440 nm observado en la
figura 1.4.8a.

La sefial de absorcién cercana a 560 nm, que se aprecia en los espectros de las especies
con X=TI", SCN™ y N(CN),, es caracteristica del sistema [Fe:(bztpen)MeCN"_]?'Jr en acetonitrilo
(MeCN), esto sugiere la presencia de dos especies en equilibrio en las disoluciones de los
compuestos donde se presenta, lo cual puede explicarse debido a cierto grado de sustitucién
X" por una molécula de disolvente en el catidn, es decir, que esta sefial de absorcién, es una
evidencia de que el equilibrio paralelo I.1a, pudiera suceder de manera significativa para estos

compuestos.
[Fe(X)(bztpen)]” + MeCN 5 [Fe(bztpemMeCNT + X oovverveonsvernnassinens (Eq.L1)

En caso de que el equilibrio 1.1 no se compruebe por voltametria ciclica esta sefial puede
asociarse a una Transferencia de Carga: Ligante monodentado — Fe(Il)," es decir: I —

Fe(Il), NCS — Fe(Il), y N(CN),”— Fe(Il).
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1.4.5.2. Electroquimica

Los estudios electroquimicos de estos sistemas se hicieron empleando la técnica de
voltamperometrfa ciclica. Para cada compuesto se obtiene el voltamperograma
correspondiente y en la mayoria de los casos se observan seflales cuasirreversibles para el
sistema Fe(II)/Fe(III)*. El calculo de los potenciales de media onda se determina de acuerdo
con la expresion E1,=(EpatEpc)/2, cuyo valor para cada compuesto puede consultarse en la
tabla 1.4.5. Con fines de comparacion, dada la posibilidad de que ocurra el equilibrio de
sustituciéon descrito en el equilibrio Eq. 1.1, se hizo el voltamperograma de una mezcla

estequiométrica (1:1) de la sal de hierro (II) Fe(BF); y del ligante pentadentado bztpen en

acetonitrilo. De esta mezcla se obtuvo un valor de £, =0.576 V, el cual se puede asignar a la

especie [Fc(bzt_pven)Mx‘:CN]2+

0 088 0.353 8.60
7 .«-.' e b S e e SRR ,'.’ gL iy S e
i@ 1 v vﬁm‘ﬂ‘” h‘,‘ﬁ”; 't"‘li;tz"?“:‘“““'n' ':I

ks ,H',,‘“ ‘,1'4 ww, “Mg
I
\ ".””1' |' ‘,d.:.‘"l..jA: :A:I« ‘ ’

ety .-‘" o R s

Aigin
'F Hlll

lu I*"#‘.l'u\,' ‘f @1 I\

CN -0.040 -O 108 0.93 0.070 —~0.074 0.650 -

J

En las figuras 1.4.9, 1.4.10 y 1.4.11 se presentan los voltamperogramas obtenidos de los

compuestos con cianuro ("CN), con isocianato ( NCO), y con yoduro (I") respectivamente.

! Dado que nuestro sistema parte de la especie en su forma reducida (reductor) denotaremos esta expresion de
esta manera y no conforme a la convencién: oxidante/reductor.
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10.0 - . T . T . ,
Epa=0.040 V — [Fe(CN)(bztpen)]PF,
']
50 i
J:
< 00
1
504 J
Epc=-0.108 V
1 i L M i M I
-0.5 0.0 0.6 1.0
EIV|Fc'IFc

Figura 1.4.9. Voltamperograma tipico del derivado con "CN a una concentracién: 10 M. Electrolito soporte:
(BuwN)(PFs) 0.1 M. Electrodo de trabajo: carbén vitreo (0.071 em?), Velocidad: 100 mV s™. A la derecha se
representa el catidn del derivado con "CN,

Analizados de manera simultnea los parametros AE, y el cociente iy/inc proporcionan
informacién acerca del equilibrio redox que se esté caracterizando, considerando la naturaleza
quimica de los sistemas estudiados. En particular, en el intervalo de potencial utilizado
(ventana de trabajo), los compuestos presentados en este texto pueden presentar tinicamente la
transferencia de un electrdn, es decir, oxidacién del catiéon Fe(Il) a Fe(IIl) y la reduccién de

éste a Fe(ID).
[Fe(X)(b.':t‘]:Jen)]Jr +e > [Ft‘:(X)(bztpen)]2+ Reduccion (Epc)
[Fc(X)(bztpen)]2+ ~e” > [Fe(X)(bztpen)]' Oxidacidn (Epa)

Con base en lo anterior, observando la forma de los voltamperogramas, con excepcion del
‘voltamperograma del compuesto con yoduro, afiadiendo que un valor de AE, 2 60 mV en este
tipo de sistemas sugiere la ocurrencia de un proceso monoelectrénico,?’ podemos decir que en
todos los compuestos, con la salvedad comentada, se registran procesos monoelectrénicos.
Respecto al cociente ipy/iyc un valor cercano a la unidad, indica que el proceso redox estudiado
es quimicamente reversible, es decir, da cuenta de que la especie oxidada generada, no
experimenta reacciéon quimica alguna, de tal manera que en el proceso de reduccién se

regenera la especie de partida.
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Sobre nuestro sistema en particular, el voltamperograma del compuesto con sustituyente
"CN (figura 1.4.9) cuyo comportamiento electroquimico es analogo al del compuesto con
N(CN);" (dicianamida), presenta una sefial de oxidacién en un potencial de pico anddico de
Ep=—0.040 V. La seflal de reduccion correspondiente se observa a un valor de potencial de
pico catédico Epc=—0.108 V, la diferencia entre ambos valores de potencial es de AE,=70 mV
y el valor de E;, = —0.074 V. El cociente de los valores de corriente de pico anddico (ipa) ¥
catddico (#pc), es de Ip/ipe = 0.93. El anélisis de los pardmetros emanados del proceso redox del
derivado de "CN sugiere por lo tanto que se trata de un proceso quimicamente reversible que
intercambia un solo electrén. La sefial marcada (*) que aparece alrededor de Epa=0.253 V,
corresponde a una impureza del derivado con CI, el cual se emplea en su sintesis.

El voltamperograma del derivado con "NCO (Figura 1.4./0) es andlogo al de los
compuestos con CI7, Br y "NCS y presenta valores que también nos indican que ocurre un
proceso mono electrénico (AEp = 70 mV), quimicamente reversible (ipy/ipc=0.93), cuyo valor
de E;; = 0.145 V. En este voltamperograma se observa una pequefia sefial cercana a £, =
0.576 V cuyo valor de intensidad anddica representa el 7.9 % de la corriente total del sistema.

Esta seflal se asocia a la especie [Fe:(bztpen)MeCN]zJr formada a partir de la disociacién del

compuesto [Fe(NCO)(bzqz;en)]+.

10.0 . . '
Epa=0.181 V
Jpa
"-E 5.0}
"’E E _=0.145Y
<
2 00
IpC i
50F Epe=0.109V === [FeqNCOXbztpen)] N
00000 [Fe(bztpen(MeCN))]
n 1 A 1 i 1 " 1
) 0.5 0.0 0.5 1.0
EIV|Fc'Fo

Figura 1.4.10. Voltamperograma tipico del derivado con "NCO a una concentracion; 10" M. Electrolito soporte:
(BugN)(PF) 0.1 M. Electrodo de trabajo: carbén vitreo (0.071 cm®). Velocidad: 100 mVs™. El voltamperograma
de la mezcla (1:1) Fe(I1)/bztpen en MeCN se representa con circulos. A la derecha se representa el catién del
derivado con "NCO.
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Es importante hacer notar que en los casos en los que se verifique esta sefial, se
determinara el porcentaje de ésta relacionando su intensidad con la intensidad de la sefial del
potencial del compuesto mononuclear correspondiente. Asociando esta sefial al equilibrio
Eq.L.1. y considerando este equilibrio como un equilibrio lento, a esa relacién de intensidades
la llamaremos por ciento de disociacion % a.

Los valores de E,;;, ipe/ipe; AEP, AE;;; y % de disociacién (% «) encontrados para cada
uno de los compuestos estudiados, pueden consultarse en la Tabla 1.4.7.

El voltamperograma del derivado de I' (Figura 1.4./1) presenta tres procesos de
oxidacién y cuatro de reduccién. La sefial de oxidacién que se observa en un potencial de pico
anddico (E,;) de 0.610 V presenta su correspondiente sefial de reduccidén en un potencial de
pico catddico (E,c) de 0.530 V. El valor del potencial de media onda calculado es E,;,,=0.570
V. El cociente ipa/ipe = 0.90 para este proceso y el valor de AE,= 80 mV. Con esta informacién

se considera que la seflal IIpa/Ilpc es un proceso monoelectrénico cuasirreversible y por su
similitud con el potencial de media onda de la especie [Fe(bztpen)MeCN]*" (E,,=0.576 V), se
asocia t':ste proceso a esta especie. Cuando se determinan los valores de corriente normalizada
para este proceso (ipa=5.95, in=5.33 A cm® mol™') se establece que dichos valores
corresponden aproximadamente al 69 % de la correinte total, lo cual indica que la especie
[Fc(I)(bztpen)]+ se disocié de manera significativa y unicamente alrededor de un 31 %

permanece en disolucién.

~— [Fe(IXbzipen)]” E'=0570V
10.0 |-ooooo [Fe(bzipen(MeCN))”

Epa=0.387 V
Ipa

o
o

M A em mol!

0.0

»

5.0 n 1 i 1 " 1 " Il . L
20 48 -0 08 00 08
EIV|FcIFe

Figura 1.4. /1. Voltamperograma tipico del derivado con I" a una concentracion: 10 M. Electrolito soporte:
(BuyN)(PFg) 0.1 M. Electrodo de trabajo: carbén vitreo (0.071 ¢m?). Velocidad: 100 mV s~ El voltamperograma
de la mezcla (1:1) Fe(II)/bztpen en MeCN se representa con circulos. A la derecha se representa el catién del
derivado conI™.
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Se determind la conductividad para una disolucién 1 mM del mismo compuesto con
yoduro en acetonitrilo y el valor obtenido (303 uS cm™) se aproxima mucho al valor esperado
para un electrolito 2:1 (220-300 uS c¢m™). Lo cual confima la formacién de la especie
[Fc(bztpen)MeCN]2+ de una manera cuantitativa, Continuando con el tratamiento de este
voltamperograma, se determin6 el valor de la corriente normalizada para la sefial de E,,=0.387
V (p)- El valor obtenido es de #,,=2.71 A cm® mol™, el cual corresponde a aproximadamente
al 30 % del valor total, por lo que se asocidé la sefial a dicho potencial a la especie
[Fe(I)(bztpen)]”. Los resultados sugieren la presencia del anién I” libre, el cual resultd
electroactivo en las condiciones de estudio empleadas, razén por la cual se realizé el estudio
electroquimico de disoluciones 1 mM de KI, encontrando que las sefiales marcadas con (*)
corresponden a los procesos redox del par I'/I; (Figura 1.4.9¢). Ahora bien, por lo anterior,
tomaremos con mucha reserva el valor del %a,; para el compuesto con [Fc(I)(bzq)en)]+, ya
que la generacién del anién yoduro en el medio y su consecuente oxidacién desplaza el

equilibrio hacia una disociacién mas cuantitativa:

2[Fe(I)(bztpen)]” + 2MeCN = 2[Fe(bztpen)MeCN]** + 2I"
-e
I I
De tal manera que la especie sustituida se estabiliza precisamente debido a la generacién
del anién yoduro, fendmeno que puede constatarse en la figura 1.4.77, donde se puede
comparar la sefial de la especie [Fe(bztpen)MeCN]** generada en la mezcla Fe(Il):bztpen en
MeCN, sin factor alguno que la estabilice y la sefial con la especie generada por la sustitucion
en el compuesto de yoduro. Claramente se observa como se transforma la sefial, indicando la

generacién de una especie con un proceso redox quimicamente reversible.

Como puede constatarse al atender los valores de los parimetros resultantes de los
estudios electroquimicos, la primera conclusién que puede hacerse es acerca de la
permanencia en disolucion de la entidad monocatiénica-monovalente de todos los compuestos
de manera cuantitativa, con excepcion del compuesto de yoduro.

Respecto al proceso:

[Fe" (X)(bztpen)]” — = = [Fe (X)(bztpen)]™ voovveeeereiiecie i, (Eq.12)
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se determino el potencial E,; asociado y el AEp, (diferencia de la intensidad de los potenciales
de pico anddico y catdédico) para todos los compuestos. Como se ha mencionado
anteriormente, este 1ltimo valor tiene relacion directa con el numero de electrones
intercambiables en el proceso Eq. 1.2 de cada uno de los compuestos, de tal forma que cuando
AE, > 0.06/n V el proceso redox registrado implica un electrén.’’ Esto sucede con los
compuestos de este sistema, con un valor de AE, de todos ellos caracteristico de un proceso
redox monoelectrénico.

Ahora bien, si consideramos que la formacién del compuesto con el ligante
monodentado se realiza a partir del derivado con disolvente [Fc(bztpen)MeCN]”, el potencial
redox que se determina es, en realidad, un potencial que se ve determinado por equilibrios de

formacidn y redox paralelos, como se describe en el esquema 1.4./:

[Fe(bztpen)MeCN]*" — &= 5 [Fe(bztpem)MeCNT™ ............... (Eq.13)
* -
X ”D(lento) X H D (lento)*
[Fe(X)(bzz‘pen)]+ - 8 [Ft‘:(X)(bztpen)]zJr ................. (Eq. 12),
Kn"xl. KF:"’XL
I f

Esquema 1.4.1. Equilibrios condicionales del proceso redox de los compuestos mononucleares. * Los equilibrios
de disociacién estdn considerados como de cinética lenta,

La mayoria de los compuestos presentan valores de £, inferiores a 0.576 V (potencial
redox de la especie con disolvente [Fe(bzmen)MeCN]2+). Para deducir de qué manera se

relacionan las constantes de formacién respectivas y los potenciales involucrados,

consideremos el equilibrio de formacién de los compuestos mononucleares a partir de
[Fe(bztpem)MeCN]>" y X .
La expresién para la constante de formacién del derivado de Fe(II) es:

[Fe(bztpen)MeCN]*" + X~ 5 [Fe(X)(bztpen)] + MeCN.........ccvvenn... (Eq.L17)

grw o (F(O@apen))” (Ec.11)
d [Fe” (butpen) MeCNJ* [x7]

De manera andloga la constante de formacién del compuesto de Fe(II) estd expresada
por:

[Fe(bztpen)MeCNT’" + X~ & [Fe(X)(bztpen)]*” + MeCN..........veeveenn. (Eq.1.4)
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FxL _ [Fe" (X)(bztpen )]
4 [Fe™ (bztpen )MeCNJ** [X" ]

Los correspondientes procesos de reduccién y las expresiones de sus potenciales con

base en la ecuacidn de Nerst se representan de la siguiente manera:
A)  [FeX)(bztpen)]” - e« S [Fe(X)(bztpem)]* ............(Eq.12)

EA = E;, RT [Fe (X)(bztpen)]2+ ........................... (EC 13)

nF [Fe" (X )(bztpen)]*

B)  [Fe(bztpenMeCN]*" -~ &= S  [Fe(bztpen)MeCNT*"......(Eq.1.3)

3+
g =g+ B [F e (bupen)(MeCN)I™ (Ec. 1.4)

Py [Fe' (bupen )( MeCN )]**

Despejando la concentracidn de los derivados sustituidos a partir de las ecuaciones Ec
L1 yEc L2:

Vi +
[ Fe" (bupen )My’ =& "Kg‘,?f;‘;"’_‘_’;)] ..................... (Ec L5)
m i _[Fe o (X)(bztpen)] J+
[Fe™ bespen)MeCN* = LEE_COOUPERI] _ ot (Ec. L6)
’ KX ]

y sustituyendo Ec. 1.5 y Ec. 1.6 en la Ec. 1.4, el potencial respectivo queda expresado de la

siguente manera:

gr =gt o XL ln{K? WL (X)(”ztp"")]2+] ............... (Ec. L7)

nF | K55 [Fe" (X )(batpen )J*

Rearreglando Ec. 1.7:

E* =g + XL In[ K, XL }+ [[ Fe' (X J(bzipen)] 2+} ......... (Ec. L8)
nF Kf‘ X\ nF [Fe" (X )(bupen)]*

Considerando que en el equilibrio el potencial impuesto por ambos procesos redox (A y B) es
el mismo y comparando la expresién Ec. 1.8 con la expresién del potencial £/ (Ec. 1.3)

pOdCITlOS VEr que:

u
RT , | K™
EIA/z = Eﬁz + nF In i R (Ec 1L.9)
/
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o bien,
m
EA _ EB RTI K;e i
172 = ™12 ™ nF n er",u ........................... (Ec 1.10)
f

Como podemos ver, la ecuacién Ec. 1.10, es la expresion de la dependencia del potencial

involucrado en el proceso redox de los compuestos monodentados [Fe(X)(bzt;7en)]+/2+ con sus

constantes de formacidn a partir de la especie con acetonitrilo [Fe(bztpen)MeCN]2+/3+.

Con base en la deduccién anterior, los desplazamientos en el valor de F4,, (lo

FeXL

denominaremos ahora E;; ", con L=bztpen) de los compuestos [Fc(bztpen)X]n+, pueden

establecerse con base en la ecuacién (Ec. 1.10), donde el E®,, (a partir de ahora E;/"" con

D=MeCN) para este sistema es el potencial para el par redox

[Fe™(bztpen)MeCNT*"/[Fe' (bztpen)MeCN]>" (0.576 V) y las constantes de estabilidad son las
de la formaci6n de los compuestos [Fe™(X)(bztpen)* y [Fe'(X)(bztpen)]”.
Considerando este criterio, si la constante de estabilidad del compuesto

FeXl serg menor

[Ft':'"(X)(b;:t‘z)en)]2+ es mayor que la de la especie con Fe(Il}, el valor de E;
que E;;"° E,FP > BF XL en tanto que cuando la especie de Fe(Il) sea mas estable que la
de Fe(IlD), E;/"*? < E,;,7**. El valor absoluto de la diferencia entre E;," " y E; ;7P ser&
mayor mientras las constantes de formacién respectivas tengan valores mas diferenciados.
Con estos argumentos, sugerimos el pardmetro AE;,= E, P ~ E;,™** como un parémetro
que permitira la evaluacién de la estabilidad relativa entre los compuestos Fel/Fe!" de este
sistema.

Se llevd a cabo la comparacién de las diferencias entre los valores de Ej;, observados

entre el compuesto [Fe(bztpen)MeCN]2+ y cada uno de los derivados en estudio

FelD _ E,,F*L | para todos los

[Fc(X)(bzmen)]+, con lo que establecimos el valor de [E;.
compuestos (tabla 1.4.7 y figura 1.4.10), el cual presenta valores que indican que el compuesto
de Fe(III) correspondiente es el mas estable en todos los casos. Como se podia suponer, el
derivado oxidado de "CN present6 el valor de AEj, més grande (0.650 V) y un E;, "%t
negativo. La menor diferencia correspondié a los derivados con I y N(CN),™ presentando
ademds los valores més positivos de Ej; " y resultando ser los compuestos generadores de
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especies oxidadas menos estables. Es de llamar la atencién, que ¢l derivado con N(CN),™
representa el sistema més estable frente a la oxidacién, es decir que el derivado con el hierro
en su valencia de Fe(II) es el menos proclive a 1a oxidacién. Las diferencias observadas en los

compuestos siguen la tendencia descrita en la literatura para sistemas de F e(IT) similares.?!

1%10" = *  Clanuro

1x10" Diclanamida
) w  Cianato ."||
- 1x10° *  Tioclanato | IIH
E 8x10° Clururo A SN
= e *  Bromuro : '
o Y I Yoduro
-~ b
T 4x10" -
[&) 4
* (]
T~ 2107
0
-2x10° -
-4x10°
-6x10°
)
-8x10 . I y Y v — T v T v T

-2.0 -1.5 -1.0 0.6 0.0 0.8 1.0
EIV|F¢'-Fe

CN NCO NCS 1 Br I N(CN), MeCN
N NN | [

-0.74 0.145 0.223 0.216 0.255 0.350 0.356 0.576

» En

Figura 1.4.10. Voltamperogramas anédicos de todos los compuestos Fe(bztpen)X]PF;y escala
de potencial generada de este sistema

Desde el punto de vista de la estabilidad de los compuestos en su estado de oxidacién
(II), el grado de sustitucién del disolvente por el ligante monodentado X~ (Eq. L.1), indica
directamente qué tan estable es el compuesto en disolucién, de tal manera que los valores del
porcentaje de disociacién %a presentados en la tabla 1.4.6 representan una medida
cuantitativa de la estabilidad relativa de cada compuesto [Fc(X)(bztpen)]+ en disolucidn.

El compuesto con I es el que presenta el %a de disociacién mas alto (con la salvedad
mencionada anteriormente), resultado que se confirma con las determinaciones hechas por
conductimetrfa. En el caso de los derivados CI”, Br", NCS y "NCO su %a, coincide con la
tendencia establecida en la serie espectroquimica. Finalmente no fue posible evaluar dicho

pardmetro para los compuestos con "CN y N(CN),” lo cual puede deberse o bien a que la
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sustitucién no se verifica en estos casos, o bien, debido a la sensibilidad de la Voltametria
Ciclica ( 10~ M — 10~ M) para la estimacién de la cotriente asociada a [Fe'l(bztpen)MeCN]**
en estos casos, lo cual indica que el equilibrio de sustitucion Eq. I.1. aunque ocurriera, la
concentracién generada de la especie sustituida ¢s muy pequefia. Ahora bien, si recordamos el
maximo detectado en el UV-Vis del compuesto con dicianamida (N(CN);) de 535 nm,
podemos decir que éste corresponde a la Transicion Ligante-Metal, N=C—-N—-CaN ~ — Fe(I)
y no a la generacién de la especie sustituida por MeCN. En tanto que en los casos de los

derivados con I' y "NCS el equilibrio Eq. 1.1 sucede de manera cuantitativa y esa sefial en el

UV-Vis es la correspondiente al [Fe(bztpen)MeCN]*".

Integrando los resultados de UltraVioleta-Visible y Electroquimica se ha podido evaluar
en primera instancia el ambiente electrénico en cada centro metélico eliminando el factor de
interaccién intermolecular. La simetria y energia del centro octaédrico [Fe—L]os, en cada
compuesto estdn determinadas por ¢l ligante monodentado (X) y las variaciones de esos
parAmetros (determinados por UV-Vis) correlacionan con las propiedades o bien donadoras
o/n o aceptoras & de esos ligantes. Ahora bien, la estabilidad relativa en disolucién (evaluada
por la Voltametria Ciclica) de los compuestos en este sistema, también estd determinada por el
ligante monodentado, ya que mientras mas simétrico (y de bajo espin) se conserve el centro
[Fe-L]os, més estables seran los correspondientes derivados de Fe(IIl), como sucede con el
derivado de "CN. Ademas, mientras més caricter de aceptor © tenga X y por lo tanto maés
simétricos sean los centros [Fe-L]o, de los compuestos de Fe(IT), menos susceptibles son éstos
a experimentar la sustitucién por el disolvente. Analizando el compuesto con N(CN);™ ,
nuevamente este ligante confiere caracteristicas peculiares en el sistema, ya que a pesar de no
ser aceptor %t si tiene una interaccién Metal-Ligante muy fuerte, provocando que el
acetonitrilo no lo pueda sustituir dentro de su esfera de coordinacién, ademas de ser el
derivado menos susceptible a la oxidacién. En resumen ¢l compuesto
[Fe(N(CN),)(bztpen)]PFs es el més estable dentro de este sistema, desde el punto de vista de

la oxidacién y desde el punto de vista de la disociacion.
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L.5. Conclusiones

1. En este capitulo se ha demostrado que es posible la obtencién de 5 nuevos compuestos
mononucleares de Fe(II), cuya caracterizacién espectroscépica y de Difraccién de R-X

demuestran que tienen la estructura general:
[Fe(X) (bztpen)] PFs

Donde X es un ligante anidnico monodentado: I, "NCS, "NCO, "CN, N(CN);" y
[Fc(bztpfm)X]+ es un catiéon [Fe-L]o, con el Fe(Il) en un ambiente octaédrico

distorsionado. Los resultados de estos compuestos se integraron al derivado de cloruro

y bromuro previamente reportados.

2. Todos los compuestos en estado sélido con halogenuro y con "NCS y "NCO son
paramagneéticos a temperatura ambiente, mientras que los derivados con cianuro y con
dicianamida son diamagnéticos. Ningiino de los compuestos pararmagnéticos presenta
propiedades SCO.

3. Los parametros cristalogrificos del entorno octaédrico del Fe(II), [Fe-Llprom y @, de
cada uno de los compuestos explican su respuesta magnética y su color a la vista. Estos
resultados son consistentes con lo predicho por la posicién del ligante monodentado en
la serie espectroquimica. Es decir, el entorno octaédrico [Fe-L]os de todc?s los
compuestos asi como el valor de la susceptibilidad magnética molar (y) de los
mismos se encuentra modulado por el ligante monodentado.

4. Con excepcién del compuesto con cianuro, todos los compuestos son paramagnéticos
en disolucién.

5. Se defini6 un parémetro que cuantifica la estabilidad de las especies de Fe(II) de este
sistema en disolucién respecto al disolvente acetonitrilo, llamado grado de disociacion
(% ). Dicho parmetro se determina con la interpretacién de los resultados de los
estudios de Voltametria Ciclica

6. Conjuntando los resultados de UV-Vis y de Voltametrfa Ciclica se concluye que, con
excepcion de los compuestos de cianuro y de dicianamida, el resto de los compuestos

presentan cierto grado de sustitucién del ligante monodentado por una molécula de
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disolvente. El compuesto con yoduro experimenta una sustitucién de alrededor del
70%, es decir, es inestable frente a este disolvente.

Con la interpretacién de los estudios de Voltametria Ciclica se propone utilizar el

criterio: AE = E ;70 - B ,f% y su relacion con las constantes de formacién de los

10.

11,

compuestos tanto en su estado de oxidacién (I) K/***

, como en su estado de
oxidacién (III) K/****, para evaluar la estabilidad relativa de los sistemas de los pares
Fe(1I)/Fe(11I).

Con base en los valores del punto 7, se comprueba que en todos los casos el derivado
oxidado es maés estable que el reducido. El compuesto con cianuro genera la especie
oxidada mas estable y el compuesto oxidado menos estable es el derivado de
dicianamida.

Bajo ambos criterios (disociacién y redox) el compuesto de Fe(Il)
[Fe(N(CN),)(bztpen)]PF¢ es el mas estable.

Los resultados de los estudios en estado sélido de todos los compuestos contribuyen a
la sistematizacién y a completar la informacién de la que se dispone acerca de los
compuestos de coodinacion de Fe(Il) unidos a ligantes polidentados Ns y a especies
monodentadas que regulan sus propiedades espectroquimicas y fisicoquimicas.

El anélisis e interpretacién de los resultados del estudio de Voltametria Ciclica de los

compuestos constituyen una nueva perspectiva para evaluar la estabilidad de esta clase

de sistemas en disolucién,
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II. Antecedentes

IL.1. Antecedentes
II.1.1. Compuestos dinucleares y polinucleares de Fe(II).

II.1.1.1. Coexistencia SCO-Intercambio Magnético. ;La meseta, una evidencia? Como se
menciona en los Antecedentes Generales, en los afios recientes se ha dedicado un esfuerzo
considerable a la sintesis de materiales moleculares con propiedades fisicas
magnético/eléctricas que se manifiesten de forma controlada, de tal manera que ello les otorga
la posibilidad de ser buenos candidatos para el disefio de maquinas sensoras moleculares y de
procesamiento de respuestas magnéticas o eléctricas. Lo anterior, es posible especificamente
en el campo de los sistemas con entrecruzamiento de espin (SCO) y en el de los fendmenos de
cooperatividad, donde se han proporcionado ejemplos muy interesantes de intercambio entre
dos estados, controlados por temperatura, presién, luz o por el campo magnético,[A G828
Adicionalmente se ha explorado la posible coexistencia del comportamiento SCO y del
intercambio magnético o acoplamiento magnético (Magnetic Exchange, ME) en compuestos
polinucleares como caracteristica principal en la modulacién de la respuesta magnética.[A'G'w]
En particular el grupo de Real en Valencia ha dedicado grandes esfuerzos a la busqueda y
explicacién de la coexistencia de ambos fenémenos.* %% En este contexto, los resultados de
éste y otros grupos han demostrado que la naturaleza del acoplamiento intramolecular ferro o
antiferromagnético en los sistemas polinucleares puede modificarse al cambiar el estado de
espin de cada unidad SCO. Sin embargo, hasta el momento, son pocos los ejemplos
sintetizados y bien caracterizados de sistemas en los cuales el intercambio magnético y el SCO
coexisten en el mismo material. Uno de esos sistemas cﬁya respuesta magnética es el restiltado
de la conjugacién entre las interacciones antiferromagnéticas-intramoleculares con el
fragmento SCO es el constituido por algunos compuestos tipo {[Fe(NCX),L].(p-bpym)},
(mencionados en los Antecedentes Generales) donde L = bipirimidina: bpym, X = S o Se
[bpym, S1y [bpym, Se]) y L = 2,2’-bitiazolina (bz), X = S ([t, S]),l***] los cuales, han sido
ampliamente estudiados perturbando sus estados de equilibrio con cambios de temperatura y/o
presién 9801y con radiacién (efecto LIESST figura A.G. 12).[AG6%1.2
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Figura A.G.12: Dependencia con la temperatura de of yu7 de {[Fe(NCX)(L))(u-bpym)} donde L = bpym con
X = S(bpym, S) o Se(bpym, Se) y L = bt con X = S(bt, S) o Se(bt, Se)

Estos experimentos, aunados a los de Mdssbauer a campo cero y de espectroscopfa
Raman %9 han hecho posible la identificacién de diferentes clases de estados par-espin
en estos compuestos, llamados: par LS-LS, par LS-HS y par HS-HS de los cuales, en el par
LS—HS en una unidad dinuclear un 4tomo de Fe(II) se encuentra en el estado de bajo espin
(LS) en tanto que el otro Fe(Il) se encuentra en el estado de alto espin (HS). Un hecho singular
presentado por esta clase de compuestos es el de la ocurrencia de una meseta separando dos
transiciones de espin comprendiendo cada una alrededor de un 50% de 4tomos de hierro del
total, es decir, la ocurrencia de una transicién en dos etapas (Two Step Spin Crossover,
TSSCO). Este meseta ha sido asociado a la existencia de un estado mixto de espines LS-
HS" 1099 pegafortunadamente los estudios de Rayos-X realizados a muestras cristalinas
del compuesto [z, S] en el centro de la meseta, no permiten la observacién de los cambios de
simetrfa esperados para los cristales que experimentan transformaciones HS-HS ¢> LS-HS y

LS-LSe>LS-HS.” Sin embargo, esta hipétesis encontré nuevo sustento en un compuesto

dinuclear reciente: {[Fc(NCS);(phdia)]z(p;phdia)}, (phdia: esquema I1.1.7).%*

Los grupos de Real y Giitlich, reportan un detallado estudio de espectroscopia
Mdssbauer de la muestra en polvo de este compuesto, y al compararlo con los de los derivados
de bt y bpym, identifican claramente los estados de espin de cada centro metilico en cada par

caracteristico en el intervalo de temperatura correspondiente.

* Ver Antecedentes Generales pp 18,19
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Esquema IL.1.1. 4,7-fenantrolina-5,6-diamina, (phdia)

Lo anterior aunado a un estudio de luminiscencia y espectroscopia Raman realizado en
colaboracién con Bousseksou del derivado [bt, bpym) confirma la hipétesis de los dominios

con unidades de espin mixto. A%

Recientes contribuciones de Brooker, Murray, Kaizaki han presentado una nueva serie
de compuestos dinucleares SCO, con compuestos de Fe(Il) con (R-pirazolil)boratos y nuevos
ligantes puente, como el 3,5-Bi(2-piridil)pirazol bpypz (esquema I1.1.2), anélogo al bpp y que
ademds han contribuido con resultados muy interesantes en este campo,>’ los cuales serin

analizados més adelante.

Esquema I1.1.2. 3,5-Bi(2-piridil)pirazol (bpypz)

Es importante mencionar que las transiciones con dos etapas (7SSCO) no son
exclusivas de los sistemas dinucleares. Existen unos cuantos compuestos mononucleares o
polinucleares con una transicién en dos etapas muy bien caracterizados. A este respecto, se ha
sugerido que son las interacciones de largo alcance las que inducen rompimientos de simetria
espontaneos provocando la formacién de una fase intermediaria donde coexisten moléculas en
estados HS y LS en una relacion 1:1. Un ejemplo al respecto es el compuesto
{[Fe(pic)s]Cl-EtOH} A 384 (e = 2_picolilamina, figura A.G.6).

Otro ejemplo que presenta este comportamiento ha sido el compuesto reportado por
Koningsbruggen y Grunert en Austria: [Fe(btzb);)(PFs). donde bizb = 1,4-bis(tetrazol-1-
il)butano-N4, N4' (esquema I1.1.3).%
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Esquema I1.1.3: 1,4-bis(tetrazol-1-il)butano-Nd, N4' (btzb)

De manera analoga, en el meseta del compuesto {Fe[ Ag(CN),(pmd)|[Ag2(CN)s1} (pmd
= 4, 4’-pirimidina) se han identificado cadenas infinitas de estados alternados ---LS-HS-LS"-

despleéadas a lo largo del polimero tridimensional.’

En otro sistema, se sugiere que la presencia de interacciones eléasticas entre las capas
del polimero bidimensional [Fe(H;LM®)}[Fe(LM%)]X (donde LM® = tris[2-(((2-metilimidazol-4-
il)metiliden)amino)etil] amina (esquema A.G.19) donde X = ClO4, BF4, PFs y AsFs )
generan un estado HS-LS en la meseta (figura A.G.18).[A¢7%81]
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Figura A.G.18. TSSCO de [FeH;L.M*)[FeL™"], X = PFs™ (a) X = BF,” (b) X = AsFs (c)

Finalmente, otros dos compuestos mononucleares que presentan una transicion en dos

A.G46, AGT2

etapas, y que son comentados en los Antecedentes Generales: son el
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[Fe(teeCl)s](BF4); ( cuyo comportamiento magnético puede verse en la figura I1.1.7) y el
[Fe(btr);](ClO4); con una transicién abrupta y completa (Figura A.G.14).

Hasta el momento, los compuestos monucleares mencionados son los unicos
reportados que presentan un comportamiento I'SSCO y sobre estos sistemas en general, la
caracterizacién del estado de espin manifiesto en la meseta es uno de los aspectos de mayor

interés para los grupos avocados a su estudio, tal como ocurre en el caso de los compuestos

dinucleares.
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Figura I1.1.1. Comportamiento TSSCO de [Fe(teeCl)s](BF,), los puntos en cruz son datos no corregidos
los circulos son datos corregidos

Ahora bien, en la actualidad, desde ¢l punto de vista del disefio de materiales
moleculares, la obtencién y el estudio de nuevos compuestos dinucleares SCO representa un
interesante reto, no sélamente desde el punto de vista de la sintesis quimica, o de la posible
conjugacién de los fenémenos magnéticos mencionados en la primera parte de esta seccidn,
sino que ademas estos sistemas representan el primer paso en la busqueda de nuevos nano-
materiales polinucleares y funcionales, la cual es un area relativamente poco explorada en la
investigacién de la quimica molecular. Desde esta perspectiva, la sintesis y caracterizacion de
los primeros compuestos de Fe(II) SCO tri y tetra-nucleares fueron reportadas en el 2003. El
compuesto trinuclear lo informa el grupo de Tuchagues.'® presentando la sintesis, la estructura
cristalina y el comportamiento magnético del compuesto [Fe3(NCS)sl.2(H;0)] donde L = 1,3-
bis[(2-piridilmetil])imin]propan-2-ol (esquema II.1.4). Este compuesto presenta la
peculiaridad de que dos hierros son paramagnéticos en todo el intervalo de temperatura, en
tanto otro hierro presenta transicién de espin. En este trabajo cada uno de los iones metélicos

se identifica empleando la espectroscopia Mdssbauer.
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H3C . CHs
=N Y A
OH |
~N N ~

Esquema II.1.4. 1,3-bis[(2-piridilmetil)imino]propan-2-ol (HL)

Por otro lado los grupos de Lehn y Giitlich comunican la obtencién de un compuesto
tetranuclear tipo malla [2x2] de estructura [Fe,"L4]*", cuya respuesta magnética es controlada
con el cambio del sustituyente R de la posicién 2 en la pirimidina central del ligante L''Al
disminuir la fuerza de campo del metal por medio de efectos estéricos o electrénicos,
empleando diferentes grupos orgénicos (Me o Ph), el compuesto se comporta como un sistema
SCO. En tanto que cuando los sustituyentes favorecen campos méas fuertes (H, OH) el
compuesto es diamagnético. Recientemente, los grupos de Tuchagues y de Coronado y
Romero, publican el estudio de un compuesto dinuclear de Fe(II) y Cr(II[) muy interesante,
producto de la conjugacién de las propiedades cooperativas ya probadas de varios ligantes
quelatos:'? [Fe(bpp):][Cr(ox)2(bpy)], donde bpp = 3-bpp (esquema A.G.7), bpy = 2,2
bipiridina (esquema A.G.5) y ox’~ = anién oxalato (esquema A.G.15). En este trabajo se
presentan los estudios estructurales, magnéticos y de calorimetria de este compuesto y
caracterizan su comportamiento magnético dependiente tanto de la forma de cristalizacién
como de su forma de solvatacidn. Encuentran que el cristal dihidratado tiene dos centros de
hierro magnéticamente diferentes (uno diamagnético, LS y otro paramagnético, HS), mientras
que el cristal deshidratado presenta una transicién de espin incompleta con histéresis de ~15
K, por ultimo, la muestra rehidratada ya amorfa es paramagnética con el 100 % de los Fe(II)

en espin alto, HS.

II.1.1.2, Caracterizacién de la meseta en transicibn de espin en dos etapas
(TSSCO). Las transiciones de espin en dos etapas 7SSCO, en realidad son escasas y hay
pocos ejemplos reportados bien documentados. Se ha mencionado ya que el compuesto
mononuclear [Fe(2-pic);]Cla'EtOH (2-pic = 2-picolilamina) fue el primer ejemplo 7SSCO y

generalmente estd considerado como compuesto referencia (figura A.G.G“).[A'G'3 8411
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24

Figura A.G.6a: T vs T de Fe(2-pic),]Cl;*EtOH

Cristalograficamente, en este compuesto aparentemente sélo hay un hierro equivalente
en ambos estados HS y LS," por lo que la naturaleza de la meseta ha sido tema estudiado ya
por mas de 20 afios.'* Desde el punto de vista tedrico, se pensaba que la meseta reflejaba la
existencia de interacciones de corto alcance y que éstas eran las responsables de la formacién
de dominios definidos por pares LS-HS. Sin embargo, haciendo uso de la radiacién de un
sincrotrén, Bilirgi y colaboradores evidenciaron la existencia de una fase intermediaria que

[AG41] v que consta de interacciones de largo alcance verificadas en las

define la meseta.
condiciones de la meseta generando cadenas infinitas -[LS-HS-LS]- de moléculas [Fe(2-
pic)3]2+ en contraposicién a las explicaciones previas.® En cada cadena las moléculas del
compuesto interactian fuertemente entre si por medio de los enlaces de hidrégeno a través de

los aniones CI™ y de las moléculas de EtOH.

Contrariamente, la transicién TSSCO que presenta el compuesto monomérico
{Fe[5~NO;-sal-N(1,4,7,10)]}, donde 5-NO,-sal-N(1,4,7,10) es un ligante hexadentado
sintetizado a partir de la condensacién del 5-NO,-salicilaldehido con 1,4,7,10-tetraazadecano,
estd asociada a la existencia de dos sitios de hierro diferentes, lo cual posibilita la
identificacién de dos conjuntos de moléculas igualmente distribuidas en la estructura

cristalina.'?

Una fenomenologia similar se observa para los compuestos dinucleares. Como ya se ha

mencionado, se han observado transiciones 7SSCO en la familia del

{[Fe(NCX)(L)]2(u—bpym)}A G513 v en el compuesto {[Fe(NCS);(phdia)](u-phdia)}’
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El derivado {[Fe(NCX).(bpym)]2(n-bpym)} (X =S, Se) es un sistema HS y exhibe un
acoplamiento antiferromagnético intramolecular, sin embargo, escogiendo un ligante
apropiado exterior a la esfera de coordinacién este acoplamiento se suprime, debido a la
aparicion de una transiciéon SCO térmica en uno o ambos centros metalicos. Los estudios de
las propiedades magnéticas de estos compuestos a presién variable han demostrado que la
fuerza del campo puede ser modulada eficientemente de diferentes maneras. En este sentido,
se ha observado que el {[Fe(NCX):(bpym)]2(u-bpym)} presenta una transiciéon de espin en
s6lo uno de los dos centros Fe(I) al aplicarle presion hidrostatica.3%*®) Esto no es comin,
dado que, este compuesto, tiene ambos centros de Fe(II) con ambientes completamente
equivalentes segin los datos de la estructura cristalina.*%***! La produccién de 1a meseta
debido a una transicién de espin verificada inicamente en un centro metalico en un compuesto
dinuclear con puente, y la consecuente conversidn de todos los fragmentos dinucleares
presentes en pares LS-HS, soporta la propuesta de que la formacién de pares LS-HS es un
proceso favorecido por efectos sinérgicos entre interacciones intramoleculares ¢
intermoleculares cooperativas.*9®**! Un comportamiento similar se ha observado en el

A.G.69b),1 -
L M Recientemente, se ha

compuesto {[Fe(NCSe),(bpym)].bpym} a presidn atmosférica.
desarrollado un método de deteccion del estado de espin y del acoplamiento magnético en
compuestos dinucleares de Fe(I).[*9%! Este método implica el empleo de la técnica
M¢ssbauer haciendo las medidas con un éampo magnético externo diferente de cero (5 T). Las
especies HS-HS, LS-HS y LS-LS fueron identificadas en los derivados:
{{Fe(NCS)z(bpym)]2bpym},  {Fe(NCSe)(bpym)labpym},  {[Fe(NCS)(b0)l.bpym} y
{[Fe(NCS)2(phdia)]2(n-phdia)} a 4.2 K. Aun mas, la aplicacién del campo externo en la
espectroscopia Méssbauer para estudiar el efecto LIESST en compuestos dinucleares demostrd
la efectividad de esta técnica. Los estudios del {[Fe(NCS),(bf)l.bpym} en la meseta
demuestran que los experimentos habituales de difraccion de Rayos-X no ayudan a distinguir

entre los dos sitios Fe(II) en las especies LS-HS,*® de la misma manera que ocurre con los

estudios Rayos-X del [Fe(2-pic);]Cly'EtOH.

Ademéas de lo anterior, a diferencia de los compuestos mononucleares, en los
compuestos dinucleares la meseta también puede deberse a la ocurrencia de una distribucién

porcentual de 50:50 de especies HS-HS y de especies LS-LS en lugar del 100% de especies de
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espin mixto LS-HS. Este fendmeno se ha observado en el compuesto reportado por Kaizaki y
colaboradores, {[Fe(NCBH;)2(4-phpy)]o(p-bpypz)} donde, (4-phpy = 4-fenil-piridina, bpypz =
3,5-bis(2-piridil)pirazol,’ (ver esquema IL.1.2), donde la meseta estd definida por una
distribucién ordenada de moléculas HS-HS y LS-LS. En contraste a lo anterior, los resultados
de Brooker, Murray reportan la primera caracterizacién estructural del par LS-HS en un

compuesto dinuclear de Fe(Il), el cual presenta una conversién de espin del 50 %.”

II.1.1.3. Naturaleza cooperativa de las transiclones en sistemas 7SSCO.
Estudios recientes en este campo han reportado cuatro nuevos compuestos dinucleares:
{[Fe(NCS)2(dpa)l2(u-bpym)},'® (esquema 11.1.5) (dpa = 2,2’- dipiridilmetilamina, esquema
L1.5, bpym = bipirimidina), {[Fe(NCSe)(pypzH)]2(1-pypz)} (pypz = 2-pirazolilpiridina en su
forma desprotonada),“ % y {[Fe(NCX)(py)l:(n-bpypz):} (donde X = S o BHa, py =

pidridina, bpypz, esquema I1.1.2).%°°

g @
J ot
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Regin
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Esquema IL.1.5. Compuesto dinuclear {{Fe(NCS); (dpa)].(n-bpym)}

0
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Los dimeros con u-pypz y u-bpypz desarrollan una transicién SCO de una etapa
relativamente cooperativa, es decir, asf como la transicién TSSCO no es exclusiva de los
compuestos dinucleares SCO, evidentemente éstos no necesariamente deben presentar una
transicién en dos etapas. Asi, el dimero de dpa-(u-bpym) es considerado el primer compuesto
dimérico con puente bpym que despliega una transicién de espin en una etapa. De hecho el
derivado con dpa-p-bpym presenta una transicion SCO de carécter poco cooperativo
caracterizado por una curva y7 vs T poco comiin que presenta dos transiciones de espin no

resueltas, cuya extensiéon va mas all4 de los 300 K. Para proporcionar mas elementos que
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ayuden a clarificar estos fendmenos y los factores que regulan el equilibrio de espin en los
compuestos dinucleares, se propone que dicho equilibrio depende de un balance delicado entre
las interacciones elasticas intramoleculares e intermoleculares y también de las interacciones

electronicas presentes en los ligantes puente,

I1.1.1.4. El “desorden” cristalino y el SCO. La manera en que el orden-desorden del
sistema y ¢l fendmeno SCO ha sido estudiado por muchos afios. Y entre otras cosas se ha
sugerido que el desorden estd relacionado con la naturaleza del SCO por ejemplo en el
[Ff:(2—‘pic)3]Clz-EtOH.13 Asf, como ya se indicd, los cationes del compuesto interactian
fuertemente unos con otros por medio de los enlaces de hidrégeno a través de los aniones CI
y las moléculas de EtOH de manera que el ordenamiento térmico de las moléculas del
disolvente se puede considerar como el desencadenante del cambio de espin. De manera
similar, el comportamiento de las moléculas de disolvente estd asociado a la aparicidn del
- SCO en [FeCly(dppen),]:2D (donde dppen es cis-1,2-bis(difenilfosfino)etileno), lo cual se
identifica empleando estudios de espectroscopia de Mdssbauer con D = (CH3);CO y con
estudios de difraccién de Rayos-X con D = CHCl;)."” Finalmente el estado de orden-desorden
de los aniones no coordinantes también ha llamado la atencién de los investigadores.'® El
compuesto [Fe(dapp)(abpt)(Cl04); (dapp = bis(3-aminopropil)(2-piridilmetil)amina) es un
ejemplo reciente el cual exhibe no s6lamente la concomitancia entre el orden-desorden de los
iones perclorato y la transicidon SCO sino que también por primera vez se observa la influencia

directa del ligante coordinado al Fe(II) en la transicidn de f:Spin.lBe
I1.1.2. Arquitecturas moleculares, los cimientos.

I1.1.2.1. Los ligantes “puente”. Lo descrito en la seccién anterior, proporciona
elementos para visualizar la importancia de la obtencién de compuestos dinucleares, con
unidades magnéticamente activas (SCO) unidas por una especie quimica que favorezca la
comunicacién entre ellas, de tal manera que la respuesta magnético/electronica de bulto sea el
producto de la suma de la respuesta individual de cada centro magnético y la efectiva
comunicacién magnética (ME), o electrénica, entre esos centros. Para este propdsito es
importante conocer las alternativas de ligantes quelatos que cuando estén unidos a los cationes

metélicos, produzcan un campo que permita las transiciones de espin. A su vez, esos ligantes,
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una de dos, o bien deben establecer interacciones intermoleculares ya sea de apilamiento «t o
por medio de puentes de hidrogeno que comuniquen las unidades magnéticamente activas
(esquema II.1.6a), o bien deberan dejar sitios de coordinacién vacantes en los centros
metalicos que permitan que éstos se coordinen a otro ligante bi o tridentado, llamado ligante

puente, que ponga en contacto dichos sitios metélicos (esquema II.1.65).

Esquema II.1.6. Posibles estructuras base para la generacion de cadenas o redes poliméricas

I1.1.2.1.1. Ligantes puente cianuro [-CN-|" y cianometalato [,(-NC)-M-(CN-),J . En
los Antecedentes Generales y en el Capitulo I de este trabajo han sido mencionados varios
compuestos orgdnicos que han funcionado como ligantes generadores de sistemas SCO
potenciales. Y hemos descrito entre otros ligantes puente como la bipirimidina (bpym), la
bitiazolina (bf), el oxalato (ox) o los R-triazoles (trz) (figura A.G.16). Sin embargo, una de las
estructuras que ofrece mayores posibilidades de generar tanto sistemas cristalinos de redes y
mallas interpenetradas, debido tanto a su capacidad coordinante, como a la gran comunicacién
magnético/electrénica del sistema 7 que posee, es la que incluye tanto al grupo cianuro (C=N")
como a todos los cianometalatos (/M-(C=N),/-, x=2,4). De hecho, las propiedades
magnético/electrénicas de los sistemas con puentes ciano constituyen en sf un campo muy
fértil para la busqueda de compuestos con posible aplicacién en el disefio de dispositivos que
funcionen como sensores, miquinas o alambres moleculares. Asi, los sistemas con puentes
cianuro han sido investigados a lo largo de dos siglos desde la sintesis del compuesto de
Fe(II)/Fe(III) conocido como azul de prusia. Ahora bien, no serd sino hasta la resolucién de su
estructura cristalina en 1973, cuando se evidenciaron las caracteristicas de ligante-puente de
los grupos C=N"en la estructura Fe,[Fe(CN)g]3*xH,0 (x = 14-16). Este compuesto pertenece a

20

un grupo més general conocido como clatratos de Hofmann,” en donde encontramos

compuestos con arreglos cristalinos que contienen entre otros al anién [Ni(CN)4]*". Las
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propiedades ferro/ferrimagnéticas de estos sistemas y la correlacién de éstas con los arreglos
polidimensionales de sus redes cristalinas concentraron la atencién de las investigaciones que
acerca de estos compuestos se llevaron a cabo durante la primera mitad del siglo XX. En este
sentido, se obtuvieron sistemas andlogos buscando que se favorecieran arreglos cristalinos de
alta dimensién, que fomentaran la comunicacidn eléctrica o magnética entre los centros
metélicos dentro de las redes cristalinas.?' Con esta filosofia los ciano-metalo-compuestos
informados por el grupo de Iwamoto en Japén®® [Cd{Ag(CN),}(R-imidazoles)] y por
Kitazawa también en Jap6n,?’ [{Fe{Ni(CN)4}(piridina)] que incluyen en sus compuestos
ademas del grupo cianometalato, moléculas organicas polidentadas, dieron lugar a un nuevo
sistema de compuestos con posibilidades de comunicacién y por tanto de que hubiera mayor
cooperatividad intermolecular, dadas las caracteristicas del grupo cianuro y la magnitud del

campo que las moléculas organicas confieren a los centros metélicos.

Una consecuencia de ésto, es que los compuestos de Kitazawa (figura II.1.2) presentan
una transicién de espin completa, suave y con histéresis de 10 K, la cual ha sido objeto de
analisis en la medida en que las técnicas de estudio son mas refinadas (Raman, altas presiones,

Mossbauer, etc.) en los 10 afios que tiene de informado este compuesto,
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Figura 11.1.2. Arreglo cristalino del {Fe[Ni(CN),](piridina)} (a) y comportamiento magnético (b)

En este contexto los grupos de Julve y Real ambos en Valencia, Espafia han orientado
unas de sus lineas de investigacién hacia la obtencién de compuestos de esta naturaleza. En el
caso del grupo de Julve se estudian compuestos constituidos generalmente por Fe(IIT), Mn(II),

Co(1l) y ligantes como la bipiridina (bpy) o la bipirimidina (bpym, esquema A.G. 15)./4 %1

25
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En el grupo coordinado por Real, se han obtenido y caracterizado detalladamente
compuestos de Fe(Ill) y cianometalatos que pueden presentar transiciones magnéticas y
analizando con colaboradores como Bousseksou, el efecto en éstas de la temperatura, la

%629 aunado a un fino y acucioso estudio estructural. Los compuestos

presién y la luz,
reportados por este grupo incluyen una gran variedad de cianometalatos y ligantes orgénicos,
que ademés generan fascinantes arreglos moleculares cristalinos tridimensionales (redes
interpenetradas, triples laminas trenzadas, cajas de aristas onduladas, etc.). Uno de estos
sistemas es el {Fe[M(CN)4](pz)} *nH,0’* donde pz=pirazina y M(II): = Ni, Pd, Pt, (figura
I1.1.3), cuyos derivados hidratados (n = 2) presentan transiciones de espin muy cooperativas
en el intervalo de 300K a 170 K, con histéresis que se ve incrementada al deshidratar o por la
aplicacién de presién hidrostatica.?®® Estudios recientes con la técnica LIESST de impacto
laser del derivado de P{(II) y n = 0 han demostrado también la fotosensibilidad del proceso de

histéresis. >
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Figura I1.1.3. Arreglo cristalino de {Fe(pz)[Pt(CN),]}*2H,0 (2) y comportamiento magnético (b)

Otra serie de compuestos reportados por este mismo grupo es la de los compuestos del
tipo {Fe(L)[Ag(CN),]z}*D,? donde L = pz, 4,4’-bipy, pmd, bpe o 3CNpy (3-cianopiridina) y
x =1, 2, los cuales cristalizan generando redes poliméricas (figura II.1.4), y presentan
diferentes comportamientos magnéticos respecto a la temperatura, y a la presion. Asf, el
derivado con pirazina es diamagnético, en tanto que los demas compuestos presentan
comportamientos SCO muy variados, desde el derivado con bpe que presenta LIESST, hasta el
compuesto con cianopiridina®’”® que muestra una transicién a una temperatura relativamente

alta con una ligera meseta.
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[Fe(pmd)]{Ag(CN),},]*H,0 {Fe(pmd),[ Ag(CN),],}

Figura I .1.4. Arreglos tridimensionales de dos compuestos de Fe(Il) con cianoargentato y pirimidina

Estos estudios, se han extendido a la obtencién de otros compuestos analogos, con
cianocupratos®®® o cianoauratos,””™*®, los cuales han incrementado la gama de compuestos
con respuestas magnéticas controladas y especialmente abren la posibilidad de caracterizar
arquitecturas cristalinas con interacciones moleculares que puedan aprovecharse en el futuro
en el diseflo de materiales de mayor molecularidad, como por ejemplo el polimero arriba
mencionado: {Fe(pmd)[Ag(CN),][Ag2(CN)s]}° que ademds de la transicién TSSCO presenta
LIESST (figura IL.1.5) por un lado o la identificacién de los isémeros estructurales del:

{Fe(pmd);[ Ag(CN),); por otro. %

100 150 200 250 300
T/K

(b)

FiguraIL.1.5. Arreglo ~[Fe-pmd-Fe],, — (a) y comportamiento magnético y LIESST de
{Fe(pmd)[Ag(CN)2][Ag2(CN)s]} (b)

50

IL.1.2.1.2. El ligante puente diclanamida (dca) [NC-N-CNJ". Otro anién que es
también una alternativa para ser empleado como ligante comunicante es la dicianamida,

N(CN)," (dca) (esquema I1.1.7), ya que ademds de tener dos nitrilos externos coordinantes
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tiene un atomo central con un par electrénico disponible y una basicidad tal, que puede entrar
en conjugacion con el enlace triple de los C=N, generando las estructuras resonantes
mostradas en el esquema II.1.7 y favoreciendo el acoplamiento magnético o las interacciones

electronicas entre los cationes metalicos a los que esta unido.*

‘N=C-N-C=N:
:N=C=N=C=N: ¢« :N=C-N-C=N: & :N=C=N=C=N:"

Esquema II.1.7. Estructura de la dicianamida (dca) y sus estructuras candnicas

El grupo de Murray en Australia es uno de los que ha desarrollado la quimica de la
dca, debido a su interés en el disefio y sintesis de arreglos estructurales multidireccionalcs en
compuestos de coordinacién. En una publicacion de 2000°" reporta la sintesis y las
propiedades magnéticas de los compuestos del tipo [M(2,2 -bipy);][M'(dca);];con M = Fe y
M’'= Mn, Fe. La resolucién de las estructuras cristalinas muestra claramente que la parte
anionica [M'(dca);]” de todos los compuestos produce ventanas hexagonales que rodean al
centro octaédrico de hierro formando hojas bidimensionales (Figura II.1.8). Las propiedades
magnéticas de todos los compuestos, pero en en particular, el derivado donde ambos centros
son Fe(Il), muestra claramente la existencia de acoplamientos ferromagnéticos entre los Fe(II)

del catién y los centros paramagnéticos del anion.

La dicianamida es un caso particular del grupo de ligantes dicianometdnidos de
estructura general NC-X-CN, donde X = R-CH, (R = sustituyente de grupo funcional
orgéanico)), C-R o N.

(e
R
N2

Fig. 11.1.8. Estructura cristalina de [M (2,2 -bipy);][M’(dca)s), '
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Una extensa revisién sobre compuestos polinucleares de Fe(II) con estos ligantes
funcionando como puentes es la del grupo de Huttner en Alemania,’'® en la cual se hace un
andlisis estructural detallado (distancias Fe-Fe, geometrias de los arreglos cristalinos) y
ademads se hace un estudio de las propiedades electroquimicas de estos sistemas, empleando la
voltametria ciclica para evaluar el ambiente electrénico de cada centro metélico que surge
como consecuencia de los flujos electrénicos intermetalicos por medio de los enlaces & de los

ligantes puente.

Para 2001, ningin compuesto de Fe(II) con dca habia demostrado tener propiedades de
ser un sisterna con transicién de espin. No sera sino hasta que el grupo de Real combinando las
ventajas de la dca con las propiedades de los ligantes generadores de sistemas cooperativos
obtiene el primer sistema SCO de Fe(II) con dea. El {Fe(abpt);[N(CN)2]»} abpt = 4-amino-
3,5-bis(piridin-2-il)-1,2,4-triazol (esquema II.1.8), del cual reportan la sintesis, estructura
cristalina y las propiedades magnéticas.’> Los estudios de Rayos-X demuestran que este
compuesto tiene como unidad monomérica un Fe(Il) coordinado a dos abpt, ocupando las
cuatro posiciones ecuatoriales y a dos dca en las posiciones axiales (figura II.1.9a). Este
compuesto, tiene un comportamiento magnético muy interesante (figura II.1.95), ya que
también tiene una meseta entre dos transiciones, pero ésta no se encuentra a la mitad del
proceso, sino a temperaturas muy bajas: en el intervalo de 60 — 25 K con un valor de 7= 1.23
cm’Kmol™! el cual implica aproximadamente el 37 % de moléculas HS. A menores
temperaturas el comportamiento de y7 descendente puede deberse al desdoblamiento a campo
cero (ZFS). La existencia de ese porcentaje de moléculas en alto espin a tan bajas temperaturas
hizo de este sistema un buen candidato para realizarle pruebas LIESST, resultando dichas

pruebas exitosas (figura 11.1.95).

7\ b e
4
N—N

Esquema IL. 1.8. 4-amino-3,5-bis(piridin-2-il)-1,2,4-triazol (abpt )
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Figura II.1.9. Monodmero del {Fe(abpt),[N(CN),];} (2) y su comportamiento magnético (b)

Continuando con los diseflos de estructuras cristalinas poliméricas, combinando ligantes
con los que ya habia trabajado, el grupo coordinado por Real en 2004* reporta la
caracterizacion del {[Fe(dca)z(4,4 bipy)]-bt} (figura I1.1.10), cuya estructura cristalina es del
tipo de clatrato bidimensional, donde el b (esquema A.G.16) esta ubicado en el centro de unas

cajas apiladas formadas por 4 Fe(II) coordinados cada uno a 4 dea 'y a 2 4,4 bipy.

Figura IL.1./0. Red cristalina del {[Fe(dca),(4,4 bipy)]-bt}

El texto precedente intenta exponer la estrategia que han definido los grupos de
investigacion que dentro de la Quimica de Coordinacién se han orientado hacia la Ciencia de
Materiales, en particular de compuestos cuyo centro magnético principal es el Fe(Il). A
grandes rasgos la estrategia se basa en la construccion de polimeros de coordinacién
cristalinos con ligantes que favorezcan las interacciones intermoleculares multidireccionales

de largo alcance y que produzcan los campos energéticos que favorecen el equilibrio de espin
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(A.G. Eq 1). En este contexto, los grupos coordinados por Murray y Toftlund publican en
2004 una revisiéon de compuestos SCO dinucleares de Fe(II) con puentes bidentados N-N
(entre ellos la dea) y coordinados a ligantes polidentados, N, (anélogos al bztpen).’** En el
mismo afio Janiak Freiburg, Alemania proporciona una revision mds extensa sobre los
compuestos de coordinacién polinucleares de estructuras poliméricas mono, di y

tridimensionales y sobre las perspectivas de su aplicacion. 34b
I1.1.3. Alambres moleculares.

En las secciones anteriores se ha presentado una muestra de los materiales de Fe(II) que
tienen respuestas magnéticas que son el producto de la conjugacién de las transiciones de
espin térmicas “locales” (SCO) y de los intercambios magnéticos (ME) entre los sitios que
experimenten esas transiciones, a estos materiales les llamaremos SCO-ME. Se ha indicado
ademas, que la meseta que aparece en las transiciones de espin térmicas de algunos de los
sistemas puede ser una prueba de la naturaleza SCO-ME de esos sistemas. La caracterizacién
de esa meseta es de gran interés para los grupos de investigacion del 4rea, los cuales han
llegado a la conclusién de que la meseta es el consecuencia de la generacién de domintos LS-
HS—LSI-HS de largo alcance en el intervalo de temperatura en el que se manifiesta. La
correlacién con pardmetros estructurales de este estado de espin mixto se ha conseguido

unicamente en un par de ejemplos recientes.

Ahora bien, en cuanto a las estrategias de sintesis, se han disefiado compuestos con mas
de un centro metalico susceptible a la transicién térmica, intercomunicados, para aumentar la
probabilidad de generar compuestos SCO-ME. Todos estos estudios se han producido
principalmente en estado sélido cristalino, de manera que ha sido factible obtener la

correlacién de los pardmetros estructurales de esos sistemas con su respuesta magnética.

Por otra parte, es importante mencionar que estos compuestos tienen un gran potencial
de manifestar propiedades que sean resultado de intercambios o comunicacién electronica
entre los centros magnéticos debido a la similitud estructural que tienen con los compuestos de
valencia mixta que tanto en s6lido como en disolucidn, han demostrado tener comunicacién
electrénica Fe(Il)-Fe(Ill) a través de los ligantes a los que estin coordinados. Estos

compuestos, de valencia mixta, son conocidos como Alambres Moleculares, debido a que
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existe evidencia de que en ellos se pueden generar flujos de electrones entre catidn y catién.
Unos de los primeros sistemas identificados dentro de este grupo, es el constituido por varias
unidades de ferroceno, unidas por puentes alquenos [-C=C=C-], conocidos como cumulenos,
3% (esquema 11.1.9) en los cuales el flujo electrénico entre los dos hierros depende de la
longitud de las cadenas que unen los ciclopentadienilos y de los sustituyentes en cada uno de

ellos.

Esquema I1.1.9. Cumulenos

Fue en la década de los 90 donde se vio incrementado de manera significativa el interés
por compuestos de coordinacién que presentasen este fendmeno, dado su potencial como
interruptores moleculares. En este sentido, Ward en el Reino Unido hace una revisién en
1995, en la que ademas de los cumulemos ya mencionados el autor describe otros sistemas en
los que se verifican interacciones electronicas fuertes entre cationes metalicos.”® Entre los
compuestos descritos en esta revision se encuentra el sistema conformado por compuestos de
Ru(IT)/Ru(IIl), Co(III)/Ru(Il) o Co(llI)/Fe(Il) coordinados a ligantes puentes analogos a la
4,4 -bipiridina, (4,4"-bipy), es decir, estructuras ciclicas arométicas de sistemas conjugados
con atomos donadores de N, S u O en sus extremos. Otro sistema analizado es el parecido a
los cumulenos, ahora compuestos organometélicos bimetalicos, con parejas de Re(I)/Re(I),
Re/Mn y Fe(ID)/Fe(IIT) coordinados a ciclopentadienilos y a cadenas carbonadas conjugadas en

la posicién axial (Esquema II.1.10).

PPh, N
N |
e —— Re
N /
NO (a) Ph,P
Cl ]
;0 ON
.
cl n C C C C Re
N / o,
o) ¢co Ph,P
Cl (b)

Esquema I1.1./0. Ejemplos de alambres moleculares no cumuleno y cumuleno
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En esta revisidn, la discusidn se centra en la estructura molecular de los compuestos, las
condiciones experimentales que podrian ser disparadoras del flujo electrénico en disolucién
(como por ejemplo cambios en el pH o la conformacién del ligante puente) y sobre todo, en la
determinacién y comparacién de las constantes de comproporciacion de cada compuesto, que
pueden ser evaluadas a partir de los valores de los potenciales de media onda (E;; / V)
determinados para cada compuesto aprovechando la relacién que se obtiene de la siguiente

ecuacién (IL.3):”

[M™-M"] + MO ME) = oM™ M) (Eq. IL.1)

K = [Mn+ _M(n+l)+ ]2

= Ec. II.1
4 [Mn+ _ Mn+] [M(n+l)+ _ M(n+1)+] ( )

InkK, = %AEI ; (EcIL3)

La constante de equilibrio K¢, proporciona un criterio cuantitativo que indica la
estabilidad del compuesto en su estado de valencia mixta, asi como sirve de pardmetro para la
evaluacién del caracter de alambre molecular de la molécula ya que mientras mas
comunicacion electrénica hay entre los centros metalicos, la K, tiene un valor més alto. He ah{
la importancia de su determinacién y en consecuencia la importancia de los estudios de esta

clase de compuestos empleando la voltametria ciclica.

En realidad, son cuatro los métodos por medio de los cuales se puede evaluar la

potencialidad de un sistema como alambre molecular: AGT0.

1) Midiendo la conductividad del bulto,
2) determinando la conductividad molecular,
3) identificando el punto de la transicion de intervalencia con IR cercano y

4) evaluando la interaccidn interelectrénica con voltametria ciclica.

La cuarta técnica es la que ofrece mayor informacién con posibilidad de interpretacion a

nivel molecular, Aprovechando este potencial Zanello, de Siena, Italia, Bildstein de Innsbruck,

108



II. Antecedentes

AG.70

Austria, reportan en 2004 un estudio de varios compuestos tipo cumuleno, de cadenas

organicas alquénicas de distinta longitud con ferrocenos y fenilos en los carbonos terminales

(Figura IL.1.11).
Cy Gy Cq Qg Cs

12A)  [26A) [20A) [|s2A) lesA)

Ph, Fo Ph, _Fo Ph__Fo Ph_ Fo Ph_ _Fo

~ ~ . ~
L i j i
Fc” “Ph X I " B
Ec” “Ph ] i i
ko' Pn # i
ro” pn "

k<~ “ph
Figura II.1./]. Cumnulenos de Bildstein de diferente longitud

Los autores de este articulo hacen un andlisis muy detallado de las estructuras cristalinas
de cada uno de los compuestos, haciendo hincapié en la relacién que hay entre las distancias
de los hierros en cada molécula y los resultados obtenidos de la voltametria ciclica,
confirmando una conclusién trascendental obtenida en estudios previos™", la cual establece que
una prueba de la comunicacion interelectrénica entre dos metales en esta clase de sistemas es
que su “voltamperograma presente dos seriales claramente distinguibles correspondientes a
los procesos éxido reduccion de cada uno de los centros metalicos, independientemente de
que los ambientes quimicos de cada uno de ellos sea idéntico” T (figura I1.1.12). Es decir, los
procesos Oxido-reduccién de cada metal se verifican en potenciales diferentes, aunque los
centros metalicos sean quimicamente indistinguibles. La separacidén de los potenciales de
media onda de cada seflal (4E,;) corresponde al AE,, descrito en la ecuacién 113 y es

proporcional a la fuerza del acoplamiento electrénico que tenga lugar.

E (V. va. 8C8)

- v

20 -1.0 a0 +1.0 +20

Figura I1.1.12. Cumnuleno con C, [Fc(Ph)C=C(Ph)Fc] y su voltamperograma |

! Cita textual
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Dicha interaccién evidentemente depende tanto de la naturaleza de la especie que sirva
como puente (por ejemplo, que tenga enlaces m conjugados) entre los cationes metélicos,
como de la distancia entre éstos en la unidad monomérica, ya que existe una distancia
méaxima mas alld de la cual deja de verificarse el acoplamiento electrénico, después de este
limite, la comunicacién interelectrénica se suprime y los voltamperogramas resultantes
presentan un s6lo proceso redox con una intensidad proporcional a la correspondiente a los
dos centros metalicos del monémero. Mientras mas eficiente sea una especie puente en un
compuesto con carcter de alambre molecular, la distancia limite tendrd un mayor valor. En el
caso de los cumulenos ejemplificados en la figura I1.1.77 el acoplamiento electrénico se pierde
alrededor de los 30 A.

Recientemente, a principios del siglo XXI la mayoria de los compuestos identificados
como alambres moleculares tienen como puente una cadena carbonada. Sospechando el gran
potencial de las estructuras ferrocénicas (M-#sCs), asociadas a los compuestos polinucleares
con cianuro como puente (M-C=N-M’), Geill y Vahrenkamp de Friburg, Alemania, presentan
la sintesis, anélisis cristalografico y estudios en disolucién de UV-Vis y voltametrfa ciclica de
los compuestos del tipo {[Cp(PPheng)zMCN]x[Fc(L)]CN[M’Cp(PPhen3)2]y}"+, M = Fe, Ry,
Ni, PPhen = trifenilfosfina y L = saleno o vaneno (bases de Shiff donadoras por nitrégeno y

oxigeno, generadores de ambientes de coordinacién cuadrados, esquema 11.1.77 ).3839

/N N

Saleno Vaneno

Esquema I1.1.// Bases de Shiff utilizadas en los compuestos de Geif y Vahrenkamp -

El disefio de estos compuestos favorece la generacién de cadenas polinucleares, con el hierro
coordinado al ligante tetradentado (L) en sus posiciones ecuatoriales y a los grupos ciano en
las axiales, coordinados éstos a su vez por el extremo del carbono a los otros centros metalicos

con ciclopentadienilo y tifenilfosfiinas (Figura II.1.13).
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Figura II.1.13. Estructura del [Cp(PPhen;);RuCN],[Fe(vaneno)]

Esta estructura genera cadenas lineales trinucleares y optimiza en gran medida la
comunicacién electronica, la cual es evidenciada por los autores con los valores de AE 12 de
cada compuesto, en los que la distancia méxima de interaccién es de 10 ' entre cada

ciclopentadienilo (esquema I1.1.72).

Esquema I1.1./2. Representacién esquematica de transferencia electrénica para compuestos trinucleares

Con este trabajo como antecedente, otros grupos dedicados al estudio de compuestos
polinucleares con puente cianuro o amiduros obtienen una perspectiva realativamente nueva
para ¢l estudio de estos sistemas, haciéndolos materia de estudio tanto desde el punto de vista

de materiales magnéticos, como desde el punto de vista de interruptores electrénicos.*°

111



I1. Hipétesis y Objetivos

I1.2. Hipétesis y Objetivos
Hipétesis

1. Laobtencién de compuestos de unidad catiénica dinuclear

[Fey(u—X)(bztpen)s]”

donde bztpen es el ligante pentadentado N-bencil, N,N’,N’— tris(2—metilpiridil)—etilendiamina
(esquema 1.2.7) y [p—X]~ es un ligante aniénico bidentado, producird compuestos dinuleares
tipo Fe(Il)-X~Fe(Il), que tendran caracteristicas estructurales que favorecerdn transiciones
magnéticas a detectarse en solido o en disolucidn, o bien, acoplamientos electrénicos que

podréan evaluarse en disolucion.
Objetivos:

1. Obtener, caracterizar y cristalizar los nuevos compuestos dinucleares de Fe(II) con una
estructura catiénica base: [Fez(u-X)(bzmen)]23+donde p-X es: dicianamida [N(CN);7],
dicianoargentato [Ag(CN); 7] o cianuro [CN™].

2. Determinar las propiedades magnéticas de los compuestos obtenidos.

3. Para los sistemas que resulten paramagnéticos efectuar los estudios de las propiedades
magnéticas a temperatura variable y a presién variable. Determinar las propiedades
magnéticas de los mismos compuestos en disolucion.

4. Establecer las correlaciones estructurales tanto moleculares como de red, con los
resultados obtenidosen2 y 3.

5. Estudiar y caracterizar termodindmicamente la respuesta magnética de los resultados
derivados de 3.

6. Caracterizar en disolucién espectroscépica y electroquimicamente cada uno de los
compuestos sintetizados.

7. Determinar los parametros electroquimicos de cada compuesto y a partir de éstos

evaluar la posible comunicacién electrénica intramolecular en los mismos.
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I1.3. Sintesis

Todos los procedimientos se desarrollaron empleando atmdsfera de argon con la técnica
Schlenk convencional. Las sustancias disponibles de manera comercial fueron utilizadas sin
purificacién previa. El ligante bztpen fue sintetizado con base en un informe previo en la

literatura, [ 12!

La ruta general de sintesis para la obtencién de los compuestos dinucleares se muestra en

el siguiente esquema:

Fe (BFs); + bzipen + 2 p—X~ + 3NH4PFg — [Fex(n—X) (bztpen):](PFe);
p-X=N(CN);", CN", Ag(CN);

Durante el desarrollo de las sintesis todas las disoluciones fueron metandlicas.

En los tres casos una disolucién (10 mL) del compuesto bztpen (0.2364 mmol) se aflade
gota a gota a una disolucién (5 -10 mL) (0.24 mmol) de [Fe(H20)s](BF4)2. A la disolucién
amarilla resultante se afiade por medio de un goteo muy lento una disolucién (~10-20 mL) de
la sal de sodio o potasio del anién puente correspondiente (0.1182 mmol). La disolucién color
dmbar (compuesto con dicianamida) o rojo (compuesto con cianuro o dicianoargentato) se
deja agitando por un lapso de 30 minutos, después del cual se aflade lemtamente una
disolucién (20 mL) de NH4PF; (0.71 mmol). En caso de la aparicién de un precipitado éste se
retira y la disolucidn colorida final (color &mbar en ¢l caso de la dicianamida y rojo en los
otros dos casos) se deja evaporando lentamente en atmésfera inerte durante tres dias, lapso
durante el cual se forman sélidos cristalinos de los compuestos. En el caso del procedimiento
con dicianamida [N(CN); ] a las 24 horas precipitan cristales amarillos del compuesto
dinuclear [Fe;(u—N(CN),)(bztpen);](PFs); “HO [Dic(1)]. Durante las 48 horas siguientes

precipitan ~ muestras  cristalinas  verde  oscuro  del  compuesto  dinuclear

[Fe2(u—N(CN),)(bztpen),](PFe)s [Dic(2)].
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IL.4. Resultados y Discusién
1.4.1. Espectroscopia IR, espectometria de masas FAB".

El diseffo y obtencién se basa en la consideracién de que los compuestos

mononucleares pueden ser precursores de la especie dinuclear a partir de una relacién de
P:[F e:(bztpen)D]zJr 2:1, en presencia de un exceso de PFs . Los resultados de espectroscopia
IR, de espectrometria de masas FAB" y de analisis elemental (figura I1.4.1 y tablas 11.4.7/ y

I1.4.2) indican que los compuestos obtenidos tienen férmula molecular general:
[Fez(u-P)(bztpen);1(P¥e)3*D, D = HO Dic(1)

Las sefiales de los espectros de IRineq ¥ los fragmentos de FAB" de todos los compuestos

se presentan en la tabla II.4./, junto con los colores a la vista que presentan las muestras

cristalinas o en polvo.

545 [1]
1188 [2— PFs + H;0]

Los espectros de IR (Fig I1.4.1) presentan las seflales caracteristicas del ligante
pentadentado y del contraién hexafluorofosfato, para todos los compuestos dichas sefiales se

encuentran ubicadas a Jas mismas frecuencias (Tabla I1.4.1).
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Figura I1.4.1. Espectros IR mediano de compuestos dinucleares

En todos los casos el ligante puente tiene el gupo ciano, cuyo valor de frecuencia
v(C=N) en el caso de los compuestos con dicianoargentato y cianuro es menor que los
correspondientes al del cianuro libre (1141 4e ~2200-2000 cm™ (espectro de IR figura I1.4.7). En
el caso de los derivados con dicianamida el valor de esta frecuencia v(C=N) se encuentra
dentro de dicho intervalo. Nuevamente esta sefial, v(C=N), nos propofciona informacién
indirecta sobre la fuerza del campo en los centros metélicos. Observando en la tabla Ii.4.1 yen
la figura IL.4.1, es posible identificar que en los espectros de los derivados con los ligantes
puente dicianoargentato y cianuro, las frecuencias v(C=N) 2062 y 2068 cm’™ respectivamente
tienen un valor menor al de las frecuencias correspondientes en los compuestos con

dicianamida 2203 cm™' en Dic(1) y 2172 cm™' en Dic(2). Lo anterior , pone de manifiesto que
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en el caso de los primeros compuestos, los nitrilos coordinados al Fe(Il), es decir los N=C
terminales enlazados por nitrégeno en el [Ag(CN);"] y por ambos itomos en el CaN~ la
coordinacién al catién metédlico es més fuerte que en los compuestos con [N(CN),7],
provocando una disminucién en la energia del triple enlace en los dos primeros compuestos,
ademas de que en el caso del cianuro se verifica retrodonacién, la cual aumenta la poblacién
electronica de los orbitales 7* del C=N. Aun més, en el caso de los derivados de [Ag(CN); "] y
[C=N"] los nitrilos se encuentran coordinados a dos metales y en los derivados con [N(CN);]
los nitrilos correspondientes estdn coordinados unicamente a un metal. Lo anterior provoca
que en los derivados de dicianoargentato y de cianuro las distancias [Fe-NC] y [Fe—CN] sean
més cortas que en los derivados con dicianamida, induciendo una disminucién en las
distancias [M-L]os de los centros de coordinacién, la cual es una caracterfstica tipica de los
compuestos cuyo campo cristalino en los centros [FeL]os es fuerte y por consiguiente son
sistemas de bajo espin, LS. Con ésto, es posible identificar un primer parAmetro que coincide
con la respuesta magnética de los compuestos en estado sélido, ya que los compuestos con
dicianoargentato y con cianuro son diamagnéticos en tanto que, los compuestos con dea son
paramagnéticos a temperatura ambiente,

a) b) a) b) a) b)
638 0%

le7e

i, _{ Jj___ " | Lr._. ...._LL_ o _I.LS_ __LL._. f
re88e8 NSE B2828gg.
ﬂﬁggggggg gNSggEgg §g§§gn§§o
858833333 3358533 S8B5EEREE

F CC17H29N5ASC2N2 FCC17H29N5NC2N1 F62C54H53N10CNP2F 12

Figura I1.4.2. Distribucién isotépica de algunos fragmentos de los compuestos, simulada (a) y
experimental (b)
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En la tabla I1.4.1. pueden encontrarse los valores ( m/z ) de los fragmentos principales
(con mayor abundancia relativa), de los espectros de masas (FAB+) de todos los compuestos,
observindose que los valores numéricos de dos fragmentos en particular corresponden
inequivocamente a la masa de los cationes [Fe(bztpen)(P)]+ y [Fcz(pu—E.)(bztpen)z](PF6)2+.
En la figura I1.4.3 puede compararse la distribucién isot6pica de uno de los fragmentos de los
compuestos dinucleares de Fe(II) con la distribucién isotépica simulada en la cual se puede
observar la correspondencia satisfactoria entre éstas.

Los datos del analisis elemental encontrado, calculado y el % de error entre ellos de
cada uno de los compuestos pueden consultarse en la tabla I1.4.2, los cuales confirman que los

compuestos obtenidos tienen la férmula general que se indica a continuacion:

[Fea(u—X)(bztpen);](PF¢);*D, D = H,0 Die(1)

e 4566 ¥ 3
oy i i S L
[Fey(i-N(CN),)(bztpen)a](PFo); Sty (46§86) S
| 4663 §
[Fex(—Ag(CN))(bztpen),] (PFo)s (4(;3-25” e

42.06

[Fex(—~CN)(bzpen),] (PFo)s B (13.27)
1 [2.87]

I1.4.2. Propiedades magnéticas en estado sélido.

En la tabla I1.4.3 pueden consultarse la susceptibilidad magnética y color a temperatura

ambiente de las muestras cristalinas de todos los compuestos dinucleares. |
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Mononuclear

N(CN);-

: verde :

Los compuestos dinucleares con dicianoargentato [Ag(CN]); ] y con cianuro [CN ]
son diamagnéticos a temperatura ambiente, lo cual indica que ambos atomos de Fe(Il) se
encuentran en el estado de bajo espin LS de término ‘A;,. Lo anterior, es coherente con la
estructura molecular de ambos compuestos, la cual, como se analizard en las secciones
siguientes, tiene ambiente octaédrico practicamente regular y distancia promedio [Fe-L]ox
muy cerca a los 2.0 A o menor.

En la figura I1.4.3 se muestra la dependencia térmica de y,Tde los productos con
dicianamida. En el caso del compuesto [Fe;(u—N(CN),)(bztpen)2)(PFe)s *H2O Dic(1) a 350 K
su yuT es aproximadamente 6.7 cm® K mol” para una muestra de monocristales (10.88 mg)
(figura I1.4.3a, curvas 1 y 2). Este valor esta dentro del intervalo de los valores esperados para
un compuesto constituido por dos iones de Fe(Il) en estado de alto espin con una contribucién
orbital importante. A medida que la temperatura disminuye y»I permanece constante al
principio y comienza a decrecer de manera pronunciada por debajo de 50 K hasta un valor de
3.17 cm’K mol” cuando llega a 4.2 K. Este comportamiento puede atribuirse tanto a la
presencia de desdoblamiento a campo cero (ZFS) con un § = 2 como a una interaccién
intramolecular débil antiferromagnética mediada por el puente [N(CN).]™ entre los atomos de
hierro.

Muestras microcristalinas de Dic(l) tienen un comportamiento similar al de los
monocristales sin embargo, cuando las primeras s¢ calientan a partir de 4 K presentan una
transicién de espin relativamente abrupta ¢ incompleta con una T, = 170 K lo que indica que

menos del 20 % de dtomos de hierro estin involucrados.

' vu = susceptibilidad molar/cm’mol’!
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h

]

0 50 100 150 200 250 300
) T/K

x, T/ cm’ K mol’
£

0 . I T I I
0 100 200 300 400
T/K

Figura I1.4.3 Dependencia con la temperatura de g, de [Fe,(u~N(CN),)(bztpen),](PF¢)s*H,0 [Dic(1)] a
diferentes presiones (a) y de [Fe,(u—N(CN).)(bztpen),](PFs)s [Dic(2)] a presion atmosférica (b).
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La extensién de la transicién depende de la historia de la muestra. Por ejemplo,
después de dos ciclos de enfriamiento-calentamiento, la conversién decrece de un 20 a un 10%
y eventualmente desaparece después de varios ciclos (figura 11.4.3a, curvas (4), (3) y (2),
respectivamente), esto puede atribuirse a que se producen dafios en la estructura de los
cristales después de cada ciclo.

De manera interesante, cuando una muestra recién preparada de monocristales (5.46
mg) es medida en una celda de alta presién a 1 bar, se presenta una transicién cooperativa, sin
histéresis, que incluye al 50 % de atomos de hierro con una 7. = 165 K (figura I1.4.3a, curva
5). A medida que la presién se incrementa la 7, aumenta y la cantidad de especies de alto
espin HS presentes a 300 K decrece (figura 11.4.3a, curvas (5)-(7)). A 6.4 kbar, el compuesto
Dic(1) tiene practicamente el 50 % de 4tomos de Fe (II) en el estado de bajo espin LS a 300 K.

Para el compuesto [Fe,(n—N(CN),)(bztpen),)(PFs)s (Dic(2)) (figura 11.4.3 b, circulos
blancos), la yT es igﬁal a 7.0 cm® K mol™ a 400 K, indicando que a esta temperatura este
compuesto es esencialmente de alto espin HS. Sin embargo, a medida que la temperatura
disminuye, el valor de T decrece abruptamente de manera continua hasta llegar a una
meseta que inicia a los 285 K y permanece hasta los 208 K. El valor promedio de y)T en esta
meseta es de aproximadamente 3.65 cm® K mol™ a 250 K. Por ﬁebajo de los 208 K el valor de
auT disminuye abruptamente de nuevo en un segundo proceso, hasta Ilegar a un valor de yuT
de 0.21 cm’ K mol” alrededor de los 50 K. Este comportamiento indica sin lugar a dudas la
ocurrencia de una conversién de espin casi completa del tipo S =2 <> § = 0 en dos etapas
(TSSCO) en esta especie dinuclear en donde aproximadamente el 50 % de atomos de Fe(Il)
participan en cada paso (con una fraccién molar HS, yus = 0.5). La temperatura critica, a la
cual la fraccién molar HS molar de cada paso es yys; =05 (i=1,2),es T,y =3424Ky T =

156.8 K para el primero y segundo paso, respectivamente.

I1.4.3. Estructura cristalina y molecular

El proceso de cristalizacion durante la sintesis en el caso de los compuestos con
[Ag(CN),"] v con CN™ produce cristales prismaticos rojos, este color es caracteristico de los
compuestos de Fe(II) con campos octaédricos fuertes y por tanto diamagnéticos. En ambos
¢asos es necesario esperar aproximadamente 24 horas evaporando el disolvente en atmésfera

inerte para que se generen los primeros monocristales. En el caso de los compuestos de
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dicianamida, el compuesto Dic(l) precipita como polvo microcristalino amarillo
practicamente de inmediato y durante un lapso de 12 h como méximo, en tanto que para que

Dic(2) cristalice se requieren 36h, para que aparecezcan monocristales verde oscuro.

oyt
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Los principales parametros cristalograficos para cada uno de los compuestos se pueden
consultar en la tabla I1.4.4. Los datos completos de la red y de la celda asf como los esquemas

de todos los compuestos dinucleares pueden consultarse en el Apéndice A.3. Las
representaciones ORTEP de los cationes de los compuestos con dicianoargentado [Ag(CN),]

(a), del compuesto con cianuro [CN7] (b) y de los dos cationes compuestos con dicianamida

[N(CN),7] (¢ y d) se presentan en la figura I1.4.4
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(b) [Fex(n—CN)(bzipen),]**

Figura I1.4.4. Representaciones ORTEP al 50 % de probabilidad de los cationes de los compuestos
dinucleares
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(d) [Fex(u-N(CN),)(batpen),]” [Die(2)]

Figura I1.4.4. Representaciones ORTEP al 50 % de probabilidad de los cationes de los compuestos
dinucleares
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La descripcién de las estructuras se basara en el etiquetado de los dtomos nitrégeno del

bztpen presentado en el esquema I1.4.7.}

L O
L\

/

Esquema I1.4./. Etiquetado de los nitrégenos en el bztpen

+ Con excepcién del compuesto Dic(2) de dicianamida, en cuya celda pueden
identificarse dos unidades dinucleares cristalograficamente distintas, los otros compuestos

cristalizan en una estructura monomérica constituida por una especie catiénica dinuclear
[Fex(u—X)(bztpen),)*" (figura I1.4.4) y tres aniones hexafluorofosfato PFs~ . Cada catién estd
formado por dos fragmentos idénticos {Fe(bztpen)}2+ con Jos 4tomos de Fe(I) coordinados

cada uno al bztpen en la forma descrita en el capftulo I, la sexta posicién de ambos centros estd

ocupada por el ligante ani6nico diciano o ciano, el cual funciona como puente entre los centros
metalicos y generando cationes [Fcz(p-)()(bzq)en)z]3+. El ambiente de coordinacién en cada

hierro es octaédrico distorsionado.

Figura I1.4.5. Isémero geométrico en el que cristalizan todos los compuestos dinucleares. En este caso:
X =Ns en compuestos con Ag(CN),", N(CN),"y C o N en el compuesto con CN

¥ Observar que el etiquetado es diferente al especificado en el Capitulo I.
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La configuracién de todos los centros octaédricos en todos los compuestos dinucleares
(Apéndice A.2) se esquematiza en la figura I1.4.5, donde por claridad las asignaciones de las
prioridades se representan en nimeros romanos. La asignacién para los centros [Fe-Ng] es
0C-6-4,5, OC-6-con excepcidn del fragmento coordinado al carbono del dinuclear con CN™ el
cual tiene una asignacién OC-6-5,4.

Es importante resaltar que en todas las unidades catiénicas dinucleares, los centros
[Fe-Ng] son isémeros dpticos unidos entre si por el ligante puente. Y en los casoé de los
compuestos con puente dca (figura I1.4.4 ¢,d) se tiene una diferencia adicional (ademas de la
mencionada acerca las dos unidades dinucleares cristalograficamente distinguibles en Dic(2)):
y es que en el compuesto Dic(l) los isémeros Opticos correspondientes tienen la misma
orientacién, con el grupo bencilico del mismo lado (figura IL.4.4c). En cambio en el
compuesto de Dic(2) en ambas unidades dinucleares los isémeros 6pticos se encuentran en
direcciones diferentes, de tal manera que los bencilos estan dirigidos en direcciones éontrarias,
un bencilo hacia arriba y otro hacia abajo (figura I1.4.4d). Esta caracteristica se analizara con

mas detalle en secciones siguientes.

Las distancias [Fe-L], la distancia promedio [Fe-L]yom, los &ngulos y el grado de
distorsion (@) del ambiente octaédrico de cada uno de los centros en cada compuesto pueden
consultarse en las tablas I1.4.5a y 11.4.5b , donde se observa que los compuestos con cianuro y
dicianoargentato (figura I1.4.4c,d) son los compuestos con distancias promedio [Fe-L]yrom y un
pardmetro de distorsi6én trigonal @ mas pequefios, caracteristica que indica que los ambientes
octaédricos de estos dos compuestos son més regulares, con un campo fuerte y por
consecuencia son sistemas de bajo espin, LS, lo cual es coherente con su comportamiento
magnético en estado sélido (ambos son compuestos diamagnéticos). Por otro lado, los
compuestos con [N(CN);]7, presentan diferencias estructurales que se reflejan en el
comportamiento magnético observado en cada uno de estos compuestos en estado sélido
(figura I1.4.3). El compuesto Dic(1) es paramagnético HS-HS en el intervalo completo de
temperatura, de manera similar a los compuestos SCO de Fe(II) descritos en un trabajo
recientemente publicado con compuestos polinucleares con puentes dca” y comportamiento

paramagnético HS-HS .*'® En cambio, ¢l compuesto Dic(2) es un sistema TSSCO.
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La descripcién estructural anterior es aplicable a todos los compuestos dinucleares.

Ahora bien, describiremos con detalle los compuestos con el ligante puente dicianamida,

| [Fez(u~N(CN):)(bztpen);)(PFs);*nH,0 n = 1 Dic(1), n = 0 Dic(2)

en primer lugar, por ser productos diferentes que proceden de una misma ruta sintética, y en
segundo lugar, porque ambos compuestos demostraron tener propiedades SCO de diferentes
caracteristicas, lo cual obliga a un andlisis detallado tanto del arreglo molecular y cristalino de

ambos derivados como de su comportamiento magnético.

1.4.3.1. Estructura molecular y cristalina de Dic(1). La Figura I1.4.4c muestra la
estructura cristalina y 1a numeracién del centro [FeL] de Dic(1) , el cual cristaliza en el grupo
espacial monoclinico C2/c. Como ya se ha descrito arriba, el compuesto estd conformado por
especies dinuleares cationicas [Feg(u—N(CN)z)(bztpen)z]3+, tres aniones hexaflourofosfato,
PFs~ y una molécula de agua por dimero. La unidad catidnica estd constituida por dos
fragmentos {Fc:(bztpen)}?'+ idénticos, unidas por un anién dicianamida [N(CN);] ~. Un eje C;
cruza a través del d4tomo de nitrégeno central del puente dicianamida N(7), relacionando las
dos mitades del compuesto dinuclear.

El ligante bztpen rodea el dtomo de hierro con distancias de enlace entre el hierro y
cada uno de los nitrégenos N(1) = 2.188(4) A, N(2) = 2.148(4) A, N(3) = 2.271(43) A, N(4) =
2.224(4) A y N(5) = 2.241(4) A, respectivamente, la cuales son mucho m4is largas que la
distancia Fe-N del fragmento con dicianamida Fe(1)-N(6) = 2.061(4) A. El Fe(II) se encuentra
en un ambiente [FeNg]oy octaédrico severamente distorsionado. Las distancias y dngulos de la
unidad [FeNg]os difieren considerablemente de las respectivas en el andlogo mononuclear
(tabla I1.4.5). Las distancias de enlace Fe-I. mucho mayores en el caso del compuesto
dinuclear Dic(1) son congruentes con su respuesta magnética HS a temperatura ambiente,
recordando que el compuesto mononuclear es diamagnético (LS) en todo el intervalo de
temperatura. Como en el compuesto mononuclear, las restricciones geométricas generadas por
el bztpen inducen variaciones en los dngulos esperados de 90° y 180° del arreglo octaédrico
regular, A este respecto es importante hacer notar que la diferencia promedio de los dngulos
del campo compuesto respecto al campo regular (de 90° y 180°) es mayor en los hierros del

compuesto dinuclear Dic(l), (9.96°) que en el del compuesto mononuclear (4.30°) (tabla
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I1.4.5). En particular los dngulos N(2)-Fe(1)-N(1), N(5)-Fe(1)-N(6), N(1)-Fe(1)-N(5), N(3)-
Fe(1)-N(5), N(6)-Fe(1)-N(4), N(2)-Fe(1)-N(4), N(3)-Fe(1)-N(4) se diferencian
respectivamente de 90° o 180° enl0.7°, 12.08° 13.57° 10.41° 15.26° 34.68° y 15.4°
(comparados con  1.46°, 2.19° 5.10°, 4.00° 2.95° 12.99° y 7.06° para los angulos
correspondientes en el derivado mononuclear). El angulo de distorsién trigonal @ es 11.1° Este
hecho es compatible con la diferencia de estado de espin observado para ambos compuestos
(el mononuclear y el dinuclear), recordando que los compuestos diamagnéticos en general son
mas regulares (tienen mayor simetria) que sus anélogos paramagnéticos. El ligante puente,
como en el caso del compuesto mononuclear, el grupo [N(CN);]™ es angular y no-lineal N(6)-
C(61)-N(7) = 168.3(5)° y C(61)-N(7)-C(61)’ = 130.9(7)".

I1.4.3.2. Estructura cristalina y molecular de Dic(2). En la figura 11.4.4b puede
observarse la estructura del catiéon del compuesto dinuclear Dic(2) con la numeracion
correspondiente. Debido a que este compuesto produce una transicién de espin en dos etapas,
es decir, es un sistema TSSCO (figura 11.4.3b) su estructura ha sido determinada en siete
diferentes temperaturas escogidas a intervalos de aproximadamente 50 K. Estas son a saber:
| 400K, 350K, 290K, 250K, 200K, 150K y 90 K (tablas I1.4.6 y 11.4.7). En este estudio se
observa en primera instancia que el grupo espacial de Dic(2) triclinico P_; permanece a lo largo

de todo el intervalo de temperatura estudiado.

Figura I1.4.6a: Una vista de la unidades dinucledres de [Fe,(u—N(CN),)(bztpen),] " [Dic(2))
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El compuesto tiene dos medias moléculas catidnicas en una unidad asimétrica con un
centro de inversién ubicado en el nitrégeno central (N7) de la dicianamida puente, a partir de
donde se genera la otra mitad de cada catién. La numeracién presentada en la figura I1.4.4b, es
compatible para ambas especies dinucleares. Observando a través del eje c de la celda unitaria,
las moléculas dinucleares se ubican aproximadamente a 90° una respecto a la otra con los
puentes de dicianamida en cruz, dicho puente presenta un alto grado de desorden (figura
11.4.6a).

Los tres PFs son cristalograficamente diferentes, uno de ellos (P(3)) se ubica
exactamente al centro entre los puentes de dos moléculas del dimero. Los otros dos grupos
PFs™ P(1) y P(2), se encuentran en las cavidades formadas entre las moléculas en cruz (figura
11.4.6 b). La estructura molecular de las unidades dicationicas en Dic(2) puede ser descrita de
la misma manera que Dic(1). Los atomos de hierro se encuentran en un ambiente octaédrico
més o menos distorsionado seglin la temperatura y las distancias Fe—-N del bztpen son més

largas que las correspondientes de las dicianamidas [Fe(1)-N(16), Fe(2)-N(26)] (tabla I1.4.6).
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Figura I1.4.6. (b): Otra vista de las unidades dinucleares de [Fcz(u—I\I(CN)g)(bztpen)z]3+ [Dic(2)]
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Las distancias Fe~N y volimenes octaédricos a diferentes temperaturas (tabla 11.4.6),
indican claramente que ambos Fe(II) estén en estado de alto espin (HS) a 400 K. Comparando
el ambiente de coordinacién [FeNglon a temperatura ambiente en el mononuclear de
dicianamida y los correspondientes en los dinucleares se puede observar que ¢l promedio de
las distancias [Fe—N]yom en Dic(2) es menor que ¢l observado en el andlogo Dic(1). El angulo
de distorsién promedio ®pom e€s 5.5° y 5.8° para Fe(1) y Fe(2) respectivamente a 400 K,
siendo estos valores intermedios respecto a los observados en el compuesto mononuclear y en
el otro compuesto dinuclear Dic(1) (tabla I1.4.5), lo cual indica una distorsién intermedia de
los campos octaédricos en Dic(2). Podemos llegar a la misma conclusién analizando los
angulos N(12)-Fe(1)-N(11), N(15)-Fe(1)-N(16), N(11)-Fe(1)-N(15), N(13)-Fe(1)-N(15),
N(16)-Fe(1)-N(14), N(12)-Fe(1)-N(14), N(13)-Fe(1)-N(14) (tabla 11.4.5), los cuales difieren
en 1.19° 5.59° 9.7°, 0.88° 6.01°, 23.59° y 11° respectivamente, respecto a los esperados para
un octaedro regular. Estas diferencias son menores que las observadas en Dic(1).

Al enfriar primero a 350 K y después a 290 K se verifica una clara contraccién de los
centros octaédricos [FeNg]ox, 1o cual es tipico de los sistemas SCO conocidos, aunado a lo
anterior, también se observa que el color del cristal cambia de amarillo a temperaturas por
encima de los 350 a café y después a rojo (tabla 11.4.6). El promedio de las distancias
[Fe~N]pom y volimenes octaédricos V,, a 250 K, son ligeramente menores que el valor
intermedio entre los valores esperados para centros Fe(Il) de alto espin, HS y de bajo espin, LS
(A[Fe-Nlprom = 0.070 A y AV[FeNg]rom = 1.09 A%). Al continuar enfriando y llegar a 90 K la
contraccién del campo octaédrico continda (A[Fe-Nlpom = 0.071 A y AV[FeNe] prom = 1.09
A%) y el color del cristal se vuelve mas oscuro. El cambio total de la distancia promedio [Fe-
Nlprom entre 400 K y 90 K es de 0.142 A y0.139 A para Fe(1) y Fe(2) respectivamente, y es
cerca de 0.06 A menor al observado generalmente para sistemas SCO de Fe(ID),*! este hecho
que puede explicarse en términos de la naturaleza rigida del ligante pentadentado bztpen. Sin
embargo, las variaciones parciales de las distancias [Fe-N]yom observadas para cada intervalo
de temperatura ([400-250] K y [250-90] K ) en los cuales se verifica cada etapa de la
transicién de espin, son similares entre sf, lo que sugiere un grado de conversién de espin
similar en cada paso. Ahora bien, el 4ngulo N(12)-Fe(1)-N(14) y su homélogo N(22)-Fe(2)-
N(24) es particularmente sensible al estado de espin de la molécula y a la transicién 7SSCO
(tabla 11.4.7), ya que aumenta su extensién en 10.51° en Fe(l) y 11.52° en Fe(2), en
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concordancia con el aumento del cardcter regular del campo en el cambio de estado HS (400
K) al estado LS (90 K).

El angulo de distorsién trigonal promedio es muy parecido para Fe(1) y Fe(2) y tiene
un valor intermedio al de los observados para el compuesto mononuclear y Dic(l). Este valor
también es muy sensible a la conversion de espin, a medida que el estado de bajo espin se va
poblando, hay una clara disminucidn de este parametro (tabla I1.4.6). Es importante notar que
todas estas modificaciones estructurales durante la transicién de espin son muy similares
(incluyendo el error) para los dos centros de Fe(Il), lo cual nos indica que ambas unidades
dinucleares presentan la transicion de espin independiente y simultaneamente.

Ademads, a los cambios observados en los dos centros de hierro octaédricos, se
registran cambios en el desorden de los contraiones de PFs y también en el comportamiento
del ligante puente dicianamida, [N(CN).]".

Mientras la vibracion térmica de todos los 4tomos es grande a temperaturas mayores, si
se toma como referencia el 4&tomo de fésforo central P(1) puede considerarse ordenado en
tanto que P(2) y P(3) estan desordenados. El desorden en P(2) puede representarse con dos
orientaciones de igual poblacién a 400 K, que disminuye rapida y linealmente hasta una
poblacién de 0.85:0.15 a 90 K. En cambio, en P(3), los componentes del desorden permanecen
igualmente poblados en el intervalo de temperatura 400-290 K, con la disminucién de la
poblacién de uno de los componentes de manera lineal hasta aproximadamente 0.75:0.25 entre
250 K y 90 K, sugiriendo que el cambio en el desorden esté relacionado més bien al segundo
paso de la transicién. Los cambios del puente dicianamida, son menos aparentes. A 400 K,
sélamente el atomo de nitrégeno central (N7) se encuentra desordenado, pero al enfriar a
290 K, este desorden se extiende a los 4&tomos de carbono adyacentes.

Sin embargo ésto puede deberse precisamente a la reduccién de las vibraciones
térmicas, permitiendo una mayor resolucién de los datos. Las vibraciones térmicas de los
atomos de nitrégeno terminales [N(16) y N(26)] de la dicianamida (coordinados al Fe(Il)),

demuestran una sensibilidad particular al enfriamiento (tabla I1.4.7).
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En general, la vibracién térmica disminuye linealmente al disminuir la temperatura*?, y

al analizar sistemas atémicos similares, los valores de las vibraciones son comparables.

900
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500 -

Uquzx 10

300 A

100 T T T T
80 150 220 290 360
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Figura. I1.4.7. U, vs. T para los nitrégenos coordinadados en Dic(2). Los correspondicntes al Fe(1) se
muestran en una linea discontinua y los del Fe(2) en linea continua. Las lineas que se separan del resto
corresponden a log dtomos de N(16) y N(26) de la dicianamida.

En Dic(2), las vibraciones de los atomos donadores del bztpen decrecen de una forma
aproximadamente lineal. Sin embargo los pardmetros de los nitrégenos de la dicianamida
N(16) y N(26) no siguen esta tendencia, como puede apreciarse en la figura I1.4.7.

Aunque a 400 K es dificil concluir algo al respecto debido al considerable error

asociado debido a la temperatura, s{ es posible indicar que mientras los desplazamientos
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atomicos de N(16) y N(26) son similares a los de los nitrégenos del bztpen en la regién de
bajas temperaturas, no ocurre lo mismo al llegar a temperaturas cercanas a la del ambiente. De
hecho, U, para N(16) y N(26) no se comporta de la manera lineal predicha (figura 11.4.7)
sugiriendo que el desorden del puente también tiene efectos en los 4tomos de nitrégeno
terminales. Lo anterior sugiere que a 90 K, cuando el compuesto es totalmente bajo espin, los
nitrégenos terminales de la dicianamida estin estiticos. A 400 K el 4tomo central de la
dicianamida [N(7)], presenta unos pardmetros térmicos muy grandes, sugiriendo que la barrera
potencial entre las dos posiciones del puente es lo suficientemente pequefia para permitir el
intercambio entre ambas posiciones. Enfriando el sistema es posible reducir la energia térmica
generandose un sistema estatico. De esta manera es probable que el cambio entre el desorden
dinamico y el sistema estatico en el centro del puente esté asociado a la primera etapa de la
transicién de espin, de tal forma que al enfriar durante la segunda etapa, hace que el desorden
en los extremos de la dicianamida se reduzca generando un estado mdas estatico,
correspondiente al de bajo espin.

La relacion entre el ligante puente y la transicién se confirma ademas al comparar las
distancias Fe:-Fe’ a través del puente. En una molécula aislada hipotética donde el puente
dicianamida mantuviera su orientacién y geometria a través de la transicién, debiera haber
aproximadamente 0.4 A entre las distancias Fe:-Fe observadas al pasar de 400 y 90 K (debido
a la contraccién de ~0.2 A observada para los hierros en cada extremo del puente). En el caso
de Dic(2), los cambios en las longitudes de enlace debido a la transicién de espin son
considerablemente menores a 0.2 A [0.085 A para Fe(1)-N(16) y 0.079 A para Fe(2)-N(26)],
(tabla 11.4.6) lo cual produce una contraccién promedio de las distancias Fe~Fe de 0.164 A.
Sin embargo, los cambios en las distancias Fe-Fe son muy pequefios durante la transicién
[-0.037 A para Fe(1) y +0.020 A para Fe(2)], lo cual es provocado por un aumento gradual en
las distancias N(16)-~N(16) y N(26)-N(26) de aproximadamente 0.15 A entre 400K y 90 K

Finalmente, es muy interesante el hecho de la orientacion relativa diferente de cada
mitad de {Fe(bztpen)}2+ con respecto al puente dicianamida en los dos derivados dinucleares,

pues en Dic(2) uno de los isémeros esta girado en 180° respecto al otro, lo que no sucede en

Dic(1).
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I1.4.4. Pardmetros estructurales y Ia respuesta magnética en estado cristalino.

Los parametros del campo cristalino de cada centro metélico de todos los compuestos
dinucleares pueden consultarse en la tabla I1.4.5 y I1.4.6. Los derivados con los ligantes puente
dicianoargentato y cianuro son diamagnéticos, esta respuesta magnética corresponde a un
estado cuyo término espectroscépico es de ‘4 1g» tipico de los sistemas de LS. Este hecho puede
explicarse considerando el entorno de los centros metélicos de cada compuesto. En la tabla
I1.4.5 puede verse que las distancias promedio [Fe-L]yrom ¥ €l dngulo de distorsion trigonal
promedio ®, de los compuestos con CN™ y Ag(CN),™" tienen valores muy similares a los que

[A.G.55b,][Capl.19]

tipicamente se presentan en los sistemas de Fe(Il) diamagnéticos , es decir,

[Fe—L]prom < 1.99 A y @ < 3° criterios que describen ambientes octaédricos practicamente

[CopL7IAP! v con colores oscuros como el café o rojo

regulares, con una distorsién muy ligera,
intenso en los cristales de los compuestos.

La situacién anterior, evidentemente no es el caso de los compuestos dinucleares con
dicianamida, pues ahora los valores de distancia promedio [Fe~L]pom y &ngulo de distorsién
trigonal promedio ¢ son tipicos de sistemas paramagnéticos con posibilidades de presentar
transicién de espin: 2.00 A < [Fe-Llyom <22 Ay 5° < @ > 30, [AG5DICwLIN 74 o] e
comprueba al observar las propiedades magnéticas de ambos (seccién I1.4.2) y que a
temperatura ambiente son de color verde y amarillo y que presentan el comportamiento
correspondiente a los sistemas de alto espin HS cuyo término espectroscdpico es T, tipico de
los sistemas de alto espin.

I1.4.4.1. La cooperatividad y los sistemas SCO. Ahora bien, la respuesta magnética en
los compuestos de coordinacién paramagnéticos no es consecuencia exclusiva del campo
cristalino o de las caracteristicas de sus centros metélicos, sino de la suma de estos dos
factores con fendmenos vibracionales las interacciones moleculares dentro de la red cristalina
del compuesto. Al considerar lo anterior, es claro que debe hacerse un andlisis detallado de
estas caracteristicas en los compuestos obtenidos con dicianamida para acabar de entender su
respuesta magnética, en particular convendrd examinar detenidamente el compuesto Dic(2), el

cual presenta un comportamiento magnético manifiestamente interesante, y del cual existen

! Los datos del Fe2 coordinado a carbono en el [Fea(u—CN)(bztpen)2](PFs)s son de valores aun menores que el
Fel coordinado a N.
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pocos antecedentes en la literatura al ser un: sistema con transicién de espin térmica en dos
etapas (Two Step Spin Cross QOver, TSSCO).

En general, puede considerarse que la cooperatividad es la responsable de la propagacion
de interacciones que producen la transicién de espin dentro de un cristal y que depende de la
transmision de esas interacciones, en particular elésticas, a través de la red cristalina, las cuales
se ven influenciadas por “contactos” moleculares. Al respecto, los cambios geométricos
intramoleculares asociados a la transicién SCO en Dic(2) evidencia que este compuesto tiene
una estructura muy flexible. Asi, el nicleo de [FeNg]ox Expcﬁmcnta cambios angulares muy
significativos ademds de los cambios en las distancias Fe-N. Y més aitin, ¢l puente de
dicianamida absorbe algunos de los efectos del cambio de espin doblando su éngulo central
[C61-N7-C61°], en tanto que no se observan acortamientos significativos de la distancia
Fe:~Fe entre los dimeros, durante la transicion SCO. De manera adicional, el
empaquetamiento del cristal demuestra claramente que las especies dinucleares estan
relativamente aisladas, de tal manera que no hay contacto intermolecular, Todos estos hechos
explican por qué la transicién en Dic(2) es tan poco cooperativa, y por ello resulta muy
complicado entender por qué la transicién ocurre en dos etapas.

Para poder explicarlo, es necesario considerar la posibilidad de que la comunicacién
interelectrénica tenga también efectos en el magnetismo del sistema. Nuestros resultados
sugieren que la cooperatividad tanto en Dic(2) como en Dic(l) es muy débil y no tiene un
papel sustancial en la transicién 7SSCO de Dic(2). Por otro lado, otra prueba de que no se
registra algun fenémeno cooperativo en ninguno de los dos compuestos dinucleares con
dicianamida es que Dic(1) no presenta transicidén cuando se estudia a presién atmosférica, pero
bast¢ aumentar la presién del sistema incrementando con ello las interacciones
intermoleculares en la red de Dic(l) para generar una transicién de espin, que a pesar de ser
incompleta (50 % de nucleos de Fe(Il)) por lo menos se presenta como una transicidn abrupta,
propia de las transiciones cooperativas (figura I1.4.3a).

La transicién TSSCO en Dic(2) es muy poco cooperativa. Este hecho es muy peculiar,
puesto que todos los compuestos dinucleares previos, con transicidn 7SSCO han demostrado
tener las caracteristicas de los sistemas cooperativos, entre las que se encuentran mesetas de
poca extension y con pendientes relativamente pronunciadas. En realidad, es la cooperatividad

el fendmeno al que mas se le ha responsabilizado de la aparicién de la meseta, es decir, la
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estabilizacién de los sistemas LS-HS en dominios extendidos a lo largo de toda la red
cristalina. Este no es el caso en Dic(2), de manera que la ausencia de los fendmenos
cooperativos en Dic(2) produce que su meseta tenga una pendiente cercana a cero y que
permanezca por un intervalo muy extendido de casi 80 K) (figura I1.4.3b).

Por 1ltimo, no es posible afitmmar que una transicién de espin se da de manera
independiente primero en una de las unidades dinucleares identificadas en la estructura
cristalina y posteriormente en la otra, pues los pardmetros del campo octaédrico de cada Fe(II)

en ambas unidades evolucionan de manera simulténea a lo largo de la transicidn,lo cual se

puede ver en la figura I1.4.8.
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Figura I1.4.8. Correlacién con 1T de las distancias promedio [Fe-L),om de Fe(1) (circulos) y Fe(2)
(tridngulos) en Dic(2)

Lo anterior sugiere que cada transicién ocurre de manera independiente en dominios diferentes
de la estructura del cristal pero simultdneamente en cada unidad.

Sin embargo, precisamente debido al caracter poco cooperativo de Die(2) fue posible
ajustar los datos de la respuesta magnética, considerando que existen dos equilibrios

independientes en la transicién completa (Eq. I1.2):

HS —HS == HS - [S === 1S~ LS (Eq. 11.2)

11.4.4.2, Modelacién del comportamiento magnético de Dic(2). Debido a la poca
cooperatividad en las transiciones observadas, es posible considerarlas como si ocurrieran a
través de dos equilibrios consecutivos de espin que tienen lugar entre las especies HS-HS,

LS-HS y LS-LS de acuerdo a la siguiente expresion;
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HS HS = ———[S-HS===LS-LS (Eq. IL.2)
[ [ ——
"HH i nie
donde nyy, ngp y nyy son el mimero de moles de las especies HS-HS, HS-LS y LS-LS,
respectivamente. Las expresiones de cada una de las constantes de equilibrio son:
n

]’(1 _HL y K ...Hr..
Ny ny

De esta manera, el producto y T puede expresarse empleando la siguiente relacion:

n /)
AT =y Ty + f’i(lMDm (Ec.IL.4)

nr T

Donde ny = ngy + nugp + nir Y GerDin' Y (euDeu corresponden al valor de T asociado al
100% de las especies HS-HS y LS-HS, respectivamente. Introduciendo la constante de

equilibrio en la ecuacién I1.4 tenemos:

2, T= Kle(ZMDHH + Ky (2 1)y
o 1+KK, +K,

(Ec. IL5)

Al emplear la expresién de la dependencia de una constante de equilibrio respecto a la

K,(T)=exp( ;I_]Iq +%{S-L)—exp|iAqf (1—%}}

la ecuacién IL.5 puede reescribirse en funcién de las temperaturas criticas y el cambio de

temperatura:

entropfa AS; asi:

AS, Tcz ASy TCI AS, T"-':
T ‘e 1-— |-exp| ——1-—— ||+ T ‘X 1-—
s xp[“i( Tﬂ p{‘-’i( TIl o p[ﬁ T
3 T = # O D
AS, TCz A5, T"1 AS, TC:
T+exp| —|1-—||-exp| —|1-— | |+exp| —=| 1-—
R T R T R T

(Ec.IL6)
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Donde el término (ymT)r.s se ha afiadido para dar cuenta del paramagnetismo residual a bajas
temperaturas y el valor de (y»D)nr se considera igual a (yyDuw/2. Al hacer un ajuste de
minimos cuadrados con la Ec.IL.6, se reproduce excelentemente el comportamiento de los
datos experimentales (ver figura I1.4.3b, linea sélida). Los pardmetros termodinidmicos
obtenidos del ajuste se presentan en la Tabla I1.4.8 y son: AS; = 114 J K mol™, AS; =63.4J
K’ mol™, mDpn = 7.26 em® K mol?! Y (mDres = 0.21 cm® K mol’'. Considerando
T.,=AH/AS;, se obtienen los valores de entalpfa siguientes: AH; = 39 kJ mol”', AH, = 9.9 kJ
mol”. Sin embargo los pardmetros deducidos para la primera etapa de la transicién
corresponden a la transformacién total de las especies HS-HS a las especies LS-LS. Sin
embargo, los pardmetros correctos para la transicién intermedia HS-HS — LS-HS son en
realidad AS,” = AS)/2 = 57 T K! mol? y AH;’ = AH/2 = 19.5 kJ mol”, los cuales
corresponden a los valores observados para las transiciones de espin practicamente completas,

es decir, §=2 © §=0.

Tabla I1.4.8. Parametros termodindmicos de la
transicién TSSCO de Dic 2

'—

’ ..

11.4.4.3. El “desorden” cristalino y el SCO. En la presentacion de la estructura
del compuesto dinuclear con dicianamida Dic(2) (seccion 11.4.3) se describen detalladamente
las diferentes clases de desorden observados en el arreglo cristalino del compuesto, cuyo
cambio durante la conversidn de espin incluye tanto a los contraiones de PFs como al ligante
puente [N(CN),"]. Mientras que el desorden térmico de P(2) de uno de los PFs~ evoluciona
linealmente al pasar de un factor de ocupacién de sitio con una relacién de 0.5:0.5 a 400K a
0.85:0.15 a 90K, el P(3) del otro PFs cambia de una ocupacién de 0.5:0.5 a 250K a
0.75:0.25 a 90K, ajustindose al comportamiento del segundo cambio de espin. Estas
observaciones sugieren que el cardcter de dos etapas de la transicién SCO puede ser inducido

por las transiciones orden-desorden del compuesto Dic(2). En realidad, las transiciones orden-
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desorden exhibidas por los contraiones son relativamente comunes, sin embargo, los cambios
estructurales similares de los ligantes, son mucho més inusuales.'® En el caso de Dic(2), los
cambios en los contraiones estdn acoplados a los cambios del ligante puente de dicianamida.
Ahora bien, a pesar de que la mala calidad de los datos generados a altas temperaturas, hace
muy dificil afirmar algo terminante acerca de lo qué sucede, es claro que a 400 K se presenta
un desorden dindmico que seguramente comprende la rotacién del ligante [N(CN);] . Esto
disminuye en la meseta y evoluciona a un sistema estdtico al enfriar a 90 K. Finalmente, la
posicién del P(3), localizado entre el cruce de los puéntes de dicianamida (figura 11.4.6),
también sugiere la posibilidad de que existiese una relacién entre el desorden del contraion y

el del puente.

11.4.5. Estudios en disolucion.

Se realizaron estudios en disolucidon de todos los sistemas dinucleares. Tanto las
determinaciones de UV-Vis en el intervalo de 290 a 1100 nm a 12 diferentes concentraciones
como las de Voltametria Ciclica se llevaron a cabo en acetonitrilo. En tanto que los estudios
de magnetismo (realizados a los dinucleares con [N(CN);]) se hicieron en acetona deuterada
(acetona-ds). |

Los estudios de UV-Vis y de Voltametria Ciclica (figura 11.4.10 y figura 11.4.11) en
disolucién demuestran que la naturaleza dinuclear de todos los compuestos se retiene en
disolucién, es decir, que las unidades moleculares continiian definidas por dos 4tomos de
hierro (II) coordinados al ligante pentadentado y comunicados por el puente de dicianamida.

Evidentemente, los arreglos cristalinos se pierden, de tal manera que las especies con el
puente dicianamida [Fez(u—N(CN),)(bztpen)](PFs)3'D se convierten en la misma molécula
dinuclear en disolucién, lo que permite explicar el comportamiento magnético observado
obtenido en los experimentos de resonancia a diferentes temperaturas (figura 1L.4.9 y tabla
11.4.9), de los cuales vemos que los compuestos con dicianamida se convierten practicamente

en el mismo compuesto en disolucidn.
11.4.5.1. Propiedades magnéticas de los compuestos con dicianamida

Las propiedades magnéticas de los derivados de dicianamida [N(CN);] se

determinaron por RMN de 'H en acetona-dg usando el método de Eva.ns,43 en el intervalo de
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temperatura de 180-330 K. Los resultados pueden verse en las figuras I1.4.9a para el
compuesto Dic(1) y 11.4.9 b para el compuesto Dic(2). A medida que la temperatura decrece,
el producto yuT cambia de 5.23 cm® K mol” y 5.84 cm® K mol hasta 0.92 cm® K mol” y
1.52 cm® K mol” para Dic(1) y Dic(2), respectivamente. En este caso también se hizo un
ajuste de los datos experimentales con el modelo descrito arriba. Este decremento continuo en
xuT es congruente con una transicién de espin suave en disolucién. La pérdida de las dos
etapas de la transicién en disolucidn, hace posible considerar que en el proceso ocurra una sola
transformacion global HS-HS <> LS-LS caracterizada por la constante K, con un producto T

expresado de esta manera:

2T = 5%{% (Ec.IL7)
2

donde (ymT)uy es un pardmetro ajustable. Con el fin de obtener un ajuste correcto, se incluyd
el parametro fys, el cual representa la fraccion molar de especies HS que no experimentan
conversién de espin. Se logré una simulacidn satisfactoria para cada uno de los compuestos de

dicianamida obteniendose los datos de la tabla I11.4.9

Tabla I1.4.9. Parimetros termodinimicos de la
transiciébn magnética en disolucién Dic(l
A R ST o WS T R :" "‘ I' li I"’"‘EF"'\""E':"”"”” i "",""",""""IV "'l'"":' i
P e T G

r a

ik '“’-.’ P11~
L i',.':.'l':!ii'f'u' :ﬁimh}

%]
i

K L
wnu;h i T
ey ’

AH / kJ mol™

El ajuste obtenido y la comparacion con los resultados experimentales se presentan en
las siguientes graficas (figura I1.4.9a, b).

Como puede observarse, ambos compuestos presentan un cambio de espin muy similar
caracterizado por una transicién suave de una sola etapa con una temperatura critica muy
parecida. Esto confirma que las diferencias que presentan ambos derivados en sélido en el

comportamiento SCO es la estructura cristalina. Aun mas, cada una de las dos transiciones de
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Dic(2) tienen una forma casi idéntica a la de la transicién de los compuestos en disolucién,
confirmando con esto la hipdtesis planteada antes de que en Dic(2) se presentan interacciones
intermoleculares muy débiles y por ello, despliega dos transiciones suaves y continuas unidas

por una meseta,
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b ¥ 4
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Figura I1.4.9. Dependencia de y,,7 respecto a la temperatura en disolucion [Fe,(u—N(CN),)(bztpen),;](PFe);*H,0
[Dic(1)] (a) y de [Fex(u-N(CN),)(bztpen),)(PFs)s [Dic(2)] (b)

I1.4.5.2.Espectros de absorcién electrénico y Electroquimica

Los resultados obtenidos de los experimentos de UV-Vis y de Voltametria Ciclica
pueden verse graficamente en las figuras 11.4.10 y 11.4.11 y los valores de los parametros
correspondientes en las tablas 11.4.70 y 1L.4.71]. En la figura 11.4.70 a,b pueden verse los
voltamperogramas tipicos y espectros electrénicos en los intervalos Ultravioleta b) y Visible
b’), de los derivados dinucleares Dic(1) y Dic(2) y el compuesto mononuclear correspondiente
para compararlos.

De la informacion procedente de ambos estudios, podemos concluir en primer lugar,
que los dos compuestos de dicianamida [N(CN); Jen disolucién son esencialmente
equivalentes quimicamente, ya que tanto sus espectros de absorcidn electronica como sus
voltamperogramas son muy similares (figura 11.4./0a,b), con pardmetros pricticamente del
mismo valor tabla I1.4./0. Ademds, comparando estos resultados con los obtenidos del
derivado mononuclear (tablas 1.4.6 y 1.4.7), se puede concluir que el ambiente octaédrico de

todos los hierros estudiados es esencialmente el mismo.
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Figura I1.4./0. Voltamperogramas anédicos tipicos (a) y espectros de absorcién elctroénica (b) en CH;CN de los
compuestos tanto mononuclcarcs como dinucleares de [N(CN);]. Condiciones de los voltamperogramas a una
concentracién 10 M: Electrolito soporte: (Bu,N)(PFs) 0.1 M. Electrodo de trabajo: carbén vitreo (0.071 cm?).
Velocidad: 100 mV s~
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UV-Vis. Los valores de los méaximos de absorcién con sus respectivos coeficientes de
absorbitividad molar £/ Lmol™'cm™ de todos los compuestos dinucleares ([CN ], [Ag(CN),]
y [N(CN).] ) pueden consultarse en la tabla 11.4.70, en donde podemos observar que todos los
compuestos presentan un maximo alrededor de 390 a 400 nm que tipicamente puede asignarse
a la Transferencia de Carga Metal-Ligante, MLCT. [€*415:18]

Para los compuestos con dicianamida es posible distinguir adicionalmente otra sefial en
536 nm que puede asignarse a la Transferencia de Carga LMCT ,[C*"181%] gic= 5 Fe(ID)

Debido al diamagnetismo de los compuestos con dicianoargentato y con cianuro aun en
disolucién, unicamente es posible identificar un maximo en estos compuestos con valores de
419 nm en el derivado de dicianoargentato y 409 nm en el de cianuro, respectivamente,
asignindolo al ya mencionado proceso de Transferencia de Carga MLCT [C%®11518] Fe >
bztpen, t;3 — m*;, y con coeficientes de absorbitividad molar (&Lem™ mol) de alrededor de
10°. Para ninguno de los sistemas diamagnéticos es posible registrar la sefial d-d. En cambio,
como los compuestos con dicianamida son paramagnéticos a temperatura ambiente es posible
identificar dicho maximo correspondiente a la transicién, 5ng - 5EB, (CopL1318]  0on un
maximo en 836 nm y cuyo valor de energia asociado es de ~11,600 nm (tabla II.4.10), este

valor, es tipico para sistemas con potencial comportamiento SCO.1AG301Ap

N, A AT ' . v te T ,
REREN Feit] |1 P ('m'u,:".'a'i’i-'u' [T R DA R -.:.rri"f‘t':.‘i_'.'(u A R T O NIV T reisd

Y HITOE e £y 4 LG € ariTPRKE € A ol CH 0 G TR TR 1Y O IR

Amax /[ nm (TC) Amax [ nm (d-d) E (d_d) / em™

[8/ Lem™ mol™) [s/ Lem™ mol')

Se puede ver entonces, que debido al paramagnetismo tanto de los compuestos

dinucleares como del mononuclear de dicianamida en disolucién, es posible identificar los
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mismos maximos en los dinucleares previamente asignados en el derivado mononuclear
(figura I1.4.10b), pudiéndose entonces asignar a las mismas transiciones identificadas en el
derivado monuclear (tabla 1.4.6 y tabla 11.4.70) con el mismo valor de longitud de onda y al
tomar en consideracién el aumento del nimero de los centros [Fe-L]os en los compuestos
dinucleares, explicarse por qué los valores de coeficiente de absorvitividad molar de éstos, son

de practicamente el triple que los correspondientes del mononuclear.

Amax / nm (TC') Amax /[ nm (d-d) E (d—d) / cm'l

[6/ Lem mol™) [¢/ Lem™ mol’]

Voltametria Ciclica.

Los voltamperogramas de los compuestos [Fea(U—N(CN).)(bztpen);)(PFs)s [Dic(2)],
[Fea(u—CN)(bztpen):](PF¢)s y [Fea(n—Ag(CN)2)(bztpen),](PFs); s¢ muestran en las figuras
I1.4.11 a ,b y ¢ respectivamente, donde se presentan las intensidades de los picos anddicos (pa)
y catédicos (pc), Ipa/Toe, pa/Ilsc, manifiestos para cada proceso, junto con los valores de los
potenciales de media onda asociados (Ei» ) a cada uno. Los valores deteminados pueden
consultarse en la tabla I1.4.11.

El voltamperograma del compuesto con dicianamida Dic(2), presenta dos procesos
redox cuasirreversibles cuyos potenciales son E' 1, = 0.350 V para el primer proceso y £y =
0.576 V para el segundo. Ambos potenciales pueden atribuirse a la produccion de las especies
Fea"-Fep'" (E'y; a partir de I, e L) y Fe," ~Fep"" (B a partir de 1L, y II,).
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icos de los compuestos dinucleares obtenidos en disoluciones 10° M en

071 cm?). Velocidad: 100

Visto con mas detalle el proceso que ocurre al primer potencial E',;, se describe con la

siguiente ecuacion (por simplificacién expresaremos los derivados dinucleares unicamente con

los centros metalicos y su valencia):
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D [F"-Fe"P" — e 8 [Fe"-Fe" 1" (Eq. 11.3)
Cuyo potencial en términos de la ecuacién de Nerst se expresa:

o_ g 3+
E'= E}a = 0.06 log [Feu Fem] 4+
n [Fe' —Fe" ]

............................ (Ec.IL8)

De manera similar, el segundo proceso (E°;2) y su potencial se describen con las

siguientes expresiones:
O [Fe"-Fe"]" - = & [Fe-Fe™ ... (Eq. I1.3)

0.06 [Fe" — Fe™ J**
n g [Feﬂl __FeIII]5+

E’=E}, ~——log-———— 1 — ... (Ec.IL.9)

A un mismo valor de potencial E' = E* (de ahora en adelante las especies dinucleares

se expresaran sin su carga):

£ 006, [Fe"-Fe"]__, 006, [Fe"-Fe"]

n== log [Fe™ —Fe] Fin, og TR Fe ] (Ec. I1.10)

Despejando los potenciales:

0.06, [Fe" ~Fe"] 0.06 k6 [Fe'"—-Fe"]J| _
{"' n IOg[Fe"—Fe”'] t n lo [Fe™ —Fe™ | - EIJ/J _Ell/:

factorizando las expresiones logaritmicas, tenemos:

=AE,,,...cccc.cunn.. (Bc.IL11)

X
n [Fe”’ _Fe"l] [Fe" "'Fe”]

0.06 { [Fe" —Fe™] [Fe" - Fe™ ]}

Si observamos la expresion dentro de los corchetes del logaritmo podemos constatar que ésta

es la expresion de la constante de estabilidad del siguiente equilibrio:
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Fe" — Fe" + Fe" — Fe!' —===2Fe" —~Fe™ .. o (BQIL 1)

El cual, como se explica en los antecedentes de este capitulo es el equilibrio de

comproporciacion (Kc),”®

que describe la generacién de la especie dinuclear en su valencia
mixta a partir de las especies oxidada y reducida correspondientes. Por lo tanto, es posible
determinar el valor de esta constante a partir de los potenciales redox involucrados en cada

proceso redox arriba descritos y le Ec.Il.1 1, conn = 1:

[F I Felll]ﬂ
[F 77 Fem][Fe" Fe"]} AEI/J

Kc

0.06 log {

AE; /27 0.06

K =10

es decir: c

De esta manera, la diferencia observada entre los valores de potencial de los dos
procesos para este sistema nos proporciona una medida cuantitativa de la posibilidad del
sistema para generar el derivado dinuclear de valencia mixta.

Para el caso del compuesto con dicianamida (Dic (2)). La diferencia observada entre
los valores de potencial de los dos procesos es de AE, = Elyp — E*p = 0226 V, la cual
permite calcular el valor correspondiente para la constante de equilibrio (K¢, comproporcion)
de 6.77 x 10° (tabla IL4.11).

Se hizo un estudio a 10 diferentes velocidades de barrido del voltamperograma del
compuesto con dicianamida Dic(2), cuyo voltamperograma a 100 mV/s se ve en la figura
I1.4.11a.

En el analisis de las corrientes de ambos procesos redox de pico anédico y catodico en

2y (figura 11.4.12) se observa en

funcién de la rafz cuadrada de la velocidad de barrido (v
primer lugar una ligera diferencia entre las rectas Ipa/Ipc,IIpa/Ilpc de ambos procesos,
marcada con una estrella en la figura II.;4.]2. Si cada proceso es quimicamente reversible la
recta correspondiente a las intensidades catédicas deben caer dentro de la recta de su
correspondiente proceso anédico. Debido a un problema de correccion de la linea base para la

determinacién de los potenciales méximo y minimo de cada proceso obtenemos esa ligera
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diferencia en ambos casos. Este problema, para los fines de interpretacién, no es grave y se
resolvié en este caso sacando el promedio de las intensidades de pico anddico y catédico para
cada punto de ambos procesos redox. Como resultado, se tiene una recta para cada proceso I 'y
II, con la pendiente que corresponde a la que describirian las rectas de pico anédico y catédico
en cada uno de ellos.

Analizando el grafico de la figura I1.4.1/, observamos una importante disminucién de la
pendiente de la recta correspondiente al segundo proceso redox con respecto a la pendiente de
la recta del primer proceso. Dado que las intensidades son proporcionales a la concentracién
de los centros metalicos oxidables, este comportamiento es una primera evidencia de que

ocurre una reaccién electroquimica acoplada durante el segundo proceso redox.

1] L] o L T T L L
0 & 10 18 20 25 30 36
V0 emy Ps”

Figura I1.4.72, Gréfico de la funcién voltamperométrica del compuesto dinuclear
[Fea(W-N(CN),)(bztpen))(PFs); Dic(2)

Para corroborar lo anterior, usando la funcién voltamperométrica (I,*v"? vs v'%) se

analizaron los datos obtenidos por medio de los estudios llevados a cabo a diferentes

velocidades,[©*'20)

y los correspondientes procesos anddicos (Ips, ) y catddicos (L, ) de
ambos centros metélicos, encontrandose los resultados que se presentan en la figura 11.4.13.

Se observa que en todos los casos se presenta el comportamiento independiente de la
velocidad de barrido. Sin embargo, en el caso de la funcién que corresponde al primer pico de
oxidacion (I, (a) simbolo de cuadros en la figura I1.4./3) correspondiente a la generacién de
la especie Fe'-Fe!! se obtiene el valor més alto con respecto al valor de las otras seflales, lo

cual puede interpretarse como una mayor cantidad de especie electrolizada en el electrodo,
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hecho que puede ser consecuencia de la reaccién electroquimica acoplada identificada en este

estudio.
4
1 u Ipa*vt”
A JpervV
5> 3 o Mpa*v"”
En 1 * uwtv-ln
o
g4 n -] . m(a)
5 A g BER g
M A A A A A 4, A
a .
14 = x * x Kk * K k *(c)
@ © © o © 0 0 o o)
0 s
10 15 20 25 30

vlll / (mv)m '-ll'l

Figura I.4./3. Funcién voltamperométrica para los procesos anédicos y catddicos del compuesto

[Fe(p-N(CN);)(bztpen))(PFe)s Dic(2))

El voltamperograma del compuesto dinuclear con puente CN™ (figura 11.4.11b)
presenta también dos procesos redox cuasirreversibles con potenciales de media onda de E' |2
= (0.261 V para el primer proceso y E¥\n = 0.577 V para el segundo (tabla I1.4./2). Se
confirma que [Fe;(CN)(bztpen),](PFs); también retiene su naturaleza dinuclear en disolucién y
por lo tanto, ambos potenciales pueden atribuirse a las especies Fe''- Fe' (E"'1;5) y Fe™'-Fe""
(Ez'l/z) en este compuesto. La diferencia entre ambos potenciales de pico es AE); = EV -
E¥ |, =0.316 V, con el valor correspondiente de la constante de comproporciacién Ke = 2.3 x
10°.

Los resultados de ambos estudios, con [N(CN);] y con [CN"], permiten determinar la
constante de comproporciacién para cada compuesto (tabla I1.3.17), cuyos valores (6.8 x 10°,
[N(CN); ]y 23x 10° [CN]), son altos, del orden de las K, teportadas para sistemas con
propiedades de alambres moleculares probadas >*°

Por lo anterior y conociendo la naturaleza qufmica de los sistemas dicianamida y
cianuro, podemos proponer que el comportamiento electroquimico de ambos evidencia que los
procesos redox de sus sistemas no son independientes y que el proceso electroquimico
acoplado puede deberse a que los centros metélicos se encuentran intercomunicados via el
ligante puente. Con base en este razonamiento, se propone que el anién [N(CN);] tiene un

fuerte carécter de puente comunicador electronico, dado el valor de su K, y su similitud al
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comportamiento del compuesto con “CN, ligante que ya ha demostrado ampliamente sus
propiedades de potenciador de acoplamientos electrénicos.*’

Con estos resultados con compuestos de valencia (I) [Fe"—Fe"], podemos proyectar
con amplias perspectivas la obtencién de sistemas con propiedades de alambre molecular més
potentes, a saber los compuestos andlogos de valencia mixta [Fe"—Fe'"] .

Finalmente, en la figura IL.4.//c se muestra el voltamperograma del compuesto
dinuclear con puente [NC-Ag-CN]". En este caso se observa un solo proceso redox
monoelectrénico (AE, = Ep.—E,. = 60 mV) cuasirreversible a Elnm =(.218 V. El valor de la
intensidad de pico anddico (In."’) es el doble del observado en los correspondientes procesos
de los compuestos con dicianamida y cianuro (Ip,, I,a’ respectivamente en la figura I1.4.17).

Este tltimo resultado indica que la oxidacidn se lleva a cabo de manera simultdnea en
ambos centros, descartando por completo la posibilidad de que esté presente alguna reaccién
electroquimica acoplada. En términos de la quimica del sistema, podemos decir que en este
caso el ligante puente dicianoargentato [NC—-Ag—CN]™ no posibilita la comunicacién
interelectrénica entre los centros de Fe(1I).

De manera global, los resultados de los estudio por Voltametria Ciclica de los tres
sistemas dinucleares, se pueden explicar si se toma en consideracion la naturaleza del ligante
puente en cada uno de los tres compuestos, ya que los ligantes puente dicianamida y cianuro
pueden establecer la comunicacion a través de los enlaces 7 que se encuentran entre los dos
centros metalicos. En tanto que en el caso del ligante dicianoargentato la presencia del 4&tomo
de plata impide el traslape de orbitales que posibilita la deslocalizacién electrénica dejando a
cada centro metélico aislado del otro.

Otro factor que influye en la posibilidad de comunicacién electrénica en este sistema
es la distancia Fe~Fe en cada una de las unidades dinucleares de cada compuesto, las cuales
son de 8.6 A en el compuesto con [N(CN),7], 7.2 A en el de [CN7] y 9.8 A en el compuesto
con [Ag(CN)z'].

Esto ultimo indica que, en este sistema de estructura molecular [Fe;(u—X)(bztpen),]*,
la distancia lfmite entre los centros de Fe(II) es cerca de 9 A, De manera que a valores més
altos, las entidades [Fe-L¢] se comportardn como unidades mononucleares independientes y se

tratard de un sistema sin posibilidades de generar un sistema de alambre molecular.
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I1.5. Conclusiones

1. La estructura general de 3 nuevos compuestos dinucleares de Fe(Il) con ligantes
aniénicos puente de dicianamida [N(CN); ] , dicianoargentato [Ag(CN);] o cianuro

[CN] es

[Fex(u—X)(bztpen):](PFe)a
Con el ligante puente uniendo los dos centros de Fe(II) en la entidad catidnica.

2. El procedimiento de sintesis que emplea la dicianamida produce dos compuestos

diferentes:

[Fez(u-N(CN),)(bztpen):] (PFe)s *H20 (Dicl) y [Fex(u—N(CN)2)(bztpen):](PFs)s (Dic2)

2. Los derivados con dicianoargentato y cianuro son diamagnéticos a temperatura
ambiente.

3. Los derivados con dicianamida son paramagnéticos a temperatura ambiente.

4. El compuesto Dic(1) presenta un magnetismo dependiente de la textura de la muestra
(cristalina o en polvo) y del sentido de la determinacién (enfriando o calentando). De
tal manera que Dic(I) presenta segun la condicién, una transicion SCO incompleta. Es
posible aumentar la extensién de esta transicién, as{ como su carécter cooperativo al
realizar la determinacién a presiones mayores lograndose la respuesta més éptima a 1
bar de presién hidrostatica.

5, El compuesto Dic(2) presenta una conversion de espin gradual en dos etapas, es decir
es un sistema 75SCO.

6. A diferencia de los sistemas TSSCO antes reportados, la transicién Dic(2) no puede
asociarse a la existencia de dos Fe(Il) cristalograficamente diferentes en la celda o a
algiin otro parmetro estructural. El estado de espin en la meseta puede estar definido
por una fase intermedia o bien por el 100 % de moléculas LS-HS o por el 50 % de
moléculas HS-HS y 50% LS-LS. Con el equilibrio-modelo utilizado para el ajuste de

los datos y la determinacién de los pardmetros termodindmicos de la transicion en este
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trabajo, concluimos que existen pares LS-HS de espin mixto en la meseta del
compuesto Dic(2), dado el éxito del ajuste.

7. La transicién TSSCO de Dic(2) no es cooperativa. El desorden presente y evidenciado
por los estudios de cristalografia es un factor que influye en este peculiar
comportamiento magnético.

8. La estabilizacién del estado LS-HS en Dic(2) depende de un delicado balance entre las
interacciones intra e intermolecular en estado sélido a lo largo del intervalo de
temperatura 5-400 K.

9. Todos los compuestos dinucleares en disolucidén conservan su naturaleza dinuclear.
Los compuestos de dicianamida en disolucién se comportan quimicamente de manera
idéntica, ya que, al perderse el arreglo cristalino Dic(1) y Dic(2) en disolucién son el
mismo compuesto.

10. Los compuestos con puente dicianamida y con puente cianuro, tienen procesos redox
cuasirreversibles en los que se observa una reaccién quimica acoplada, lo cual, visto de
manera global estd describiendo una reaccién de comproporcién, de la cual fue posible
determinar su constante X,,.

11. La cuantificacién de la constante de comproporcién permite la identificacién de los
sistemas que podrian funcionar como alambres moleculares a saber, los analogos de
valencia mixta (Fe,™-Fes") de los compuestos dinucleares con dicianamida y con
cianuro.

12. Los estudios electroquimicos del compuesto dinuclear con dicianoargentato presentan
un proceso redox tunico monoelectrénico cuasirreversible, donde se verifica la
oxidacién de cada centro de Fe(II) de manera independiente sin que haya influencia
alguna entre ellos. Es decir, en este caso no se manifiesta la comunicacién

interelectrénica entre los centros de Fe(II).
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I11. Conclusiones Generales y Perspectivas

En este trabajo se ha presentado la sintesis de nuevos compuestos de coordinaciéon de
Fe(Il) que coordinado a un ligante pentadentado tipo N5 (bztpen) y a otro ligante de manera
monodentada (X = CI', Br, I', CN, NCS, 'NCO y N(CN);') en el caso de compuestos
mononucleares y bidentada (p-X = [Ag(CN); ], [N(CN), ] v [CN]) en el caso de los
compuestos dinucleares, genera una serie de compuestos de estructura general:

[Fe(X)(bztpen)|PFs y [Fex(n-X)(bztpen):](PFe)s

La sintesis y obtencién de las correspondientes estructuras cristalinas de todos los
compuestos hizo posible su caracterizacién estructural y magnética. Dada la estabilidad de
estos sistemas en disolucion, ademas fue posible caracterizarlos desde el punto de vista de su
estabilidad y de sus caracteristicas electrénicas.

En el caso de los compuestos mononucleares, se pudieron establecer correlaciones
entre las caracteristicas estructurales en estado sélido de los compuestos, sobre todo con las
propiedades magnéticas de los mismos. Se ha identificado congruencia entre las propiedades
que el ligante monodentado confiere al centro metélico y las predicciones que su posicién
relativa en la serie espectroquimica implica. Se encontré ademas correlacion entre el caricter
simétrico de los compuestos (en la cual influye de manera importante el ligante monodentado)
y su estabilidad. Especificamente, evaluando los parametros de distancia promedio [Fe-L]os y
el 4ngulo de distorsion trigonal @, en el caso de los compuestos mononucleares se demostr6
que en tanto mds caracter donador 7 tiene el ligante monodentado, mas octaédrica es la
simetria del centro de coordinacién de [Fe-L)ox. Todo esto favorece sistemas mas simétricos,
de respuesta magnética diamagnética. Como puede constatarse en la siguiente escala:

Fuerza de campo cristalino

-

X I Br Cl NCO NCS N(CN), CN
[Fe-Llpom 231 < 229 < 226 < 220 =~ 219 < 200 =~ 199
@ 870 > 829 > 784 > 721 851 >> 304 > 275
Imsem’mol’ >0 >0 >0 >0 >0 <0 <0

Los estudios en disolucién de los sistemas mononucleares, sobre todo los de
Voltametrfa Ciclica (VC) ademés de confirmar la permanencia de casi todos los sistemas
cationicos, llevan a la conclusidn de que el mayor caracter de aceptor m del ligante

monodentado X, favorece sistemas mas estables: en su estado de oxidacién Fe(II) menos
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susceptibles a las sustitucién por parte del disolvente y en su estado de oxidacién de Fe(III),
termodinAmicamente mds favorecidos. Es importante subrayar que para evaluar estos dos
aspectos se propusieron dos criterios de evaluacion de la estabilidad relativa, a saber: el %
aqis, como el grado de disociacién respecto al disolvente y el AEp que con referencia también
del disolvente evalua la proclividad de los compuestos a ser oxidados sin modificar su
estructura molecular. Se concluye que los compuestos mas simétricos y mds estables tanto en
estado sélido como en disolucién son los compuestos [Fe(N(CN).)(bztpen)]PFs y
[Fe(CN)(bztpen)]PFs . El primero (con dicianamida) es el compuesto més estable bajo los dos
criterios de estabilidad que fueron evaluados: no experimenta sustitucion por el disolvente y
de todos los compuestos es el menos proclive a la oxidacién. Ahora bien, el
[Fe(CN)(bztpen)]PFs es el compuesto con ¢l derivado oxidado més estable y respecto a la
sustitucion por el disolvente tampoco experimenta la sustitucion del CN por el disolvente. Esta
caracteristica hace de ambos compuestos unos malos candidatos para los estudios que sobre
bioinorgénica se desarrollan en esta clase de compuestos. Por lo tanto, se propone otro
derivado que dentro del sistema es el que pueda generar un derivado oxidado estable y que
permita cierto grado de sustitucién por parte del disolvente, paso necesario para desarrollar el
mecanismo por ejemplo de hidroxido peroxidasa (esquema en Antecedentes del Capitulo I).
Para ensayos futuros de evaluacién de actividad hidroxiperoxidasa, proponemos los
compuestos de estabilidad intermedia, los de "NCS o "NCO por ejemplo.

En el caso de los sistemas dinucleares la inclusién de la posibilidad de acoplamientos
magnéticos o electrénicos intermetalicos via el ligante puente p-X, hizo de este sistema un
campo muy fértil de estudio desde varios aspectos. Desde el punto de vista sintético se logré
definir una ruta de sintesis para obtener los sistemas dinucleares deseados en su forma
cristalina, La caracterizacién de los entornos de coordinacién de cada centro de Fe(II) también
fue congruente con la respuesta magnética a condiciones ambiente. Muy importante resulto,
dentro de los compuestos obtenidos, el sistema cuyas caracteristicas estructurales y
comportamiento magnético en estado sélido constituye un reto para su caracterizacién y
explicacién completa: el sistema conformado por los compuestos de dicianamida, de
estructura general [Fex(u—N(CN)y)(bztpen),:)(PFe);*nH,0 n =1 o 0. Por un lado el derivado
hidratado es paramagnético en el intervalo de temperatura estudiado (5 — 400 K). A este

sistema fue posible inducirle una transicién de espin térmica aplicdndole presién hidrostética,
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lo cual provocé fendmenos en el cristal que hicieron posible general un sistema SCO aunque
de transicién incompleta si abrupta. El segundo sistema es el compuesto que en si constituye
una importante aportacién en Magnetoquimica. Ya que este compuesto dinuclear presenta un
equilibrio de espin en dos etapas, es decir, es un sistema 7SSCO. La extensién de su meseta
(ca. 100 K) a 1a mitad de la transicién ( 50 % de alto espin), hace de este sistema el primero en
presentar una curva xT vs T con esas caracteristicas. Ya que el compuesto no manifiesta
interacciones cooperativas, para la caracterizacién termodindmica de esta transicién, se
desarrollé un estudio de la evolucion con la temperatura de los pardmetros estructurales tanto
del entorno de coordinacién, como de la red del compuesto por medio de Rayos-X a 7
temperaturas diferentes. El andlisis depurado estructural del sistema nos lleva a la conclusion
que los dos centros de Fe(II) distinguibles en la celda transitan de manera independiente y
simultnea. Los centros experimentan los cambios estructurales de tal manera que se generan
pares de espin mixtos HS-LS en la meseta y que son producto intermedio en el equilibrio
generado en entre el sistema de bajo espin total (LS-LS) y alto espin total (HS-HS). En
disolucién ambos compuestos de dicianamida se convierten en un sistema SCO con una
transicion de espin suave y similar entre ambas.

Los derivados dinucleares de cianuro y de dicianoargentato son diamagnéticos tanto
en sélido como en disolucién. Por otro lado, los estudios en disolucién de todos los
compuestos dinulceares por medio Voltametria Ciclica (VC) se identificaron evidencias
importantes de que los derivados de cianuro y de dicianamida son sistemas precursores de un
alambre molecular. Dada las caracteristicas de su comportamiento voltamperométrico, en el
que se identificaron equilibrios simultaneos durante sus procesos redox, se propone que existe
comunicacién interelectronica via el ligante puente de estos compuestos.

Sobre el sistema TSSCO es importante obtener mas informacién sobre el estado de
espin y la estructura de los centros magnéticos en la meseta de la transicidn. Para este fin, un
estudio de Espectroscopfa RAMAN o bien Md&ssbauer a campo cero son técnicas idéneas
cuyos resultados complementarfan en mucho la comprensién de este sistema. En cuanto a los
sisternas en disolucién de los que presentaron potencial de alambre molecular, éstos pueden
ser utilizados como materia prima para obtener el correspondiente de valencia mixta Fe(II)-
Fe(IID), el cual tiene amplias posibilidades de ser un alambre molecular. Se tienen al relspecto

diseflados experimentos de espectroelcctréquimica: UV-Vis-VC y RPE-VC.
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IV, Parte Experimental

IV.1 Reactivos

Las caracteristicas y la calidad de cada uno de los diferentes reactivos utilizados para la
sintesis en este trabajo, se establecen con datos del fabricante. La informacién complementaria
se describe en este apartado, la siglas TF, TE, PF, PM y el simbolo p** significan
respectivamente temperatura de fusién, temperatura de ebullicién, peso férmula, peso

molecular y densidad a 20 °C. El porcentaje se refiere al grado de pureza del reactivo.

IV.1.1 Sustancias solidas
Para las sintesis del ligante bztpen:

Clorhidrato de picolilo (2-Picolyl chloride hydrochloride). Sélido blanco, a medida
de su exposicién al ambiente deviene en amarillo palido. Téxico, irritante, altamente
higroscépico, de olor caracteristico. TF = 125-129°, PF =164.04 g mol™', 98%. Marca Aldrich,
No. Catalogo: 16,270-1.

Hidréxido de Sodio (Sodium hydroxide) Sélido blanco, perlas. Toéxico, muy irritante,
muy higroscépico. PF =40 gmol'l, 99.1%. Marca J.T. Baker, No. Catalogo: 3722-01.

Para las sintesis de los compuestos:

Tetrafluoroborato de hierro(II) (lron(Il) tetrafluoroborate hexahydrate). Sélido
verde palido. Corrosivo, altamente higroscépico. PF = 337.55 gmol’, 97 %. Marca Aldrich,
No. Catélogo: 40,166-8.

Cloruro de potasio (Potassium Chloride). Sélido blanco. TF: 770°, PF: 74.56 gmol™,

p?” =198 gmL’, 99.99 %. Marca Aldrich, No. Catalogo: 31,012-3.
Bromuro de potasio (Potassium Bromide). Solido blanco. TF: 734°, PF: 119.01 gmol
1 6% ~2.75 gmL", 98 %. Marca Aldrich, No. Catalogo: 20,768-3. |
Yoduro de potasio (Potassium lodide). S6lido blanco. PF: 166.01 gmol p*” =3.130
gmL™, 99 %, Marca Aldrich, No. Catalogo: 20,796-9.

Cianuro de potasio (Potassium Cyanade). S6lido blanco. Severamente toxico. TF:

634°, PF; 65.12 gmol” p** =1.52 gmL", 97 %. Marca Aldrich, No. Catalogo: 20,781-0.
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Cianato de potasio (Potassium Cyanate). Sélido blanco. TF: 634°, PF: 97.18 gmol
p*” =1.52 gmL", 97 %. Marca Aldrich, No. Catélogo: 20,781-0.

Tioclanato de potasio (Potassium Thiocyanate). Sélido blanco. Téxico. TF: 173°, PF:
98.18 gmol™ p*”" = 1.886 gmL", 98 %. Marca Aldrich, No. Catélogo: 45,3072,

Dicianamida de sodio (Sodium Dicyanamide). Sélido blanco. Téxico. PF: 89.03 gmol
', 3% de NaCl. Marca Aldrich, No. Catélogo: 17,832-2.

Diclanoargentato de potasio (Potassium Dicyanoargentate (1)). Sélido blanco.
Severamente téxico. PF: 199.01 gmol™. Marca Aldrich, No. Catélogo: 37,916-6.

IV.1.2. Sustancias Hquidas

Para las sfntesis del ligante

Bencil etilendiamina (Bencylethylenediamine). Liquido incoloro, volatil. Severamente
téxico. TE = 162 °C, PM = 150.23 g mol”, p**’=1.00 g mL", de 97 %. Marca Aldrich, No.
Catalogo 46,229-2.

Diclorometano (Dichloromethane). Liquido incoloro, volatil. Severamente toxico,
inflamable, cancerigeno. TE =40 ° C, PM = 84.93 g mol, p2°°= 1.325 g mL™, 99.6 %. Marca
Aldrich, No. Catélogo 15,479-2.

Eter de petréleo (Petroleum ether). Liquido incoloro, volatil. Téxico, inflamable. TE
=35°60°, p*”=0.64 g mL". Marca Aldrich, No. Catalogo 44,344-1.

Para las sintesis de los compuestos y su cristalizacién y sus estudios en disolucién:
'Alcohol metilico, metanol (Methy! alcohol). Liquido incoloro, volatil. Irritante. TE =
64.5 °C, PM = 32.04 g mol.1, p™'= 0.79 g mL-1, 99 %. Marca Aldrich, No. Catélogo 17,995-7.

Acetona (4cetone). Liquido incoloro, volétil. Inflamable, irritante. TE = 56 °C , PM =
58.08 g mol', p**=0.791 g mL", 99 %. Marca Aldrich, No. Catélogo 17,997-3.

Para los estudios en disolucidn:

Acetonitrilo (Acetonitrile). Liquido incoloro, TE = 81.6 °C, PM= 41.05 g mol”,
p*"=0.786 gmL", grado HPLC 99.93 %, Marca Aldrich, No. de Catélogo 43,913-4.

Acetona-ds (Acetone-ds). Liquido incoloro, TF = -93.8 °C, TE = 55.5 °C,PM=64.13 g
mol™, p*'= 0.872 g mL", de 100.00 %. Marca Aldrich, No. de Catélogo 23,696-9.
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IV.2. Condiciones experimentales, quipos y métodos
IV.2. 1, Estudios en estado sé6lido.

Los espectr®s de infrarrojo fueron determinados pastillas de KBr y se obtuvieron en el
intervalo de 4000 a 400 cm-1, en un Espectrofotémetro FTIR Perkin-Elmer, Modelo 1605.

Los espectros FAB™ se determinaron con un Espectrometro JMS-SX JEOL, modelo
102 A.

Respecto a los andlisis elementales se determinan los porcentajes de carbono,
hidrégeno, nitrégeno y azufre en un equipo microanalizador Fissons EA 1105 CHNS-O. Con
estandares de sulfanilamida y dcido benzoico para la calibracién.

Algunas muestras se mandaron a Tucson Arizona a los Laboratorios Desert Analytics.

Las medidas de susceptibililidad magnética a temperatura variable fueron realizadas
con muestras de los compuestos en monocristal (20-30 mg) utilizando un susceptémetro
SQUID Quantum Design MPMS2 equipado con un magneto de 5.5 T, operandoa 1 T y en un
intervalo de temperatura de 1.8 — 300 K. Las medidas magnéticas a presién fueron realizadas
una celda cilindrica de presidn hidrostatica de bronce con berilio enriquecido de 1 mm de
didmetro y 5-7 mm de longitud, especialmente disefiada para el dispositivo del SQUID.' Se
utilizé como medio trasmisor de la presién aceite de silicén operando en un intervalo de 1 a 12
kbar. El susceptometro fue calibrado con (NH4),Mn(SO4);'12H,0. Las susceptibilidades

experimentales se corrigieron por diamagnetismo utilizando las constantes de Pascal.

IV.2.2. Estudios en disolucion.

Los espectros de absorcién (190 nm -1100 nm) UV-Vis se realizaron en CH3CN
HPLC. Las mediciones se realizaron dentro celdas de cuarzo de 1 ¢cm de paso 6ptico en un
Espectrofotémetro HP 8493 con arreglo de diodos de barrido rapido.

Las medidas de susceptibilidad magnética a temperatura varaiable se llevaron a cabo
utilizando el método de Evans en el intervalo de 183 K a 323 K, en (CD¢),CO a una
concentraciéon 0.01 M. Los desplazamientos quimicos estin referidos a tetrametilsilano
(TMS). Todos los espectros se hicieron en un Equipo Varian Unity Inova 300 a 300 Mhz.

Los estudios de voltametria ciclica se realizaron en disoluciones 10> M en acetonitrilo
HPLC con 0.1 M de (BuyN)(PFg) como electrolito soporte, en un potencionstato galvanostato

Autolab modelo PGstat30, empleando un sistema de tres electrodos y a diferentes velocidades
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de barrido. Como electrodo de trabajo se empled un electrodo de carbén vitreo (0.071 cm?),
como electrodo auxiliar un electrodo de alambre de Pt y como electrodo de referencia se
emple6 (BusN)Br-AgBrisy-Ag 0.1 M. El electrodo de trabajo fue ﬁﬁlido con alumina
asegurando la ausencia de residuos en la superficie. Todos los voltamperogramas fueron
iniciados a partir del potencial de corriente nula (£; = 0) y el barrido fue realizado en ambas
direcciones, positiva y negativa. Para determinar los potenciales de media onda (Ejz), de
acuerdo a la convencién de la TUPAC, se obtiene el voltamperograma del sistema
ferroceno/ferricinio. El dominio de electroactividad en las condiciones de trabajo fue de -1.726
V a 0.274 V/F¢'-Fc. Los potenciales de media onda fueron estimados utilizando la relacién
E\p = (Epa + Ep)/2, donde E, y Ep. son los potenciales de pico anédico y catddico,

respectivamente.

IV.2.3. Difraccién R-X de monocristales.

Los datos de difraccién de los compuestos mononucleares [Fe(NCO)(bztpen)]PFs,
[Fe(N(CN),)(bztpen)]PFe*CH3OH  y  dinucleares  [Fea(u—N(CN)2)(bztpen);](PFe)s,
[Fea(u—N(CN),)(bztpen);1(PFe)3*H,0 y [Fea(u—Ag(CN)2)(bztpen),](PFe)s fueron colectadas a
293 K con un Difractometro Enraf-Nonius CAD4 utilizando radiacién de grafito-
monocromado de Mo-Ka radiation (A = 0.71073 A). Las estructuras fueron resueltas por
métodos directos utilizando SHELXS-97 y refinados por minimos cuadrados de matriz
completa en F? usando SHELXL-97.2 Los &tomos de hidrégeno de las moléculas de disolvente
fueron ubicadas en el mapa diferencial, pero debido a los inestable de los refinamientos, los
atomos de hidrégeno de CH30H se refinaron utilizando un modelo con los dtomos colocados
en posiciones ideales.

Los experimentos de difraccion R-X a temperatura variable de
[Fea(u—N(CN),)(bztpen),;](PFe); se realizaron empleando radicacién de grafito-monocromada
de Mo-Ka (A = 0.71073 A) en un difractémetro Bruker ProteumM con un detector de 4rea
Apex y Bede Microsource®. En general, se desargpllaron tres series de barrido-w reducido
(0.3°) a diferentes arreglos, de tal forma que se abarcara una esfera de espacio reciproco a una
resolucién méaxima de A. El control de la temperatura se llev6 a cabo emplenado un Criostato
Oxford Cryostream serie 700 a flujo abierto de N, en el dispositivo de enfriado,’ y los datos
fueron colectados a 400 K, 350K, 290 K, 250K, 200K, 150 K y 90 K.
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En cada caso, los parAmetros de celda fueron determinados y refinados empleando el
software SMART* y los datos iniciales fueron integrados empleando el programa SAINT.?
Las estructuras fueron resueltas por métodos directos y refinados por minimos cuadrados de
matriz completa en F° usando el software SHELXTL .° Las intensidades de reflexién fueron
corregidas por efectos de absorcién e integraciéon numeérica basada en las medidas y en la
indexacién de las faces del cristal faces (emplenado el software SHELXTL).®

Los atomos diferentes al hidrégeno fueron refinados de manera anisotrépica, con
excepeidn de los dtomos con desorden. Las dos mitades ciel catién dinuclear esta relacionados
por un centro de inversidn, sin embargo el 4tomo de nitrégeno central del puente dicianamida
ocupa una posicién fuera de la posicién de simetria, y por lo tanto se encuentra en desorden
entre dos posiciones. La distancia entre estas dos posiciones es suficiente para hacer el
refinamiento anisotrépico a todas las temperaturas, sin embargo, a 290 K y por temperaturas
por debajo, los dtomos de carbdn en el puente estin también modeladas con desorden. Estas
dos posiciones estan mucho més cercanas unas de otras con un traslape considerable, haciendo
el refinamiento anisotrdpico imposible. Asi pues, a 290K, 250K, 200K y 150K, los
desplazamientos del 4tomo de carbono son modelados como isotrdpicos. A 90 K, el desorden
continia, pero el movimiento térmico estd lo suficientemente reducido y permite el
refinamiento de los pardametros de desplazamiento anisotrdpico. Ademds, existe desorden en
los contraiones de PFg . El fésforo P(1), a pesar de que el PFs", se encuentra suelto, a
temperaturas altas fue modelado sin desorden, considerando que los pardmetros de
desplazamientos mayores se deben a efectos térmicos. Este no es el caso para el P(2) y el
P(3). A 400K, P(2) se encuentra modelado con dos componentes igualmente ocupadas
compensadas de manera rotacional y coincidentes en el dtomo central de fésforo. El desorden
es claramente de naturaleza dinimica, a medida que se va enfriando, se van dando los cambios
en la ocupacién (modelada de manera lineal) hasta que la componente menor estéd s6lamente
ocupado en u 15% a 90 K. El desorden en P(3) es también de naturaleza rotacional, pero est4
mejor estructurado si el eje de rotacién coincide con los enlaces F(35)-P(3)/P(3)-F(36), asi, a
400 K, el total de los ocho atomos ecuatoriales de fliior estin modelados con dos componentes
igualmente ocupadas. Como en P(2) hay claramente un aspecto dinamico de desorden, pero al
contrario, las componentes sin orden de P(3) son modeladas con una ocupacidén igual manera a

partir de 400 K bajando hacia 250 K, después de lo cual la ocupacién también es modelada
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reduciendo la linearidad. A bajas ocupancias el refinamiento anisotrépico del movimiento
térmico conduce a desplazamientos en los parAmetros de los dtomos de fluor, de tal manera
que para P(2) la componente menor se encuentra modelada como isotrépica a 250 K y por
debajc'>, mientras que para P(3) este es el caso sélamente a 150 K y 90 K. En muchos casos
fueron necesarias restricciones para mantener las geometrias octaédricas, y en general éstas
fueron utilizadas para retringir distancias similares a un valor consistente. Los 4tomos de
Hidrdégeno fueron ubicados de forma geométrica y refinados utilizando el modelo de montado
Los datos cristalograficos de los compuestos mononucleares [Fe(Cl)(bztpen)]PFs,
[Fe(Br)(bztpen)]PFs, [Fe(l)(bztpen)|PFs, [Fe(NCS)(bztpen)]PFs y el compuesto dinuclear
[Fea(CN)(bztpen),](PFs)s, fueron obtenidos con un difractémetro Siemens P4 utilizando el
sistema XSCAnS, versién 2.10, con fuente de radiacién Mo-K, (A = 0.71073A). Todas estas
estructuras fueron resueltas empleando el método de Patterson con el programa SHELXS
97-2 y refinadas con el método de minimos cuadrados mediante el programa SHELXL-97-2%
Todos los atomos, excepto los hidrégenos fueron refinados anisotrépicamente. Las posiciones
de los 4tomos de hidrégeno fueron generadas geométricamente e incluidos en el refinamiento
con pardmetros térmicos isotrépicos. El factor de dispersién para dtomos y las correcciones a
las dispersiones anémalas fueron tomadas de las Tablas Internacionales de Cristalografia.’ Los
graficos de las estructuras moleculares fueron generados usando el programa ORTEP3 para

Windows. '
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A.1. La Teorla del Equilibrio de Espin

A.l. La Teorfa del Equilibrio de Espin

A.1.1. Los cimientos teéricos del los edificios experimentales. La idea de que una
molécula o conjunto de moléculas se comporte como un dispositivo electrénico o magnético
ha inspirado la imaginacién de los cientificos desde hace tiempo.'? Una de las estrategias
més simples se basa en el concepto de bisestabilidad molecular que se¢ fundamenta en el

cambio entre dos estados moleculares tal y como sucede con un interruptor binario.*

La bisestabilidad molecular ha sido definida como la propiedad de un sistema
molecular para cambiar entre dos estados estables de una manera reversible y detecfable en
respuesta a una perturbacion apropiada.” Con esta perspectiva, el fenémeno de la transicién
de espin, conocido también como equilibrio de espin o entrecruzamiento de espin
(spincrossover) representa un ejemplo destacado de la bisestabilidad molecular. Este
fen6meno tiene lugar tanto en disolucién como en estado sélido. En el primer caso, el proceso
es esencialmente molecular debido a que las moléculas se encuentran aisladas. En estado
sélido, la situacién es muy diferente y, en general, el fendémeno incluye la presencia de
fendmenos cooperativos. Ahora bien, la cooperatividad es uno de los aspectos mas
importantes de la transicién de espin, ya que implica la discontinuidad en las propiedades
Opticas y magnéticas y en ocasiones, viene acompafiada de histéresis térmica. Lo anterior,
ademas confiere a los sistemas cooperativos capacidad potencial para almacenar informacién a
nivel molecular.[*-%*")

La dificultad que se presenta al abordar la fenomenologia de la cooperatividad reside
en su naturaleza intermolecular. El control de las interacciones no covalentes entre las
unidades monomeéricas que constituyen un sélido es uno de los campos de mayor actividad de
lo que hoy en dia se conoce como Quimica Supramolecular® y en particular, de la ingenierfa
cristalina.” Sin embargo, a pesar de lo mucho que se ha avanzado en la dltima década, a'un no
es posible predecir si una disposicién molecular en una red puede ser mis o menos efectiva
que otra desde el punto de vista de la cooperatividad, o incluso si va a favorecer o a impedir la

conversién de espin.

172



A.l. La Teorla del Equilibrio de Espin

Al respecto, podemos decir que actualmente el quimico carece de una gufa conceptual
que le permitan el disefio y la obtencién de sélidos con propiedades magnéticas o electrénicas
determinadas, a lo mas, con base en la experiencia, puede desarrollar reacciones unicamente
con la hipétesis de cual podria ser el arreglo molecular del producto, y con la esperanza de que
ese arreglo favorezca las propiedades magnéticas buscadas. En realidad, esa serd la razén de
ser del Quimico que pretende ir més allé de la pura descripcién de la naturaleza y pretende
crear nuevos materiales que contribuyan a la investigacién en sistemas que se constituyan en

nuevas alternativas de generacion de energia y trabajo, eficientes y limpias.

A pesar de todos los inconvenientes, el estudio de los sistemas con transiciones de
espin representa una riqueza conceptual poco aparente a primera vista, la cual pretendemos

exponer tomando como referencia los compuestos de coordinacién con cationes del metal Fe.
A.1.2. Teorfa del Campo Cristalino,“*'*

Los compuestos de simetrfa octaédrica de la primera serie de transicién de
configuraciones electrénicas 3d” ( 4 < n < 7)), tienen la posibilidad de presentarse en dos
estados electronicos estables: compuestos de espin alto (HS) y compuestos de espin bajo (LS).
Antes de generarse estos dos estados, es decir, antes de formar un compuesto, los orbitales d
de cualquier catién libre M™ son energéticamente degenerados. Si acercamos a dicho catidén 6
especies donadoras con pares electrénicos, llamadas ligantes (L), por los vértices de un
octaedro en el cual estd circunscrito el cation, la degeneracion de los orbitales se rompe como
consecuencia de la interaccién del metal con los 6 ligantes. De esta manera se generan dos
subconjuntos de orbitales, 3 f2, y 2 e, separados por una diferencia energética que llamaremos
10 Dq, que es una medida de la fuerza del campo que los ligantes imprimen en el sistema al
romper la degeneracién y generar el ion compuesto [MLG]M cuya carga total depende de la
carga de los ligantes y del ion. La poblacidn relativa de los orbitales 5, ¥ e, (0 configuracién
electrénica) depende de la diferencia energética entre la energia de apareamiento o repulsién
interelectrénica (P) y el /0 Dq. Cuando P > [0 Dg, la configuracién electrénica
energéticamente mas favorable es la del estado de alto espin, HS, en donde se encuentra

desapareado el mayor nimero posible de electrones. Si por el contrario, P < 10 Dq los
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electrones favorecen la configuracién con minima multiplicidad de espin, es decir, la de bajo

espin LS y se aparean.

H4+++
Ion Libre P>10Dg P<10Dq
Sm2 S=0
28+1=5 28+1=1
5T 15
i 1g
- J
Y
Ton en Simetria Octaddrica

Figura A.1./. Configuraciones electronicas del Fe(II)

Estas dos situaciones se ilustran en la figura A.1./. para ¢l caso del Fe' o Fe(II), en
donde el estado de HS se encuentra definido i)or el término espectroscépico “Tyg y el de LS por
el término 'Ayg.

La diferencia energética entre los estados electronicos (espectroscopicos) HS CTyy) y
LS (1Am) respecto a la fuerza del campo, s¢ esquematiza cualitativamente en el diagrama de

Orgel que se muestra en la figura A.1.2.

E(*T1) = 4 Dg+ P

++ " '_—_—'l'
et 4 o
, D
\. ~— J \ ~— J q
Eeptin Alto Espin Bajo

Figura A.1.2, Diagrama de Orgel donde se representa la evolucion energética de los sistemas Ty ¥ Ay
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Figura A.1.3. Esquema de los compuestos que representan las dos posibilidades en compuestos de Fe(II).

Ejemplos representativos de cada una de las familias de compuestos en cada
configuracién son el catibn hexaquo de hierro(Il) [Fe(H:0)s)®" (HS) y el anién

hexacianoferrito
[Fe(CN)s]* (LS) representados en la figura A.1.3.

Las propiedades espectrofotométricas de estos compuestos son muy diferentes. En
general, los compuestos de alto espin de Fe(II) presentan una absorcién muy débil en la regién
de 10000 — 14000 cm™ correspondiente a la transicién Tz, — °Eg, en tanto que los
compuestos de bajo espin de Fe(Il) cuando presentan absorciones éstas, en su valor mds
intenso se localizan en las regiones de 15000 — 20000 cm™ y 25000 - 30000 cm™
correspondientes a las transiciones lAu,—> lTlg y ’AIB—-> szg.[C“pl'w]

Las propiedades magnéticas de los compuestos LS y HS son también muy distintas. La
configuracién electrénica correspondiente al estados LS de estado fundamental ‘A, provoca
que el compuesto sea diamagnético (S = 0). Mientras que para la configuracién HS con estado
3 T4 genera que el sistema sea paramagnético (S = 2). Gran parte de los compuestos de hierro

(II) con una simetria pseudoctaédrica estdn concentrados en estas dos categorias.

Pero existe un tercer grupo de compuestos de Fe(II) que tiene la singularidad de poder

adoptar la configuraciéon HS o LS dependiendo de la perturbacién externa aplicada sobre el
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sistema, la cual puede lograrse variando la temperatura, la presion o por la accién de la luz.
Esta particularidad se conoce como equilibrio o transicidn (o en nuestro grupo,
entrecruzamiento) de espin (TS) y en inglés Spin Crossover (SCO). En los compuestos de
coordinacién con esta caracteristica, es decir, con la posibilidad de presentar transicion de
espin, el [10 Dq ~ P] y es del orden de k3T, y sus propiedades fisicas cambian drasticamente
como consecuencia de dicha perturbacién, por esta razdn, los espectros del mismo compuesto
a temperaturas significativamente diferentes son muy distintos, con las caracteristicas tipicas
del sistema en bajo espin a temperaturas bajas y con las caracteristicas del compuesto en alto
espin a temperaturas altas. Otro cambio dramatico muy evidente es ¢l color de los compuestos,
conocido como termocromismo, como sucede en el compuesto [Fe(ptz)s](BFs)2, que cambia

(AG3®] O como el sistema dinuclear

de manera reversible de incoloro a violeta.
[(Fea(u—N(CN),)(bztpen),)(PF¢); presentado en esta tesis que cambia de manera reversible de

amarillo (HS) a café oscuro (LS).

De forma simultdnea tiene lugar un cambio en las propiedades magnéticas del
compuesto. En la figura A.G.2 se ilustra el cambio de espin inducido térmicamente en el
compuesto [Fe(NCS).(phen);]. La conversién de espin se produce a una temperatura critica
bien definida Tc = 176 K. A valores mayores de esta temperatura el compuesto es
paramagnético (T ~ 3.3 cm’Kmol”, donde yy es la susceptibilidad magnética y T la

temperatura absoluta). [A.G.125]

|
f
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v 1.5 F . 1
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- l}' “
:
Py |
5 F - :
—‘r-"' N 1 |

150 200 250
T/ 4
Figura A.G.2. Transicién de espin térmica y estructura molecular de [Fe(NCS).(phen),]

* kg = Constante de Boltzman
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A nivel molecular, la conversién de espin puede considerarse como una transferencia
electrénica entre los orbitales e; <> t25. Asf, el cambio de configuracién electrénica HS — LS
implica el despoblamiento de los orbitales ey, de caracter antienlazante. Ademas, el aumento
de la poblacién en los orbitales t;; permite una mayor deslocalizacién electrénica dr — pn*
que provoca generalmente un aumento de la banda de transferencia de carga M — L en la
region de 400 — 600 nm. Todos estos cambios se traducen en un acortamiento de la distancia
de enlace metal-ligante. El proceso inverso LS — HS viene caracteriza do por una aumento de
dicha distancia de enlace. Por tanto, el fenémeno de conversién de espin siempre viene
acomphfiado de modificaciones estructurales intramoleculares. Estas afectan principalmente
las distancias de enlace M-L, as{ como a los 4ngulos de enlace del centro octaédrico [Fe-L]ox y
al dngulo de distorsién trigonal definido por las dos caras triangulares opuestas del octaedro.
En la figura A.1.4, se ilustran estos cambios estructurales en la unidad asimétrica del
compuesto [Fe(phen)2(NCS),]. 1461281

[Fe(NCS), (phen)z][A-G-”“l

293K 135K
Fe-N(1) 2.199(3) 2.014(4)
Fe-N(1) 2.213(3) 2.005(4)
Fe-N(1) 2.057(4) 1.958(4)

N(1)-Fe-N(2) 76.1(1)  81.8(1)
N(1)-Fe-N(20) 103.2(1) 95.3(1)
N(1)-Fe-N(20) 89.6(1) 89.1(1)

Figura A.1.4. Superposicién de las unidades asimétricas a 293 y 135 K del compuestos [Fe(phen),(NCS),]

Las distancias de enlace M-L observadas en los compuestos de Fe(II) son del orden
Ris =2 A y Rys = 2.2 A para los estados electrénicos de bajo espin y de alto espin
respectivamente. En el contexto de la teorfa del campo cristalino el valor de 10 Dq es
inversamente proporcional a Ri® por lo tanto es posible estimar el cambio del campo cristalino
que tiene lugar en el transcurso de la transicién de espin a partir de la siguiente

exprcsién:s'[A'G'ssb]

(DQ)zs/ (DQws= Rust/Rus®) = 1.74
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Los valores tipicos de (10 Dq)s ¥y (10 Dq)us para los compuestos de Fe(Il) con
transicién de espin son 11500 ¢m™ - 12500 cm™' para la configuracién de espin alto (HS) y
19000 cm ™' - 21000 cm™ para la configuracién de espin bajo (LS).

A.1.3. Aspectos termodinamicos

Son varios los modelos tedricos que permiten describir la termodindmica de la
conversién de espin. Alguno de ellos, los més sencillos, no consideran de forma explicita la
influencia que ejercen ls vibraciones intramoleculares y de la red sobre la variacién de la
energfa libre. Estos modelos, basados en dos estados de energia se deben a Slichter y
Drikamer,’ Wajnflasz y Pick,'® Bari y Sivadiére'' y Boussekou y Varret'? principalmente . El
primer modelo que considera explicitamente las vibraciones intramoleculares y de la red fue

4 considera el

planteado por Zimmermann y Kéning.'? El modelo descrito por Kambara'
acoplamiento entre los estados electrénicos y vibracionales intramoleculares y de la red en el
contexto de una disorsidn Jahn-Teller. Este modelo, aunque cuantitativamente correcto, nunca
se ha utilizado para ajustar datos experimentales debido a la naturaleza tan compleja de los

calculos.

A.1.3.1 Transiciones de espin térmicamente inducidas
Si se considera el numero de Avogadro (N) de moléculas, cada molécula podra existir
en el estado de espin alto (HS) o en el estado de espin bajo (LS) de acuerdo con la

transformacion:
LS &> HS (Eq. A.1.1)

La magnitud termodinamica que gobiema este proceso es la energfa libre de Gibbs (G),

que a presion contante se expresa como:

G = nysGus+ (1 — nys)Grs + Gint— TSmez (Ec. A.1.1)

En la ecuacidn Ec. A.1.1, Gus y Gs son las energias libres de Gibb estindar para los estados
electrénicos HS y LS en ausencia de interacciones intermoleculares y nps representa la
fraccion de moléculas en HS. El parmetro Gin = I' nas(l - nus) refleja la magnitud de las

interacciones intermoleculares. La entropia de mezcla Sy, S€ expresa como:
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Smez =k [NIn N - nggN In ngg N - (1- nys)N In (1- ngs) N] (Ec. A.1.2)
Introduciendo la condicién de equilibrio termodindmico Ec.A.1.3 en Ec.A.1.1
(8G/ dnys)Tp=0 (Ec. A.1.3)
se obtiene la relacion:
In [nys/ (1- nps )] =—[AG + 8 Gyne/ Snys ]/ RT (Ec. A.1.4)
Donde AG = Gys — Gis.

Si AG < 0 el estado electronico de las moléculas es HS y cuando AG > 0 el estado es LS. En
condiciones de equilibrio térmico, AG = 0 y nys = ns, la temperatura critica (T,) T} a la cual

tiene lugar la transicién, se expresa:
Ti,=AH/ AS (Ec. A.1.5)

En el caso limite de ausencia de interacciones intermoleculares (I" = 0), la dependencia térmica

de la fraccién molar nys se expresa de la siguiente manera:
nus=1/(1+exp[AG/RT])=1/(1 + exp[AH/RT — AS/R] (Ec. A.1.6)

En la figura A.1.5 puede observarse la dependencia térmica de nys. Los valores de AH
y AS asociados a la transicién representada en la figura son 8.3 kJmol ™' y 55 JK “'mol™! (7}, =
160 K) respectivamente. A temperaturas inferiores a 100 K todas las moléculas estin en el
estado LS. Por el contrario, a temperaturas cerca de 250 K la mayor parte de las moléculas
estan en el estado de HS y la fraccién molar de espin alto tiende a la unidad a medida que

aumenta Ja temperatura,
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B . AG <0
Dy ESPIN ALTO
0,8 [rrasmccaninsavsnmans ; AG-O; Tln =AI-I/AS
i
AG >0 : Tiz=160K
ESPIN BAJ :
0 L L
0 178 ss0 T(K

Figura A.1.5. Dependencia térmica de la fraccién molar 43S, en ausencia de interacciones intermoleculares (/™=
0), calculada para AH = 8.3 kJ mol™'y AS = 55 J K mol™’

A.1.3.2. Entropia en las transiciones de espin.

En sistemas poco cooperativos, en los que la conversién de espin tiene lugar de forma
progresiva, el valor de AS puede estimarse a partir de las propiedades termodindmicas del

sistema seguin la expresion de la constante de equilbrio (Ec. A.1.7):
[Keo(T)] = nus/ ns = exp[—-[AH(T) + AS(T)/R] (Ec. A.1.7)

En general, la dependencia de AH y AS con la temperatura es précticamente
despreciable por lo que In Keq vs 1/ T es lineal pudiendo conocer AH y AS a partir de
(Ec. A.1.5). La variacién de la entropfa se puede expresar como la suma de las contribuciones

electrénicas AS,e y vibracionales ASyiy (Ec. A.1.8).
AS = ASelcc + ASVlb EC. A. ]. .8

ASeec contiene la degeneracién orbital y de espin de los dos niveles electrénicos.

Generalmente la contribucién orbital a ASe. se considera despreciable debido a que las
distorsiones del octaedro de coordinacién rompen la degeneracién del estado Sng,

consecuentemente:
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ASeiec ® ASeicc,espin =N kIn[(2S + 1 N)ysN Inngs/ (25 +1)1s]  Ec. A.1.9

Donde ( 2S + 1 N)ys y (28 + 1);5 son multiplicidades de espin de los estados HS y LS
respectivamente. Para el ion Fe(Il), donde la conversién de espin tiene lugar entre los estados

S=06 85=2, ASeiec.espin = N k In(5/1) = 13.4 J K 'mol™

Experimentalmente los valores de AS para compuestos de Fe(Il), referidos a
conversiones de espin completas, se encuentran en el intervalo 35 — 50 J K 'mol™. Los
valores experimentales de AS son por lo tanto muy superiores a los 13.4 ] K 'mol™
correspondientes a la variacién de la entropfa de origen electrénico AS., la contribucién
restante proviene de las variaciones de los modos vibracionales. Asf, la diferencia del valor
total de entropfa obtenida experimentalmente y la entropia de origen electrénico determina
dicha contribucién vibracional. Sorai y Seki'® fueron los primeros que relacionaron la
importancia de la contribucion vibracional a la entropia en las conversiones de espin. La ASyj
incluye las contribuciones de los cambios de los modos vibracionales asociados con la
conversién de espin en la molécula (intramolecular) y en la red (intermolecular), ASyipmor ¥
ASyivred, TEspectivamente. ASyibmol €8 una cantidad siempre positiva dado que las distancias
metal-ligante [M-L] son mayores para la molécula en HS y, por consiguiente, es mayor el
niimero de estados para un mismo modo vibracional. ASrq es dificil de estimar, aunque se

supone siempre mucho menor que el AS intramolecular.
A.1.3.3. Efectos cooperativos, interacciones intermoleculares.

El origen del fenémeno de las transiciones de espin es puramente molecular aunque, en
estado sdlido, su manifestacién depende de las interacciones intermoleculares. Cuanto mayor
sean las interacciones intermoleculares mayor serdn los efectos cooperativos. La ecuacién (Ec.
A.1.1) da cuenta de las caracteristicas mas importantes de la cooperatividad al incluir el
parimetro de interaccién Gine = I nys (1 — nys), donde I refleja la tendencia de las moléculas
de un tipo (HS o LS') a rodearse de moléculas con ¢l mismo estado electronico (I>0 ). Cuanto
mayor es el efecto cooperativo, més abruptas son las curvas nys vs T, de modo que para un
valor critico del pardmetro de interaccién I', los sistemas presentan histéresis térmica.

Sustituyendo en la ecuacién (Ec.A.1.4) la expresion de Gin,, obtenemos finalmente:
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A.l. La Teorla del Equilibrio de Espin

In [ngs/ (1- ngs )] = —[AH + T(1 = 2n4) 1/ RT + AS /R Ec. A.1.10

0.27

o.-

G/ k) mol!

-0.27

0 0.5 1
nns

Figura A.1.6. Dependencia con la fraccion molar de espin alto ( ngs ) de la energia libre de Gibas (G) a varias
temperaturas AH = 9 kJ mol™, AS = 60 J K™'mol™y I"=3.6 kJ mol™

En la figura A.1.6 se muestran las curvas de G en funcién de la fracciéon molar de alto
espin (nys) para varias temperaturas proximas a Ty, con AH = 9 kJ mol™!, AS = 60 J K™ 'mol™
y [ =3.6 kJ mol™". En el intervalo de temperatura considerado (155 — 145 K), cuando I > 2
RT., la energfa libre de Gibbs (G) exhibe dos minimos. Si I" <2 RT,, presenta dos minimos,

uno para los valores de nys préximos a cero y otros valores de nys préximos a la unidad.

Estos estados minimos corresponden a las fases LSy HS respectivamente. Para T < T,
el primer minimo representa un estado estable y el segundo un estado metaestable, la situacion
inversa ocurre cuando T > T, nys = 0.5 los dos minimos estdn situados simétricamente con

respecto a la fraccion molar.

e
Nyg /
0.5+
0 ——"""""/
T
100 150 200
T K) _
Figura A.1.7. Dependencia con la fraccién molar de espfn alto ( nys ) para el caso de las moléculas de transicién
de espin.
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A.l. La Teoria del Equilibrio de Espin

La histéresis térmica se observa cuando se sobrepasa un valor critico o energia de
barrera de I es decir, cuando I' > 2 RTc. En la figura A.1.7, los puntos calculados entre las
dos tangentes verticales no tienen sentido fisico. Una estimacién razonable de los pardmetros
termodinamicos se logra cuando las dos lineas paralelas que pasan por los puntos de inflexién,
Tin ¥, Tiz T, de las curvas experimentales, son tangentes a la curva teorica (figura A.1.7). Es
importante hacer mencion, que este modelo, elaborado por Slichter y Drickamer, no
proporciona informacién alguna sobre la naturaleza del término de cooperatividad T, Para dar
un significado fisico microscépico al parametro de interaccién han sido propuestos varios
modelos. Uno de ellos es el modelo de interaccidn elastica y expansién de la red. En esta
aproximacion la diferencia de volumen entre las moléculas de espin alto y bajo es responsable
de las deformaciones elésticas de largo alcance.'$'®

La existencia de interacciones intermoleculares de largo alcance, responsables de la
cooperatividad se manifiesta de forma clara en los estudios de dopaje en estado s6lido. En este
tipo de experiencias el cation Fe(Il) es paulatinamente sustituido por un catién que forma un
compuesto isoestructural al de Fe(Il). Como ejemplo, se tiene el estudio de la conversion de
espin de los compuestos [FeNiq.x(NCS),(btr);]*H,O (btr = 4,4’-bisl,2 4-triazol, esquema
A.G.17) para diferentes valores de x.'” A medida que el valor de x disminuye, la separacién
entre los centros que transitan es mayor y, en consecuencia, disminuyen los efectos
cooperativos haciéndose mas estrecho el intervalo de histéresis hasta llegar a desaparecer en

un valor de x = 0.26.

183




A.L. Bibliografia

A.1.Bibliografia

1. a) J. S. Miller, Adv. Mater. 1990,2, 378. b) J. S. Miller, Adv. Mater. 1990,2, 495. c) J.S.
Miller, Adv. Mater. 1990, 2, 601.

2. a) M. Verdaguer, Polyhedron, 2001, 20, 1115. b) V. Balzani, A. Credi, M. Venturi '

3. S. Decurtins, R. Pellaux, G. Antorrena, F. Palacio, Coord. Chem. Rev. 1999, 190-192,

841.

4. R.C. Haddon, A. A. Lamola, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 1985, 82, 1874. b) O. Kahn

Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42(10), 834.

5, O.Kahn, J.P. Launay, Chemtronics 3, 1988, 140.

6. a) J. M. Lehn, “Supramoleucular Chemistry. Concepts and Perspectives” VCH,

Weinheim, 1995. b) G. R. Desiraju, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2311.

S. R. Batten, R. Robson, Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 1998, 37, 1460.

. H. L. Schlifer, G. Gliemann, “Basic Principles of Ligand Field Theory”, Wiley, London,

1972.

9, C.P. Slichter, H. G. Drickamer, J. Chem. Phys., 1972, 56, 2142.

10. J. Wajnflasz, R. Pick, J. Phys. IV France, 1971, 32, C1-91.

11. R. Bari, J. Sivardiére, J. Phys. Rev., 1972, BS, 4466.

12. a) A. Bousseksou, H. Constant-Machado, F. Varret, J. Phys. I. France, 1995, 5, 747.
b) A. Bousseksou, F. Varret, J. Nasser, J. Phys. I. France, 1993, 3, 1463. c) G. Lemercier,
A. Bousseksou, S. Seigneuric, F. Varret, J.-P. Tuchaagues, Chem. Phys. Lett. 1994, 226,
289.

13. R. Zimmermann, E. K&ning, J. Phys. Chem. Solids, 1997, 38, 779.

14. T. Kambara, J. Chem. Phys. 1979, 70, 4199.

18, M. Sorai, s. Seki, J. Phys. Chem. Solids, 1974, 35, 555.

16. H. Spiering, E. Meissner, H. Képpen, E. W. Miiller, P. Giitlich, J. Chem. Phys., 1982, 68,

65.

17. N. Willenbacher, H. Spiering, J. Phys. C, 1988, 21, 1423.

18. N. Willenbacher, H. Spiering, J. Phys. Condens. Matter. 1989, 1, 10080.

19. J.P. Martin, J. Zarembowitch, A. Ddworkin, J. G. Haasnoot, E. Codjovi, Inorg. Chem.

1994, 33, 2617.

%

184



A.2. Isomeria geométrica y asignacion

A.2. Indices de configuracién para compuestos octaédricos™"®

Para la asignacién del indice de configuracién absoluta se deben establecer los niimeros de
prioridad que cada sustituyente tiene, con base en las recomendaciones de la TUPAC que se
aplican a la nomenclatura de compuestos orginicos (masa molar del sustituyente, masa molar

de los 4tomos unidos al sustituyente, etc.).

1. Para los sistemas octaédricos se inicia el nombre con las siglas: OC-6-XX

2. XX son dos digitos que indican la prioridad de dos de los sustituyentes.

3. El primer digito es el numero de prioridad del 4&tomo unido en posicién trans al dtomo
unido con prioridad 1. (Estos dos 4tomos son los que definen el eje de referencia del
octaedro)

4. El segundo digito es el nimero de prioridad del atomo unido en posicién trans al
atomo cuyo numero de prioridad e¢s el menor, en el plano perpendicular al eje de

referencia.

Después, se asigna la prioridad 1 al sustituyente monodentado en los compuestos cuya
férmula general es [Fe(bztpen)X]', donde X=T, Br_, CI~, NCS, NCO y N(CN);". En ¢l caso

de que el sustituyente sea "CN se le asigna la prioridad de 5.

El bztpen es el ligante pentadentado indicado en la figura 1, donde los nimeros en itilicas
indican la prioridad propuesta para los dtomos donadores. Para el caso del derivado con NC7,

los nimeros de prioridad son una unidad inferior.

2
@Jb)z
_ 4/ ;

Figura A.2.1.- Estructura del bztpen
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A.2. Isémerla geométrica y asignacion

El primer isémero geomeétrico que se propone, se presenta a continuacién (figura 2):
X

N
t\lj\i’.? iéf_hz 1x 2

3
. Q Jn@f
N———Fé——N
vd )
& C
2'
Figura A.2.2. Isdbmero geométrico nimero 1

Con base en las reglas indicadas previamente, el nombre que se asigna a este derivado es

0C-6-25.

El segundo isémero geometrico que se propone, se presenta a continuacion (figura 3):

%—Fﬁ‘“a 1
N, X s
3 ©N7 g‘""”T ()2
e
4

Figura A.2.3. Isémero geométrico numero 2

Con base en las reglas indicadas previamente, ¢l nombre que se asigna a este derivado es

OC-6-45.

. El tercer isbmero geomeétrico que se propone, se presenta a continuacion (figura 4): '

Figura A.2.4. Isdémero geométrico nimero 3
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A.2, Isémerila geométrica y asignacidn

Con base en las reglas indicadas previamente, el nombre que se asigna a este derivado es
0C-6-52".

El cuarto isémero geométrico que se propone, se presenta a continuacion (figura 5):

el

N, 5

3 @NN 4
&+
O

2

Figura A.2.5. Isémero geométrico numero 4

Con base en las reglas indicadas previamente, el nombre que se asigna a este derivado es

0C-6-25.

Para el caso del derivado con NC™ (figura A.2.5), el orden de los niimeros de prioridad es
diferente, en este caso la asignacidn se indica en la figura 5. Este caso es similar a la geometria
que presenta el isémero OC-6-45, pero el cambio en el 4tomo donador del ligante
monodentado (el C del NC"), obliga a que la prioridad 1 sea para los 4tomos de nitrégeno de

las piridinas unidas al nitrégeno N, del fragmento etilendiamina del bzzpen.

X 5 1
Ng— 6’£1Nz 0 -
kg QN—JLI'""'{Nga

4N\_’|L__/
o ©
X:NC'

Con base en las reglas indicadas previamente, el nombre que se asigna a este derivado es
OC-6-54. Adicional a los isdmeros geométricos que aqui se presentan, existen también

isémeros 6pticos de cada uno de ellos.
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Solid- and Solution-State Studies of the Novel p-Dicyanamide-Bridged
Dinuclear Spin-Crossover System {[(Fe(bztpen)],;[p-N(CN),1}(PF¢);:n H,O**
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Abstract: The mononuclear diamagnet-
ic compound [Fe(bztpen)[N(CN),}-
(PFs)CH,0H (1) (bztpen = N-benzyl-
N,N',N'-tris(2-pyridylmethyl)ethylene-

digmine) has been synthesized and its
crystal structure studied. Complex 1
can be considered to be the formal pre-
cursor of two new dinuclear, dicyana-
mide-bridged iron(n) complexes with
the generic formula {[(Fe(bztpen)]y[p-
N(CN)J}(PF)ynH,0 (n = 1 (2) or 0
(3)), which have been characterized in
the solid state and in solution. In all
three complexes, the iron atoms have a
distorted [FeNy] octahedral coordina-
tion defined by a bztpen ligand and a
terminal (1) or a bridging dicyanamide
ligand (2 and 3). In the solid state, 2

lar isomers that differ by the relative
position of the phenyl ring of the two
{Fe(bztpen)[N(CN),]}* halves (cis and
trans, respectively). Depending on the
texture of the sample, 2 exhibits para-
magnetic behavior or displays a very
incomplete spin trangition at atmos-
pheric pressure. Complex 3 undergoes
a gradual two-step spin transition with
no observed hysteresis in the solid
statc, Both steps arc approximately
100 K wide, centered at ~200K and
#=350K, with a platcau of approxi-
mately 80 K separating the transitions.

Keywords: iﬁ)ﬁuglcar compounds -
“liron complexes!'s spin crossover
“X-ray. diffraction

The crystal structure of 3 has been de-
termined in steps of approximately
50K between 400K and 90K, which
provides a fascinating insight into the
structural behavior of the complex and
the nature of the spin transition.
Order-disorder transitions occur in the
dicyanamide bridge and the PFy~ ions
simultancously, with the spin-crossover
behavior suggesting that these transi-
tions may trigger the two-step charac-
ter. In solution, 2 and 3 display very
similar continuous spin conversions.
Electrochemical studies of 2 and 3
show that the voltammograms are typi-
cal of dimeric systems with clectronic
coupling of the metals through the di-
cyanamide ligand.

and 3 can be considered to be molecu-
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Introduction

In recent years, considerable effort has been focused on the
synthesis of molecular materials exhibiting physical proper-
ties that may be switched in a controlled manner because
they are potentially good candidates for signal generation
and processing. This is particularly true within the realm of
spin crossover (SCO) and related cooperative phenomena,
where interesting examples of thermal, pressure, light and
magnetic-field switching between two states have been pro-
vided."! In addition, it was realized long ago that the possi-
ble coexistence of SCO and magnetic coupling in polynuc-
lear compounds could be exploited to modulats a magnetic
signal®@ It was foreseen that the nature of intramolecular
ferromagnetic or antiferromagnetic coupling in such systems
could be modified to switch the spin state of the SCO units.
Nowadays, only a few examples can be found showing this
phenomenology in which magnetic exchange and SCO coex-
ist in the same material” The interplay between intramo-
lecular antiferromagnetic interactions and SCO has been ex-
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hibited in some {[Fe(L)(NCX),):(p-bpym)} compounds, no-
tably those with L = bpm, X = § or Se ([bpm, S] and
[bpm, Se]) and L = 2,2'-bithiazoline (bt), X = § ([bt, §)).
Studies have been carried out by perturbing the system by
changing the temperature and/or pressure and with light ir-
radiation (LIESST effect). These experiments have made it
possible to identify the occurrence of different kinds of spin-
pair states in these compounds, namely LS-LS, LS-HS, and
HS-HS in which, for Instance, LS-HS indicates that, in a di-
nuclear unit, one iron(n) atom is low-spin (LS), while the
other is high-spin (HS). A singular feature in these com-
pounds is the occurrence of a plateau between two separate
spin transitions that each involve =:50% of the iron ions
This plateau has been associated with the existence of the
mixed spin state LSS, Unfortunately, standard single-crys-
tal X-ray studies carried out on compound [bt, §] in the
middle of the plateau have not enabled the observation of
the predicted symmetry change in crystals that involve the
transformations HS-HS=LS-HS and LS-LS=LS-HS§.™1
However, this hypothesis has found new support in the
novel dinuclear compound {[Fe(phdia)(NCS);},(p-phdia)}.¥!
Recent contributions from Brooker, Murray, and Kaizaki
and co-workers have reported new iron(n) dinuclear SCO
compounds that have added new interesting results in this
field,*" further details of which are given later, It is also
worth mentioning that two-step transitions are not a singu-
larity associated exclusively with the dinuclear nature of the
system as there are a few well-characterized mononuclear
and polymeric compounds exhibiting two-step SCO., In this
respect, long-range ordering interactions inducing spontane-
ous symmetry breaking and formation of an intermediate
phase in which HS and LS molecules coexist at a 1:1 ratio
has been observed for [[Fe(pic),]Cl, BtOH) (where pic =
2-plcolylamine). Furthermore, this behavior is also observed
in [Fe(btzb),](PF,);, where btzb = tris(1,4-bis(tetrazol-1-yl)-
butane-N4, N4').™! Similarly, the occurrence of infinite
chaing of alternate -LS~HS-LS: states has been observed
in the plateau displayed by the three-dimensional polymer
{Fe(pmd)[Ag(CN),][Ag,(CN),]),™ and the presence of in-
terlayer elastic interactions in the 2D polymer [Fe(H,L"))-
[Fe(LM)]X (where LM* = tris[2-{[(2-methylimidazol-4-yl)-
methylidene)amino)ethyllamine and X = ClO,~, BE,",
PF;™, and AsF,") has been shown to produce a HS-LS state
in the plateau.™!

Currently, the study of new dinuclear SCO compounds
represents a challenge, not only with regard to the funda-
mental and synthetic aspects, but also because they repre-
sent the first step in the search for new functional polynuc-
lear nanomaterials, an almost unexplored area of research in
molecular chemistry. In this regard, the synthesis and char-
acterization of the first tetranuclear iron(m) SCO compound
has recently been reported." In our pursuit of new poly-
nuclear SCO compounds, we have explored an alternatlve
synthetic approach based on the use of [Fe"(L)(X)]"* moi-
eties, where L is a pentadentate ligand and X is a labile sol-
vent molecule or an anionic ligand susceptible to being sub-
stituted by a suitable bridge—which is dicyanamide in the

www.chemeurj.org
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complexes discussed in this paper. Toftlund, McKenzie, and
co-workers adopted this strategy in similar pentadentate
compounds from a biolnorganic perspective (see ref. [19]).
Herein we report the synthesis, crystal structure, and mag-
netic characterization in the solid state of the LS precursor
{Fe(bztpen)[N(CN),|}(PF)-CH,OH (1) (bztpen = N-
benzyl-N,N' N'-tris(2-pyridylmethyl)ethylenediamine)  and
the related dinuclear system [[Fe(bztpen)],[N(CN),]}-
(PFs)ynS (S = solvent), which represents the first example
of a p-bridged dicyanamide dinuclear SCO complex. This

S
@/\;;j"v@

bztpen

compound undergoes a two-step spin transition whereas the
occurrence and nature of the SCO in the corresponding
monohydrate (2, which can be considered to be a coordina-
tion isomer of 3), depends on the texture and history of the
sample. Electrochemical, UV/Vis, and NMR (Evans
method) studies have been also carried out in solution. The
SCO behaviors have been analyzed within the framework of
regular solution theory.!!!]

Results

Solid-state magnetic properties: Compound 1 was found to
be diamagnetic in the 400—4.2 K temperature region, indicat-
ing that the iron atom is in the LS ground state. Figure 1
shows the thermal dependence of the yuT product for 2 and
3 as a function of temperature, where y i8 the molar mag-
netic susceptibility and T'is the temperature. At 350 K, y,T
is =67cm’Kmol™! for a sample of 2 (see Figure 1a,
curve (1)) consisting of amall single crystals (10.88 mg). This
value is within the range of expected values for a complex
consisting of two iron(m) lons in the HS state with a signifi-
cant orbital contribution. yy7T initially remains constant as
the temperature is lowered, and below 50 K, it starts to de-
crease steeply to 3.17 cm®Kmol™ at 4.2 K. This behavior
may be attributed to the occurrence of zero-field splitting of
the § = 2 ground state and/or a very weak intramolecular
antiferromagnetic interaction mediated by the [N(CN),]~
bridge between the iron atoms. Precipitated microcrystalline
samples behave similarly to the aingle crystals; however, in
general, the former undergoes a very incomplete and rela-
tively steep spin transition at T,/170 K involving less than
20% of the iron atoms on warming from 4 K. The extent of
the transition depends on the history of the sample. For ex-
ample, after two cooling~warming cycles, the conversion de-

Chem. Eur. J. 2008, 11, 5721 -5734




Dicyanamide-Bridged Dinuclear Spin-Crossover Complexes
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Figure 1, Magnetic propertics in the solid state. a) x,T versus T plots for
compound 2: (1) single crystals; (2-4) precipitated sample alter anneal-
ing; (5~7) mcasurements of the single crystals in the high-pressure cell at
1 bar, 3.2 kbar, and 6.4 kbar, respectively (sco text). b) x,,7 versus 7T plots
for compound 3, the sol{d line represents the best fits between calculated
and experimental data.

creases from ~420% to 10% or even vanishes (Figure la,
curves (4), (3), and (2), respectively), which is probably at-
tributable to damage to the crystals. Interestingly, when
freshly prepared single crystals (5.46 mg) are measured in a
high-pressure cell at 1 bar, they display a cooperative transi-
tion, without hystercsis, involving 50% of the iron atoms at
T, = 165K (Figure 1a, curve (5)). This could be the result
of two combined cffects: 1) a very small hydrostatic pressure
generated by the silicone oil used for transmitting pressure
in the cell, and 2) the fact that the sample is wetted by the
oil. As the pressure is increased, T, increases and the
amount of HS species present at 300 K decreases (Figure 1a,

tsiT-exp[ 5 (1-3)] e[ (1-3)] + G- o0 (1-%)]
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curves (5)-(7)). At 6.4 kbar, compound 2 has essentially
50% of the iron(m) atoms in the LS state, at 300 K.

For compound 3 (Figurelb, white circles), yuT =
7.0 cm*Kmol™! at 400 K, indicating that this complex is cs-
sentially in the HS state, However, as the temperature is
lowered, xuT decreases continuously reaching a plateau in
the temperature region sv285-208 K. The average value of
the plateau is yyT =3.65cm’Kmol™! at 250 K. Below
210K, yuT decreases again in a sccond step, and yuT =
0.21 em’Kmol~' at 50 K. This behavior indicates the oceur-
rence of an almost complete two-step § = 2 = § = 0 spin
conversion in the dinuclear species Involving ~50% of
iron(m) atoms in each step (HS molar fraction yyg = 0.5).
The characteristic temperature, at which the HS molar frac-
tion of cach step i8 yyg, = 0.5 (i = 1, 2), I8 T, = 3424 K,
and T,; = 156.8 K for the first and second steps, respective-
ly. Owing to the lack of cooperativity, these conversions can
be considered as two consecutive spin equilibriums suppos-
edly taking place between the species HS-HS, LS-HS, and
LS-LS according to Equation (1), where nyy, nyg, and nyy
are the number of moles of the species HS-HS, HS-LS, and
LS-LS, respectively.

KX, K;

The equilibrivm constants are K; = my/ngy and K; =
nyy/nyp. The 3T product can be expressed by Equation (2),
where ny = nyy + 7y '+ nyy and (¢ Dug and (g oy cor-
respond to the T value associated to 100% of HS-HS and
LS~-HS species, respectively.

n
wmT = Z_T(ZMT)HH + —,'ll*f‘(XMT)m (2)

The introduction of the equilibrium constants into Equa-
tion (2) gives Equation (3).

KiK:(om T + KaoltuThn
wmT = T+ RK + K ®3)

Inclusion of the thermal dependence of the equilibrium
constants gives Equation (4).

i = (8 - o35
(4)

Consequently, Equation (3) can be rewritten as a function
of the characteristic T,, temperature and AS; to give Equa-
tion (5), where the term (uT)n has been added to account
for residual paramagnetism at low temperature and (T
is considered to be equal to (v Tunl2.

wmT =

Chem. Eur. J, 2005, 11, 5721-5734
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+ (tuTr (5)
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The best least-squares fit of Equation (5) is in excellent
agreement with the experimental measurements (see Fig-
ure 1b, solid line). The parameters obtained from the fit are
AS; = 114JK mol™, AS; = 63.4JK " mol™, (puTyy =
7.26 cmKmol™', and (xyT)x = 0.21 cm*Kmol™. For T, =
AH/AS,, the values for the enthalpy variations are AH; =
39 kImol~! and AH, = 9.9 kJmol~!. However, the thermo-
dynamic parameters deduced for the first step actually cor-
respond to the total transformation of the HS-HS species to
the LS-LS species. Consequently, the correct parameters for
the HS~HS -—LS-HS transformation are in fact AS,’ = AS,/2
= 57JK ' mol™! and AH," = AH,/2 = 19.5kImol™". These
thermodynamic parameters agree quite well with what is ex-
pected for an almost complete § = 2 = § = 0 spin conver-
sion,

Crystal and molecular structure of 1: The molecular struc-
ture of 1 is displayed in Figure 2 together with the atom
numbering scheme. Complex 1 crystallizes in the triclinic
space group PI. The iron atom is in a distorted octahedral
[FeNy] environment, whereby five of the nitrogen atoms
belong to the pentadentate bztpen ligand and the remaining
position is occupied by the dicyanamide anion, which acts as
a monodentate ligand. A disordered PF,~ group balances
the charge of the {Fe(bztpen)[N(CN),])}* species and there
is one additional methanol solvent molecule in the asym-
metric unit. The bztpen ligand is wrapped around the iron
atom defining a distorted square pyramid with the nitrogen
atom N(5) lying on the axial apex. The N(5) atom is in the
center of a tripod whose arms are defined by two picolyla-
mine-like moisties (N(5)-C(16)-C(15)-N(1) and N(5)-C(26)-
C(25)-N(2)) and one ethylenediamine-like moiety (N(5)-
C(51)-C(52)-N(4)). These arms are anchored to the iron
atom by the N(1), N(2), and N(4) atoms. The Fe-N bond
lengths average 2.0 A (Fe(1)~N(1) = 1,975(3), Fe(1)-N(2)

= 1.963(3), and Fe(1)-N(4) = 2.086(3) A), with a similar
bond  length to  N(5).
(2.002(3) A) The fifth nitrogen
atom of the square pyramid,
N(3), belongs to a picolyla-

Figure 2. Molecular structure of compound 1 (displacement ellipsoids are
shown at the 25% probability level for clarity),

shows distortion from the expected 90° and 180° for a regu-
lar octahedron. This is imposed by the geometrical con-
straints created by the structure of the ligand. In addition,
the dicyanamide [N(CN),]" ion is bent (as would be expect-
ed, C(61)-N(7)-C(71) = 120.6(4)*) and while each N-C-N
half has a different angle, they are almost linear (N(6)-
C(61)-N(7) = 174.8(5) and N(8)-C(71)-N(7) = 172.9(6)").

No significant hydrogen bonding and/or = stacking is ob-
served in the crystal, and cohesion appears to arise from the
electrostatic interaction between ({Fe(bztpen)[N(CN),]}*
ions and PF;” ions. Relevant crystal data for 1 are presented
in Table 1, selected bond lengths and angles are presented in
Table 2.

Table 1. Crystallographic data for 1, 2, and 3.

mine-like fragment attached to 1 2 3
the N(4) atom of the ethylene formula CyoHjFiFe,NJO, P, CosHyoF Fe Ny sOpsP, 5 CisHaF\Fe,N,,P,
diamine-like motety and the M :‘_iz(‘;‘; EIB?IS) }:415?2;5
fpace group (3
F°(1)_Nf2) bond length is s, 9.4229(3) 19.0640(4) 9.4161(7)
1.995(3) A. The octahedron is 5[4 11.4330(4) 19.4420(6) 16.4923(13)
completed by the N(6) atom c[A] 16.5440(8) 18.5770(4) 20.6515(15)
belonging to the dicyanamide ;[[']] 31-311(2; ?340320( 9 104723:;)2)
_ = B 81.908(2 0320(1 9.

ligand A (Fch(_lz1 1;‘(:5) e 66.604(2) 90 97.624(2)
1.955(4) A), which is in a trans A 1610.43(11) 6680.0(3) 071.1(4)
conformation with respect to z 2 ] 2
N(5). These structural data in- T[K] 293(2) 293(2) 290(2)
dicate that the Fe atom is in the AfA] 0.71073 0.71073 071073
low-spin state at room tempera- * [mm] 0.592 0.605 0656

P p Pecalgem™] 1.490 1.469 1579
ture, in accordance with the gyl 0.0715 0.0699 0.0694
magnetic measurements. The wR2 0.1436 0.1876 0.1181

arrangement of the angles
around the iron atom clearly

vrwrw.chemeur].org
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[8] R1 = T||F,|=|F||/E|F,|; wR2 = [E[w(F=FYY/E [w(FY]'"%; w = U[E(FY) + (mFP)* + nF] where P
w (F2 4 2F2)/3 (m = 00806 (1), 0.1470 (2), and 0.0526 (3); n = 0.0000 (1), 1.1304 (2), end 0.0000 (3)).
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Table 2. Sclected bond lengths [A] and angles [°] for 1and 2.

1 2
Pe-N(1) 1.975(3) 2.188(4)
Fe-N(2) 1.963(3) 2,148(4)
Fe-N(3) 1.995(3) 2.271(4)
Fe-N(4) 2.086(3) 2.224(4)
Fe-N(5) 2.002(3) 2.241(4)
Fe-N(6) 1.955(4) 2.065(4)
N(6)—-C(61) 1.143(5) 1.130(7)
C(61)-N(?) 1.318(6) 1.292(7)
N(7T)-C(71) 1.313(6)

C(71)-N(8) 1.118(5)

N(1)-Fe-N(2) 88.54(13) 100.06(15)
N(1)-Fe-N(3) 177.40(13) 172.63(15)
N(1)-Pe-N(4) 94.62(13) 98.24(15)
N(1)-Fe-N(5) 84.90(14) 76.28(15)
N(1)-Fe-N(6) 93.35(14) 92.33(18)
N(2)Fe-N(3) 93.64(13) 85.33(14)
N(2)-Fe-N(4) 167.01(13) 145.44(14)
N(2)-Fe-N(5) 81.85(13) 75.07(15)
N(2)-Fe-N(6) 99.45(14) 102.96(17)
N(3)-Fe-N(4) 82.94(13) 74.61(14)
N(3)-Fe-N(5) 94.00(14) 100.49(14)
N(3)-Fe-N(6) 87.69(14) 91.34(17)
N(4)-Fe-N(3) 85.87(12) 81.18(14)
N(4)-Fe-N(6) 92.95(13) 105.31(16)
N(5)-Fe-N(6) 177.81(14) 167.74(16)
C(61)-N(6)-Fe 166.0(3) 1663(5)
N(6)-C(61)-N(7) 174.8(5) 168.7(6)
C(MN)-N(7)-C(61) 120.6(4)

N(8)-C(T1)-N(7) 172.9(6)

Crystal and molecular structure of 2: Figure 3 shows the
crystal structure of 2 together with the atom numbering
scheme. Complex 2 crystallizes in the monoclinic space
group C2/c. The compound is made up of a dinuclear cation-

Figure 3. Molecular structure of compound 2 (displacement ellipsoids are
shown at 25% probability level for clarity).
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ic specics {[(Fe(bztpen)],{N(CN),JI** and three hexafluoro-
phosphate (PF,”) anions together with one water molecule
per formula unit. The cationic unit i8 made up of two identi-
cal {Fe(bztpen)}** fragments, bridged by one [N(CN),]™ ion.
A twofold axis passing through the central nitrogen atom of
the dicyanamide bridge N(7) relates the two halves of the
dinuclear complex. The bztpen ligand surrounds the iron
atom with Fe—N bond lengths Fe(1)-N(1-to-5) = 2.188(4),
2.148(4), 2.271(4), 2.224(4), and 2.241(4) A, respectively,
which are much longer than the Fe—N bond length to the di-
cyanamide unit Fe(1)-N(6) = 2.065(4) A. The iron atom is
in a severely distorted octahedral [FeN,] environment. The
bond lengths and angles of the [FeNy] core differ considera-
bly with respect to those of 1. The bond lengths, much
longer in 2, are consistent with the HS state observed from
the magnetic data. As in 1, the geometrical constraints cre-
ated by the structure of the bztpen ligand impose a depar-
ture from the octshedral arrangement of the Fe atom and
the expected 90° and 180° for a regular octahedral system.
In this respect, it Is worthwhile noting that the absolute
average difference of the bond angles from the regular octa-
hedron is much bigger for 2 (9.96*) than for 1 (4.30°). In par-
ticular, the angles N(2)-Fe(1)-N(1), N(5)-Fe(1)-N(6), N(1)-
Fe(1)-N(5), N(3)-Fe(1)-N(5), N(6)-Fe(1)-N(4), N(2)-Fe(1)-
N(4), and N(3)-Fe(1)-N(4) differ by 10.7°, 12.08°, 13.57°,
10.41°, 15.26°, 34.68", and 15.4°, respectively, (compared to
1.46°, 2.19°, 5.10°, 4,00°, 2.95°, 12,99°, and 7.06° for the same
angles in 1), from what is expected for a regular octahedron,
The average trigonal distortion angle, @' {5 3.9° and 11.1°
for 1 and 2, respectively. These results are consistent with
the different spin states observed for the two compounds be-
cause the low-spin complexes are generally more regular
than their high-spin counterparts. As in 1, the [N(CN),]”
group is angular and nonlinear (C(61)-N(7)-C(61) =
130.9(7)° and N(6)-C(61)-N(7) = 168.3(5)°). Relevant crys-
tal data and selected bond lengths and angles for 2 are pre-
sented in Table 1, and Table 2, respectively.

Crystal and molecular structure of 3: The crystal structure
of 3 has been studied at seven selected temperatures with
intervals of approximately 50 K (400 K, 350 K, 290 K, 250 K,
200K, 150K, and 90 K). The crystal structure of 3 remains
in the triclinic spacc group PI throughout the temperature
range studied. There are two half molecules in the asymmet-
ric unit, both of which occupy a position such that an inver-
sion center in the middle of the dicyanamide bridge gener-
ates the other half of the molecule. Figure 4 displays the mo-
lecular structure of one of the dinuclear units together with
the atom numbering scheme, which is consistent for both di-
nuclear species. Viewed down the ¢ axis, the molecules sit at
approximately 90° to each other and can be seen to cross at
the dicyanamide bridges, which are disordered (Figure 5).
Directly between the conter of the disordered bridges lies
one of the three crystallographically inequivalent PF;™ ions,
namely that which is defined by P(3). The other two PF¢”
groups, defined by P(1) and P(2), lie in the cavities formed
by the crigs-crosging of the two bulky molecules.
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Figure 4. Molecular structure of compound 3 at 290 K (displacement ¢l-
liproids are shown at 28 % probability level for clarity). The second crys-
tallographically inequivalent half molecule is numbered so that the first
numerical digit of the atom label changes from 1 to 2 (thus N(11) be-
comnes N(21) and C(111) becomes C(211)).

Figure 5. a) Side and b) top perspectives of the molecular packing of 3 at 400 K.

The molecular structure of 3 may be described in the
same way as 2, The iron atoms are in a distorted octahedral
environment and the Fe-N bond lengths to the bztpen
ligand are much longer than those to the dicyanamide
bridges (Fe(1)-N(16), Fe(2)—N(26), see Table 3), The mean
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Fe—N bond lengths and the octahedral volumes (calculated
with ITVTON!"Y and included in Table 3), clearly indicate
that both iron centers are essentially in the high-spin state
at 400 K. A comparison of the coordination core [FeN,] for
1-3 demonstrates that the average Fe—N bond lengths for 3
are smaller than those seen in 2. The average trigonal distor-
tion angle, ®!'¥ s 5.5° and 5.8° at 400 K for Fe(1) and Fe(2),
respectively; values that are also between those observed
for 1 and 2, indicating an intermediate distortion of the oc-
tahedra in 3. The same conclusion can be drawn, for in-
stance, from the angles N(12)-Fe(1)-N(11), N(15)-Fe(1)-
N(16), N(11)-Fe(1)-N(15), N(13)-Fe(1)-N(15), N(16)-Fa(1)-
N(14), N(12)-Fe(1)-N(14), N(13)-Fe(1)-N(14), which differ
by 1.19°, 5.59°, 9.7°, 0.88°, 6.01°, 23.59", and 11° respectively,
from what would be expected for a regular octahedron,
These differences are smaller than those observed in 2.

On cooling to 350 K and 290 K, there is clearly a contrac-
tion of the FeN, octahedra that is typical of the type usually
seen in SCO compounds. In addition, the color of the crystal
has changed from pale yellow to red. The average Fe—N
bond lengths and octahedral volumes at 250 K, are slightly
smaller than half way between those expected for high- and
low-spin iron(m) centers (A[Fe—N,,] = 0.070A and AW
[FeNgl,, = 1.09 AY). On cooling to 90 K, the contraction of
the coordination polyhedra con-
tinues (A[Fe-N,] = 0.071 A,
and AV[FeN],, = 1.09 A?) and
the crystal becomes still darker
in color. The total [Fe—N,]
change between 400K and
90K is equal to 0.142A and
0.139 A for Fe(1) and Fe(2), ro-
spectively, and is =006 A
smaller than that usually ob-
served for a complete iron(m)
SCO;™ a fact that may be re-
lated to the more rigld nature
of the pentadentate bztpen
ligand. However, the partial
[Fe—N,,] variations observed
for each transition, step 1 (400
250K) and step2 (250-90K),
are very similar, which suggests
a similar extent of spin conver-
sion in each step, Particularly
sengitive to the spin state and
to the occurrence of two steps
is the angle N(12)-Fe(1)-N(14)
and the homologous N(22)-
Fe(2)-N(24) (Table 4), which in-
crease by 10.51° for sitel and
11,52° for site 2, in accordance
with the increased regularity on changing from the HS state
(400 K) to the LS state (90 K). The average trigonal distor-
tion angle is very similar for Fe(1) and Fe(2). It has a value
between those observed for 1 and 2. This angle is also sensi-
tive to the spin conversion and decreases as the LS state is

Chem. Eur. . 2008, 11, 5721 -5734
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Table 3. Fe-N bond lengths[A] and octahedral volumes[A?] for 3.

FULL PAPER

arly with cooling*¥! Given the

400 K 350K 290K 250K 200K 150K WK similar atom conditions, the

Fe(1)-N(11)  2.143(6)  2127(5)  2073(4)  2058(5)  2052(5)  2008(5) 19854 thermal motion should be com-
Fe(1)-N(12)  2104(6)  2112(5)  2062(5)  2047(5)  2033(5)  1.992(5)  1966(4) parable. In 3, the thermal
gugg—:gng 2.173?5)) 2.153253 2.0:%%4) z.ossfsg 2074()  2028(4)  1.966(4)  motion of the ligating nitrogen
e(1)-N(14)  2263(10)  2.203(5 2156(4)  2.143(5 2140(5)  2105(5)  2.082(4) i
Fe(l)-N(1S)  2152010)  2169(5)  2124(4)  2116(4)  2102(4)  2049(4) 20144y voms of the bztpen ligand de
Fe(1)-N(16)  2071(14)  2.067(6) 2032(6)  201(7)  2.007(7) 1.992(6) 1986(4)  crease approximately linearly,
average 2146(28)  2134(13)  2086(12)  2.073(10)  2064(12)  202713)  2.004(15) and all within error. However,
Ou.volume  1284(6)  1267(5)  1LBY(S)  1169(4)  1163(4)  1097(d)  1061(4)  the thermal parameters for
Fe@)-N(11)  2141(7)  2120(5)  2.060(5)  2049(5)  2048(5)  1996(4)  1.978(4)

Fe(2-N(12)  2101(7)  2088(5)  2053(4)  2043(5)  20%4(5)  1998(4)  1988(d) TI(IG)di“d N(z_'g) (::Ig fm ?t
Fe(2)-N(13)  2167(7)  2154(5)  2097(4)  2086(5)  2072(5)  2019(4)  1999(4) ‘¢ dicyanamido ging U-
Fe(2)-N(14)  2222(10)  2212(5)  2162(4)  2153(5)  2.149(4)  2.097(4)  2.078(4) @ands) do not follow this trend.
Fe(Z-N(1S)  2183(9)  2184(5)  2134(4)  21234)  2111(4)  2039(4)  2021(4) It is difficult to be certain what
wonge D18 2AM® 20ah 200D  aohah  2meth  dewiy | Dappening at high tempera-
average . : . . ! . :
Ouvome  1276(6)  1271(5)  1192(5)  1173@)  1Ls5(4)  1092(4)  1oexs)  Lures owing to considerable
Table 4. Selected structural parsmeters for 3, 0.12

N(12)-Fel-N(14)[*] N(22)-Fe2-N(24)[*)  Trigonal distortlon
Fe(1)  Fe(l)

400K  156.4(3) 155.7(3) 550 .85 0.09 -

350K 157.54(18) 157.80(19) 526 520 )

90K 160.31(15) 160.19(16) 465 475 X

250K 160.99(16) 161.09(17) 447 459 < 006

200K 16177(16) 161.72(17) 431 444 o

150K 164.22(16) 165.26(17) 411 3.95

WK 16695(14) 167.23(15) 3.78 17 003 1

populated (Table 4). It is important to note that all these 0 Y T .
structural modifications upon spin conversion are compara- L 150 230 350 430

ble (within error) for the two independent iron(1) centers,
indicating that both independent dinuclear units undergo
spin crossover simultaneously.

In addition to the changes in the iron octahedra, there are
also changes in the disorder of the PF,~ counterions (de-
fined with reference to the central phosphorus atom) and in
the behavior of the dicyanamide bridging ligand. While the
thermal motion of all atoms is large at high temperatures,
P(1) was considered to be ordered throughout, whereas P(2)
and P(3) are both disordercd. The disorder in P(2) was mod-
¢led with two orientations of equal occupancy at 400 K, de-
creasing fairly linearly to the occupancy ratio 0.8%5:0.15 at
9K. In contrast, in P(3), the disordered components
remain equally occupied in the temperature interval 400-
290 K, with the occupancy of one component decreasing ap-
proximately linearly to 0.75:0.25 between 250K and 90 K.
This suggests that the change in the disorder is related to
the second step of the transition.

The changes in the dicyanamide bridge seem less appar-
ent at first. At 400 K, only the central nitrogen atom is mod-
eled as disordered. On cooling to 290 K, this disorder ap-
pears to spread to the adjacent carbon atoms. This could,
however, merely be an effect caused by the reduction of
thermal motion leading to data with a higher resolution. A
comparison of the thermal motion of the terminal nitrogen
atoms of the dicyanamide bridge, that is, those ligating the
iron centers, shows that there is a change on cooling
(Figure 6). In gencral, thermal motion should decrease line-

Chem. Eur. J, 2008, 11, 5721 -57M
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Tumperaturg / K

Figure 6, U,, va temperature for the ligating nitrogen atoms in 3. Those
ligating Fe(1) are shown in black with a broken line and those ligating
Fe(2) in grey with a solid line (to guide the eye). The behavior of the di-
cyanamide atorns N(16) and N(26) isolates them from the remaining nl-
trogen atoms. The largest esds are shown.

errors. While it is clear that the atomic displacement for
N(16) and N(26) is comparable to that of the bztpen nitro-
gen atoms at low temperatures, this is not the case at high
temperaturcs. Indeed, U,; for N(16) and N(26) do not-
behave in the predicted linear fashion, suggesting that the
disorder in the bridge also affects the terminal nitrogen
atoms. This indicates that at 90 K, when the compound is
entircly low spin, the terminal nitrogen atoms in the bridge
are static. At 400 K, it is not certain whether the disorder in
the terminal nitrogen atoms is still present because the
crrors are large, but it is safe to assume that any disorder
present includes a large dynamic component because the
encrgy barrier between such close positions would be small
and the thermal energy present at high temperatures would
be large enough to enable movement between the two. At
400 K, the thermal parameters for the central nitrogen in
the dicyanamide bridge are also extremcly large, suggesting
that the potential energy barricr between the two positions
of the bridge is small enough to allow movement between
the two positions. Cooling would reduce the thermal energy
in the system and the disorder would begin to become static
in nature, Therefore, it is probable that this change between
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dynamic and static disorder in the center of the bridge is as-
sociated with the first step of the spin-crossover transition
and on cooling through the second step of the transition, the
disorder in the ends of the dicyanamide bridge is reduced
leading to static disorder corrcsponding to the low-spin
state,

The connection between the bridge and the transition is
further confirmed by a comparison of the Fe--Fe distances
across the dicyanamide bridge. In a hypothetical isolated
molecule in which the dicyanamide bridge is linear and re-
tains its orientation and geometry during the transition,
there should be a difference of approximately 0.4 A between
the Fe-Fe distances seen at 400 K and 90 K (arising from a
contraction of =#0.2 A for the irons at each end of the dicya-
namide ligand). In the casc of 3, the change in the Fe—N
bond lengths arising from the spin transition are considera-
bly less than 0.2 A (0.085 A for Fe(1)-N(16) and 0.079 A
for Fe(2)—N(26)), but they should still lead to an average
contraction of the Fe--Fe distances of 0.164 A. However, the
Fe--Fe distance changes very little during the transition
(-0.037 A for Fe(1) and +0.020 A for Fe(2)), which is
caugsed by a gradual increase in the N(16)--N(16) and
N(26)--N(26) distances of approximately 0.15 A between

(from an average of 150(1) to 143(2)").

Finally, it is interesting to point out the different relative
otientation of each of the {Fe(bztpen)}** halves with respect
to the dicyanamide bridge for 2 and 3. As shown in
Figure 3, the pendent phenyl rings in 2 are on the same side
of the molecule to give a cis-like conformation, while in 3
they point in opposite directions to give a trans-like confor-
mation.

Studies in solution; The cyclic voltammograms recorded for
complexes 1-3 in acetonitrile are displayed in Figure 7. The
potentials of 2 and 3 versus Fe/Fc* were virtually the same
with two quasireversible oxidations Ej, = 0.353 and 0.350 V
and EL = 0.577 and 0.576 V (for 2 and 3, respectively),
while only one reversible oxidation was observed for 1 at
Ey, = 0.344 V. These results in conjunction with the UV/Vis
behavior (see below) confirm that the coordination sphere
of each Fe in all the complexes remains intact in solution.
They also confirm that the dinuclear nature of 2 and 3 is re-
tained in solution because the two redox potentials corre-
sponding to the Fe™/Fe" and Fe™/Fe™ species are observed.
The difference between the two potentials AE, = E} —E}
= 0224V and 0.226 V. This corresponds to a value of the
equilibrium constant X, = 6.26x10° and 6.77x 10? for 2 and
3 respectively, where K, is defined according to Equa-
tion (6):

m_p02
Kc"ﬁ-mEpe—mnFy;e-J—rn] (6)
e —re ¢ =re

for the equilibrium [Eq. (7)]:
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Fe"_Fe™ 4 Fel —FeM gmm2 Fe —Fe™ ™

Analysis of the behavior of the voltamperometric function
of 2 and 3 shows an important depletion of the intensity in
the second process, which is probably caused by the influ-
ence of the first redox process on the second.

The magnetic propertics of 2 and 3 were measured in
[D4)acetone by the Evans method in the temperature range
180~330 K.I'"! The results are shown in Figure 8a and b. As
the temperature decreases, the yT product changes from
523 cm*Kmol™! and 5.84 cm*Kmol™ to 0.92 cm'Kmol™
and 1.52 cm*Kmol™' for 2 and 3, respectively. This continu-
ous decrease in yu7T is consistent with a spin conversion
taking place in solution. Experimental and calculated data
have been fitted as described previously. The lack of two
steps in solution makes it possible to consider the occur-
rence of only the global transformation HS-HS=LS-LS,
characterized by the constant K, The yyT product can be
obtained from Equation (8), where (yuT)un has been con-
gidered as an adjustable parameter.

Ka(tu T
T+ K, ®

wT = + K

To obtain a good {it, the parameter fy, has been included,
which accounts for the HS molar fraction of species that

40 -
20 4
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40 - L0877V
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—80
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Figure 7. Cyclic voltammograms, recorded in CH,CN, of 1 (top), 2
(middle), 3 (bottom).
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Figure 8. Magnetic propertles In liquid solution state, y, T versus T plots
for compounds 2 (top) and 3 (bottom). The solid lines represent the best
fit between calculated and experimental data,

does not undergo spin conversion. Satisfactory simulations
arc obtained for 7T, = 258K, AS = 70JK 'mol™ (AH
=181 kImol™), (¢uT)uu = 6.7 em*Kmol™" and fy; = 0.20
for 2, and 7, = 252K, AS = 50JK'mol” (AH =
12.6 KImol™), oty = 6.5cm’Kmol™ and fyg = 0.046
for 3.

The electronic spectra of 1-3, dissolved in acetonitrile
(se¢ the Supporting Information), show that 2 and 3 exhibit
virtually identical UV/Vis spectra with a strong absorption
at A = 39Inm with £ = 11537Lem ™' mol™ and
12294 Lem™ mol ™' for 2 and 3 respectively, and a weaker
absorption at A = 536 nm with £ = 185 Lcm™ mol™! for
both. On the other hand, 1 shows both absorption bands
centered at A = 393 and 529nm with ¢ = 2491 and
60.2 Lcm™! mol™!, respectively. The d—d absorption bands of
these three complexes are centered at  863nm
(11587.5cm™) for 2 and 3 with £ = 25Lcm™" mol™ and
22 Lem™' mol™! for 2 and 3 respectively, while in 1, the d-d
absorption band is at 860nm (11628cm™ with £ =
15.6 Lem™ mol™!).
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Discussion

Synthetic approach: The synthesis and characterization of
the system [Fe(tpen)](ClO,),nH,0, where tpen is the hexa-
dentate ligand N.N.N' N -tetrakis(2-pyridylmethyl)-1,2-cthyl-
cncdiamine, was first reported more than ten years ago.’!
The anhydrous and hydrate (n = %)) derlvatives are essen-
tially LS at 300 K, but show the onset of a spin equilibrium
at higher temperatures that is much more marked for the
hydrated compound (7,#+365 K). This derivative shows the
singularity of undergoing a fast spin-crossover transition
with respect to the *Fe Mbssbauer timescale (107-10'5™),
From a synthetic viewpoint, it is clear that the use of hexa-
dentate ligands, such as tpen, are not conducive to the inves-
tigation of new polynuclear SCO complexes because, on onc
hand, they form strong ligand field LS iron(n) complexes,
and on the other hand, labilization of at least one coordina-
tion site in the precursor complex to insert a potential bridg-
ing ligand is difficult. Interestingly, the search for new syn-
thetic analogues of the active intermediate in the reaction
cycle of bleomycin!™! has led to the synthesis of new ligands
derived from tpen. These include N-methyl-, N-ethyl-, or N-
benzyl-N,N' N'-tetrakis(2-pyridylmethyl)-1,2-ethylenedia-
mine, generically referred to as Rtpen.""! The use of such
pentadentate aminopyridyl ligands based on ethylencdia-
mine has allowed the formation of hexacoordinated iron(1)
complexes whose spin state depends on the nature of the
monodentate ligand in the sixth coordination site (i.e. sol-
vent, halide, or pseudohalide groups). Therefore, in this con-
text, we decided to Investigate the interaction between the
complex [Fe(bztpen)S]** (§ = H,0 or MeOH) and the
bridging dicyanamide anion.

The mononuclear compound 1 precipitates as red prismat-
ic diamagnetic single crystals from appropriate stolchiomet-
ric amounts of reactants. The crystal structure and the solid
state magnetic behavior of 1 indicate the presence of LS
iron(m). This suggests that, in this case, the formal replace-
ment of one pyridyl group by one dicyanamide ligand does
not trigger the weakening of the ligand field at the iron(m)
site that is necessary in order to observe SCO phenomena,
In this respect, it is worth mentioning that only one example
of an iron(m) SCO compound containing the dicyanamide
anion as a ligand has been reported to date, namely [Fe-
(abpt);(dca),] (abpt = 4-amino-3,5-bis(pyridin-2-yl)-1,2,4-
triazole).” From a comparison of this derivative with the
related [Fe(abpt),(NCX);] (X = S or Sc), it is clear that the
ligand field strength of dicyanamide is markedly weaker
than that of the pseudohalides NCS~ and NCS¢~ /2!1

The formation of 2 or 3 takes place from a dca™:[Fe(bztp-
en)$S]** ratio close to 1:2, in the presence of an excess of
PF,~. Complex 2 precipitates as a pale yellow, microcrystal-
line powder, while 3 needs at least 36 h to grow as brown
prismatic single crystals. The most remarkable structural dif-
ference between both dimers is the orientation of the
phenyl rings with respect to one another. While the phenyl
groups appear to be in a cis conformation in 2, the trans
conformation is retained in 3. Most probably, the fc?rmation
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of 2 is controlled kinetically, whereby 3 is the thermodynam-
ically stable species. The coordination core of 2 (at 300 K) is
considerably more distorted than that of 3 (at 400 K, where
it is essentially HS). These structural differences are reflect-
ed in the differences in magnetic behavior obsgerved for 2
and 3 in the solid state. Compound 2 displays HS-HS be-
havior in the whole range of temperatures, Similarly, recent
work aimed at synthesizing dca-bridged dinuclear Fe" SCO
complounds led to double deca bridges and HS-HS behav-
jor1#

Two-step SCO behavior: Two-step SCO transitions are
scarce and only a few well-documented examples have been
reported. The mononuclear complex [Fe(2-pic),]Cl-EtOH
(2-pic = 2-picolylamine) was the first example of a two-step
SCO and is generally considered prototyplcal.™ This com-
pound contains only one crystallographically unique iron
center in both the HS state and the LS state;®! however,
the nature of the plateau has been subject of study for more
than 20 years.™ From a theoretical viewpoint it was be-
lieved that the plateau reflected the existence of short-range
interactions responsible for the occurrence of clusters de-
fined by LS-HS pairs. However, Blirgi and co-workers used
synchrotron radiation to reveal the existence of an inter-
mediate phase that defines the plateau.® Furthermore, in
contrast to previous studies, it clcarly cstablishes that long-
range order occurs in the plateau defined by infinite -[LS—
HS-LS)- chains of [Fe(2-pic),]** molecules®) Within each
chain, the complex molecules strongly interact with ecach
other through hydrogen bonds between the Cl™ ions and the
EtOH molecules. This is in contrast to the situation in the
two-step spin transition exhibited by the monomeric com-
pound (Fe[5-NO,-sal-N(1,4,7,10)]}, where 5-NO,-sal-N-
(1,4,7,10) is a hexadentate ligand synthesized from the con-
densation of 5-NOy-salicylaldehyde with 1,4,7,10-tetraazade-
cane). In this complex, the transition is associated with the
existence of two different iron sites, which allows the identi-
fication of two equally distributed sets of molecules in the
crystal 117

A similar phenomenology may be observed for dinuclear
compounds. As mentioned in the Introduction, step-wise
transitions have been observed for the ([Fe(L)Y(NCX),],(p-
bpym)} family® and the compound {[Fe(phdia)(NCS),],(n-
phdia)}.") The {[Fe(bpym)(NCX),J,(p-bpym)} (X = S or Se)
derivative is HS and displays intramolecular antiferromag-
netic coupling. However, this coupling can be suppressed by
the appropriate choice of the peripheral ligands owing to
the occurrence of thermal SCO in one or even both iron
centers. Magnetic studies performed on these compounds
under pressure have nicely demonstrated that the ligand
ficld strength can be tuned in a2 much more efficient
manner. Thus, {[Fe(bpym)(NCX),),(u-bpym)} has been ob-
served to a undergo thermal spin transition in only onc of
the two centers under hydrostatic pressure.™! This is unusu-
al given that, according to an X-ray structure determination,
both centers have entirely equivalent surroundings,™ as is
the case in 3. The appearance of the spin transition in only
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one center of the bridged pair, concluding in a plateau with
all pairs present in LS-HS pair formation, supports the sug-
gestion that LS-HS pair formation is a preferred process
arlsing from a synergetic effect between intramolecular and
cooperative intcrmolecular interactions.*! Similar behavior
has been observed for {[Fe(bpym)(NCSe);],bpym} at atmos-
pheric pressure.™ A method has recently been developed
for direct monitoring of the spin state and the magnetic cou-
pling in dinuclear iron(m) compounds.*? This method in-
volves Mdssbauer measurements carried out in an external
magnetic field (5 T). The species HS-HS, LS-HS, and LS-
LS have been identified in {[Fe(bpym)(NCS),],bpym)}, {Fe-
(bpym)(NCSe),Lbpym}, ({[Fe(bt)(NCS);Lbpyml, and ([Fe-
(phdia)(NCS),];(n-phdia)} at 4.2 K. Moreover, the applica-
tion of applied-field Mtssbauer spectroscopy to study the
LIESST cffect on dinuclear compounds demonstrates the ef-
fectiveness of this approach. The crystal structure of
([Fe(bt)(NCS),];,bpym} in the plateau indicates that standard
X-ray diffraction experiments cannot distinguish between
the two iron(m) sites belonging to the LS—HS species,™ as
occurred in the standard X-ray studies of [Fe(2-pic),]Cly
EtOH. In contrast to mononuclear compounds, the plateau in
dinuclear compounds may also arise from the occurrence of
a 50:50 distribution of HS-HS and LS-LS dinuclear species
instead of 100% of LS-HS species. This was the case recent-
ly observed by Kaizaki and co-workers for the compound
{[Fe(4-phpy)(NCBH;),):(p-bpypz)} (4-phpy is 4-phenyl-pyri-
dine, bipypz is 3,5-bis(2-pyridyl)pyrazolate), where the pla-
teau is defined by an ordered distribution of HS-HS and
LS-LS molecules.® In contrast to this, the results by Brook-
er, Murray, and co-workers report the first structural charac-
terization of the LS-HS spin pair in a new dinuclear iron(im)
compound, which displays a 50% conversion.”

As far a3 compound 3 is concerned, we have observed the
occurrence of two crystallographically distinct dinuclear
molecules in the solid state. As a consequence, the step-wise
nature of the SCO could be assumed to be associated with
this fact. However, our multitéemperature X-ray study dem-
onstrates that the two molecules undergo SCO simultane-
ously (Figure 9). We believe that a more sophisticated struc-
tural analysig, similar to that performed on [Fe(2-pic),]Cl,
EtOH, might provide evidence of the occurrence of an inter-
mediate phase in which the LS-HS molecules exist.

Cooperative nature of the SCO: As already discussed, the
two-step SCO is not an exclusive feature of dinuclear com-
plexes. Current research in this field has afforded four new
dinuclear complexes: ([Fe(dpa)(NCS),]y(n-bpym)},®* {[Fe-
(pypzH)(NCSe)]:(n-pypz)} (where dpa stands for 2,2'-dipyri-
dylamine, and pypzH and pypz~ are 2-pyrazolylpyridine and
its deprotonated form, respectively)™ and {[Fe-
(NCX)(py)]:(w-bpypz);} (where X = S or BH,).™ The p-
pypz and p-bpypz dimers undergo relatively cooperative
one-step SCO, which indicates that two-step SCO is not a
property intrinsic to dinuclear species. Interestingly, the dpa-
(u-bpym) dimer seems to be the first member of the bpym-
bridged dimers that apparently display only one-step behav-
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Figure 9. Corrclation between the thermal dependence of the magnetic
behavior and the average Fe(1)-N and Fe(2)~N bond lengtha in 3.

for. Indeed, the dpa-p-bpym derivative undergocs a very
poorly cooperative SCO transition characterized by an un-
usually shaped yyT vs T curve. In our opinion, this fact
could indicate the occurrence of two unresolved spin transi-
tions that spread over a range of more than 300 K, In the
light of this phenomenon, it is difficult to assess the factors
that control the SCO regime in dinuclear complexes because
it seems to depend on a delicate balance between intra- and
intermolecular elastic, and perhaps electronic, interactions,
The cooperativity that leads to the propagation of the
spin-crossover transition through a crystal is dependent on
the transmission of elastic interactions through the crystal
lattice mediated by intermolecular interactions. In this re-
spect, the geometrical intramolecular changes associated
with the SCO demonstrate that 3 has a very flexible struc-
ture. For instance, the [FeNy] core experiences noticcable
angular changes in addition to the Fe—N bond length
changes. Furthermore, by bending, the flexible dicyanamide
bridge absorbs some of the effects of the spin change be-
cause no significant shortening of the Fe:-Fe intra-dimer dis-
tance is observed upon SCO. In addition, the crystal packing
clearly shows that the dinuclear species are relatively well
isolated because no strong intermolecular contacts between
complex molecules (coupled directly or through PFg”
groups) are observed. These facts explain why the transition
is poorly cooperative; however, it is difficult to ascertain
why this system displays a step-wisc transition and whether
clectronic communication may play a role in it. These re-
sults suggest that the lack of cooperativity docs not play any
substantial rolc in the observation of two-step SCO in 3.

Disorder and SCO: The interplay between order-disorder
and SCO phenomena has been discussed for many years.
For instance, disorder was suggested to be related to the
nature of the SCO in [Fe(2-pic);)ClyEtOH.?*! As noted
above, the complex cations [Fe(2-pic),]** strongly interact
with each other through hydrogen bonds between Cl°
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anions and EtOH solvent molecules. Thermal ordering of
the ethanol molecules was considered to be a trigger of the
spin change. Similarly, order—disorder transitions in solvent
molecules have been associated with the SCO in [Fe-
(dppen),;CL,)28 (where dppen is cis-1,2-bis(diphenylphos-
phino)ethylene, from Mossbauer studies®™ for § =
(CH,),CO, and from X-ray studies®™! for § = CHCl).
Order—disorder transitions in uncoordinated anions have
also received much attention.® The complex [Fe(dapp)-
(abpt)](ClO,); (dapp = bis(3-aminopropyl)(2-pyridylme-
thyl)amine) is a recent example which not only exhibits a
concomitance between the order—disorder transition of the
perchlorate ions and the SCO, but also represents the first
observation of such a transition involving the ligand directly
coordinated to the iron(n) atom.™ Similarly, in the case of
3 we have also observed the occurrence of different kinds of
disorder, which change during the spin conversion and in-
volve both the PF,~ counterions and the dicyanamide bridg-
ing ligand. While the thermal disorder of the P(2) PF,~
changes linearly from an occupation ratio 0.5:0.5 at 400 K to
0.85:0.15 at 90 K, the P(3) PF4" changes from the occupation
ratio 0,5:0.5 at 250K to 0.75:0.25 at 90K, and coincides
with the second spin change. These observations may sug-
gest that the two-step character of the SCO could be trig-
gered by order—disorder transitions in 3. While order—disor-
der transitions exhibited by counterions are not uncommon,
similar structural changes in ligands are considerably more
unusual,™! In the case of 3, the changes in the counterions
appear to be coupled with changes to the bridging dicyana-
mide. Given the quality of the data at high temperature, it is
difficult to be certain of exactly what is happening. Howev-
cr, it seems clear that there is dynamic disorder at 400K
which could involve rotation of the [N(CN),]" ligand. This is
reduced at the platcan and becomes static on cooling to
90 K. The location of the P(3) PF,” between the crossing di-
cyanamide ligands (Figure 5) suggests that there may be a
connection between the counterion disorder and the disor-
der in the bridge; however, this is difficult to confirm.

Solution studles: Most dinuclear systems synthesized so far
are insoluble or unstable in solution, but this is not the case
for 2 and 3 and clectrochemical studies have demonstrated
the stability of these dinuclear complexes in solution. These
studies along with the UV/Vis study, confirm that the coor-
dination sphere of each iron atom in all the complexes re-
mains intact in solution. The observed influence of the first
redox process on the second, can be attributed to the with-
drawal of electronic density from the iron that is oxidized
first by the second. This phenomenon is commonly observed
in systems referred to as molecular wires. All this and the
magnitude of the splitting obscrved in the couples indicates
a large degrec of electronic coupling between the iron
atoms through the dicyanamide bridge in the spin-crossover
units, which is comparable with that observed in biferro-
cenes with steric hindrance between substituents, that is,
2,2-dimethyl-biferrocene (AE, = 0.26 V in CH,CN) and in
aw-diferracenyl cumulenes.
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On cooling, both compounds undergo a very similar spin
change that appears to be characterized by a single step
taking place at similar characteristic temperatures (7). This
confirms that the crystal structure is responsible for the dif-
ferences between the SCO transitions in 2 and 3 in the solid
state. Another interesting result is that the two transitions
observed in the solid state for 3 present similar shapes com-
pared to those observed for 2 and 3 in solution. This con-
firms our previous hypothesis concerning the very weak in-
termolecular interactions operative in 3, A similar behavior
has been observed in [Fe(tpen)](C10,),*, H,O for which a
rapid SCO conversion in the solid state was observed.!'"

Conclusion

Herein we have reported a novel synthetic strategy to
obtain dinuclear spin crossover complexes, Starting from the
monomeric precursor {[(Fe(bztpen)]N(CN),}*, two isomeric
forms of the first dicyanamide-bridged iron(n) dinuclear
spin-crossover system ([(Fe(bztpen)]:N(CN),}’* have been
synthesized and characterized for the first time. One form
(3) displays a gradual two-step spin conversion. For the
sccond form (2), this conversion depends on the texture
(crystalline or precipitate) and the history of the sample. Al-
though there are two crystallographically different iron(m)
atoms in 3, the two-step conversion is not associated with
this fact, Probably, the occurrence of an intermediate phase
defined by 100% LS-HS molecules or by 50% HS-HS and
50% LS-LS pairs should be the origin of this observation.
The stabilization of the LS-HS state seems to depend on a
delicate balance between intra- and intermolecular interac-
tions in the solid state. The electronic coupling between the
iron(m) atoms through the dicyanamide bridge, observed
from electrochemical measurements in solution, should
favor the stabilization of the intermediate spin state.*"!
However, this state seems to succumb in acetonitrile solu-
tion, in which both forms display a similar continuous spin
transition,

Experimental Section

Manipulations were performed under an atmosphere of argon by means
of standard Schlenk techniques. Commercially avaflable chemicals were
usged without prior purification, The bztpen ligand was synthesized ac-
cording to a literature procedure.*

Preparation of {Fe(bztpen)[N(CN),IPF.CH,O0H (1): A solution of
bztpen (0.24 mmol) in methanol (10 mL) was added dropwise to a solu-
tion of Fe(BF,);6H,0 (0.24 mmol) in the same solvent (5mL). To the
resulting yellow solution was slowly added a freshly prepared solution of
NaN(CN), (0.71 mmol) in methanol (10 mL). The mixture was stirred for
20 min, then a solution of NH,PF, (0.71 mmol) in methanol (20 mL) was
added very slowly. The resulting transparent brown solution was evapo-
rated slowly under Ar. Brown needles of 1 were collected after 36 h.
Yield: 0.087g (51%); FAB MS: m/r: 498 (M-PF,—CH,0OH-
N(CN),+H,0}*, 545 [M~-PF,"—CH,0H]*; elemental analysis calcd (%)
for CyH;N,F(OPFe: C 49.9, H 4.57, N 15.5; found: C 493, H 415, N
14.7; TR (KBr): ¢ = 2160, 2220, 2259 (C=N) cm™'.
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Preparation  of {[(Fe(bztpen),IN(CN),]}(FF,),H,0 (2) and [(Fe-
(bxtpan)];[N(CN),11(PF,); (3): A solution of bztpen (0.24 mmol) in meth-
anol (10mL) was added dropwise to a solution of Fe(BF,),-6H,0
(0.24 mmol) In the same solvent (5mL). To this yellow solution was
added very slowly a freshly prepared solution of NaN(CN), (0.12 mmol)
In methanol (10 mL), The mixture was stirred for 20 min, after which a
solution of NH,PF, (0.71 mmol) in methanol (20mL) was added very
slowly while stirring. A yellow microcrystalline powder of 2 precipitated
immediately from this dark yellow mixture, Yellow crystals of 2 had
formed 24 h later. Yleld of powder and crystals: 0.09 g (52%); FAB MS:
miz: 479 [Fe(Bmtpen)-+¢~]*, 545 [M-Fe(bztpen)-3PF, —H,0]*, 1188
[M~2PF; +e7]*, 1314 [M-PF,"-H,0]*; clamental analysis calcd (%)
for Fo,CyHyoF aNyOPyt C 45.5, H 4.06, N 12.3; found: C 45.8, H 413, N
12.3; IR (KBr): ¢ = 2203, 2253, 2364 (CeN) cm™', The filtered brown so-
lutlon was left under Ar for 36 h. The derk brown prismatic crystals of 3
that had formed were collected over the following week. Yield: 0.04 g
(23%); FAB MS: m/z: 479 [M-Fe(Bztpen)—N(CN),—3PF,"+¢7]*, 545
[M-Fo(bztpen)-3PF,"]*, 1188 [M-2PF, +H,0"+e7]*, 1314 [M-FF,]*
; slemnental analysis caled (%) for Fo,CyHyF )N,y Py: C 461, H 397, N
12.5; found: C 45.7, H 385 N 121, IR (KBr): # = 2172, 2318
(C=N) em™!,

Physica! messarements: Varlable-temperature magnetic susceptibility
measurements of samples consisting of small single crystals (20-30 mg)
were recorded with a Quantum Design MPMS2SQUID susceptometer
equipped with a 5.5 T magnet, operating at 1 T and at temperatures from
1.8-300 X. Magnetic measurecments under pressure were performed in a
cylindrical hydrostatic pressure cell made of hardened beryllium bronze
(1 mm in diameter and 57 mm in length) that was spocially designed for
this SQUID set up.™ Silicone oil was used as the pressure-transmitting
medium operating in the pressure range 1 bar to 12 kbar. The pressure
was measured with respect to the pressure depondenco of the supercon-
ducting transition temperature of a built-in pressuro sensor made of high
purity tin. The susceptometer was callbrated with (NH,),Mn-
(50,)y12H,0. The variable-temperature magnetic susceptibility in solu-
tion was measured with the Evana method, in the ranga 183-323K in
(CD),CO at a concentration of 0.01M. Chemical shifts are referenced to
tetramethylsilana (TMS). All spectra were recorded in a Varian Unity
Inova300 {nstrument at 300 MHz. Experimental susceptibilities were cor-
rected for diamagnetism of the constituent atoms by the use of Pascal's
constanta UV/Via absorplion spectra in solution were measured on a
HP 8493 diode array spectrophotometer in CHy;CN, All A,,, and the cor-
responding molar absorptivity coefficients & (Lcm*mol™'] were obtained
with a statistic treatment of the absorption spectra at soveral concentra-
tions. Electrochemical measurements were carried out in a potentiostat
galvanostate autolab model Pgatat30, with a three-clectrode system in a
0.1m Bu,N(PF;) acetonitrile solution as the supporting eclecirolyte. A
carbon glaas dise (0,071 cm?®) was used as the working clectrode, a Pt wire
a8 the auxiliary electrode, and 0.1 (Bu,N)Br/AgBr(s)/Ag was used ns
the reference electrode. The working electrode (C) was polished with
alumina to ¢nsure the absonce of rosidues on the surface. All voltammo-
grams were initiated from the null curvent potential (E, = 0) and the
scan was initiated In both positive and negative potential directions, In
order to report the potentials used according to the TUPAC convention,
voltammograms were obtained for approximately 10-*m solutions of fer-
rocene (Fc) in a supporting electrolyte, For the working conditions, the
electroactive domain was batwean —1.726 and 0.274 V Fc*/Fc. The half-
wave potentials were estimated from £y, = (E,, + E.)/2, where E,, and
E,. are the anodic and cathodic peak potendals, respectively,
Single-crystal X-ruy diffraction: Diffraction data of prismatic crystals of 1
and 2 were collected at 293 K with an Enraf-Nonius CADM diffractome.
ter and graphite-monochromated Moy, radiation (A = 071073 A). The
structures were solved by direct methods with SHELXS-97 and refined
by full-matrix least-squares on F* with SHELXL-97.™ The hydrogen
atoms of the solvent molecules were located in the difference map; how-
cver, refinement was unstable so that the hydrogen atoms of CH,0OH
were refined with a riding model.

Single-crystal X-ray diffraction experiments for 3 were carmied out with
graphite-monochromated Moy, radiation (A = 0.71073 A) on a Bruker
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ProteumM diffractometer with an Apex area detector and a Bede Micro-
source. In general, three serics of narrow ¢ scans (0.3*) were performed
at different settings in such a way as to cover a sphere of reciprocal space
to a maximum resolution of 0.75 A. The temperature control was carried
out with an Oxford Cryostream 700 series N; open-flow cooling device )
and data were collected at 400, 350, 290, 250, 200, 150, and 90 K.

In each case, the unit cell parameters wore determined and refined with
the SMART software™™! and the raw frame data were integrated with the
SAINT program.™ The structures were solved by direct methods and re-
fined by full-matrix least-squares on F* with SHELXTL software.™ Re-
flection intensities were corrected for absorption effects by numerical in-
tegration based on measurements and indexing of the crystal faces
(SHELXTL software).™

Non-hydrogen atoms were refined unisatropically, except if thers was dis-
order present. The two halves of the dinuclear cations are related by an
Inversion center; however, the central nitrogen of the dieyanamide bridg-
ing ligand occupies a position away from the symmetry position, and is
therefore disordered over two positions. The distance between these two
pouitions is sufficient to cnable anisotroplc reflnement at all tempers-
tures; however, at 290 K and below, the carbon atoms in the bridge were
also modeled as disordered. These two positions are much closer Logether
with a considerable amount of overlap, making anisotropic refinement
impossible. Thus, st 290, 250, 200, and 150 K, the carbon atom displace-
ments were modeled as isotropic. At 90 K, the disorder is still present,
but the thermal motion is sufficiently reduced to allow refinement of ani-
sotropic displ par ters. In additlon, there is disorder present
in the PF,” counterions (hercafter referred to by the phosphorous atom
label). In the case of the P(1), although the PF,” ion is clearly librating at
higher temperatures, no disorder is modeled because the large displace-
ment parameters appear to be caused only by thermal effects. This Is not
the case for P(2) and P(3) however. At 400 K, P(2) was modeled with
two cqually occupied components, rotationally offset, with the central
phosphorous atom coincident. The disorder is clearly dynamic in nature,
because the occupancy changes on cooling (modeled linearly) until the
minor component is only 13% occupied at 90 K. The disorder in P(3) is
also rolational In nature, but is more structured as the rotation axis is co-
incident with the F(35)-P(3)/P(3)—F(36) bonds, so that at 400 K, a total
of cight equatorial fluorine atoms were modeled with two equally occu-
pied components Similar to P(2), there is clenrly a dynamic aspect to the
disorder, but in contrast, the disordered P(3) components were modeled
as equally occupled from 400 K to 250 K, after which the occupancy was
aleo modeled as reducing linearly. At low occupancies, anisotropic refine-
ment of the thermal motion leads to infeasible displacement parameters
for the fluorine atoms. Therefore, for P(2), the minor component was
modeled as isotroplc at 250 K and below, while for P(3) this Is the case
only at 150K and 90 K. In many cases, restraints were necessary Lo main-
tain sensible octahedral geometries, and in general, these were used to
restrain similar distances to @ consistent value. Hydrogen atoms were
positioned geometrically and refined with a riding model. Selected crys-
tallographic data arc presented in Table 1,

CCDC 263310-CCDC-263318 contain the supplementary crystallographic
data for this paper, These data can be obtaincd free of charge from the
Cambridge Crystallographic Data Centre via www.cedc.cam.ac.uk/data_
request/cif.
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