Capitulo I11: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Haluros.

111. 6. Estructura cristalina del complejo [Ni(HL®,CI(HO)][Ni(HL),(H,0),]Cl;
CH;OH.H0

Laesructuracrigdinadd complgo [Ni(HLY,CI(H,O)][Ni(HL%,(H,0),] Cls. CH:OH. H,O fue
determinada por difraccion derayos-X deun crigd, de color azul intenso, obtenido por difuson de una
s0lucion de acetato deetilo através de unasolucion del producto defarmulaempirica Ni(HL9,Cl,. 5/2H,0
daudtoenmetanal.

Datos cristalogréaficos.

Formula [ GogH22CI ONNI][GogHo OGN ]
Cl3.CHOH. HO

Pesomolecular 123928g/ma

Tamao 01x01x02mm

Sgema Tridinico

Grupo expacid P

Pardametrosdecdda a=9374(2 A
b=13257(5) A
c=232697) A
a=87,89(3
b=8580(2°
g=8781(3F

Vdumendelacdda 2830(2) A3

Moléculaspor cdda Z=2

Codficientedeabsorcion lined m= 0,898 mm'*

Vdor deR(F) (con >2ls(1)) R(F) =0,0593
RW(F) =0,1752

F(000) 1274

Densdad 1429 glor?

Temperatura 29312 K

L ongitud deonda 0,71069 A

Reflexiones 16915

Reflexionesindependientes 16750 [R(int) = 0,0088]
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Capitulo I11: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Haluros.

Laresolucidn delaedructura cristdina de este compuesto hapuesto de manifiesto laexigenciade
unasal dobleformada por dos cationes diferentes, ambos con d mismo centro metdico, pero diferentes
coordinaciones como semuedtraenla(Fig. 13y Fig. 17). A estos cationes alo largo del capitulo los
[lamaremascation (A) y cation (B):

Cation (A): [Ni(HLY,CI(H,0)T"

Cation (B): [Ni(HLY(H,0),J*
Se esudiarda continuaci on cada cation por separado:
a). Cation (A):

Bl dibujoestructurd dd cation (A), redizado mediante d programaparadibujar moléculasapartir
delosdatos cristalogréficos, “éster” [4°] se presentaen la (Fig. 13). En este equemaacadadomo le
corresponde un cddigo de acuerdo con lanatacion usada(Anexo 11.2, Tabla 3) quesemantendraalolargo de
todo d capitulo.

Fig. 13. Estructura del cation (A) [Ni(CiaHNCI(HO)[

H centro metdico etdenlazado ados maléculas deligando (HLY), un &omo de doroy unamolécula
de agua, formando en su conjunto un compuesto hexacoordinedo de niqud.

Ambas moléculas de ligando estan coordinadas por un nitrogeno del grupo pirazol y por un
nitrégeno dd anillo piriding, actuando egtosligandos como queaos

Lasdigandiasentred &omo deNi y los nitrégenos enlazados son goroximadamente de 2,000 C,
vaor concordante con los valores hdlados en labibliografia para.otros complg os de niguel con ligandos
gnq-a,“:es[ 1, 6,9,36,47—49]-

LosvaoresdelasdistanciassNiA-CI4A y NiA-N1A de2,3809(13) A y 21320(3) A son
sensblemente superiores alas encontradas para NiA-O1A |, NiA-N2A, NiA-N4A y NiA-N5A todas
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Capitulo I11: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Haluros.

dlasproximasalos 2,000 A. Por tanto, con estos val ores se puede decir que se esté en presenciade un
octaedro con dos digandias sensblemente méslarges(axiales) gue las otras cuatro(ecuatoriales).

clA (1)

(2) o1

Fig. 14. Una vision simplificada de la esfera de coordinacion del Ni(ll) (A)

Al comparar estos vaores con sus correspondientes radios covaentesy de Van der Waals, se
observa que todos elos son ligeramente superiores alasuma de radios covaentes (1,95 A) pero muy
inferioresalasumaderadiosdeVan der Wads (3,18 A) 431

Por otraparte, ladistancia (NiA-O1A = 2,1040(3) A) tiene un vaor comparable a losvaores
encontrados paraotros complg os de nique estudiados con unamoléculade HO coordinada. Paraestos
casos lasdiganciasvan entre 2,044 A y 2,117 A 193641

Por d contrario, s d HO formapuente entre dos centros metdicos, |as digancias varian entre 2,139
Cy 2173 A %] vaoresligeramente superiores alos encontrados paraNi-Ogrires

El vdor deladiganciaNiA-Cl4A esigud o sensblementeinferior alosvaoresencontradosen la
bibliogrefiatanto paraun doruro en posicion terminal como paraun doruro en posicion puente (Losvaores
encontrados para Ni-Cligmirg 30N proximos a2,426(4) A, mientras que para. un Ni-Cl puente VAN entre
2,374(2) Cy 2,430(1) A 16.%%] repectivamente.

Otro hecho adestacar, es quelas disancias Ni-N(pirazol) son inferiores que las Ni-N(piridina)-
Edo sedebe alamayor interaccion dd niquel con los nitrégenos del pirazol que con los nitrégenosdela
piricinal®* %1 debido d efecto de conjugacion entre e grupo pirazol y € grupo fenilo no enlazado, que
aumentad efecto dador deestegrupo 'y por tanto aumentad efecto dador dd nitrégeno pirazdlico.

Lafuerteinteraccion entred metd y @ grupo pirazol, se describe también en labibliogrefia para
compuesto [Ni{L)(CHOH)]Ch. 2H,0 (L*=35-bis(2-piridil) pirazol] [*} end quelosvaoresNi-
N(pirazol) valen 1,998(2) A y Ni-N(piriding) 2,168(2) A.
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Ladisposicion espacid delosligandos, hace quelos anillos queatos se encuentren en dos planos
imaginarios. Un plano contiene N1A, N2A, NiA, N5A y CI4A 'y otro estd condtituido por los &omos
N4A, N5A, NiA, N2A y O1A (Fig. 15), etando losanillosfenilosaun lado y otro fuerade laesferade
coordinacion formando entre dlos un angulo de 63,31° (éste esd angulo que forman los dos planos que
contienenlosfenilos(3) y (3") (Fig. 15).

L osdos planosimaginarios, comentados anteriormente, condtituidos por lasmoléculasdeligandoy
los otras &omos coordinantes son gproximadamente perpendiculares formando entre dlos un angulo de
87,64°.

Ladisposicion delos diferentes @omosd entorno del centro metdico dalugar aunageometria
octagdricadigorsonada(Fig. 14, 15)-

Fig. 15. Perspectiva del cation (A): [Ni(GaHuNgCI(HO)]

Lapresenciade anillos quelatos de cinco miembros impone unadistorsén sgnificativa de la
coordinacion octaédrica, de maneraguelostres angulosformados por omos Situados en vértices opuestos
presentan los Sguientesvaores (N2A-NiA-N5A) = 170,14(11)°, (N1A-NiA-CI4A) = 17384(8)° y
(N4A-NiA-O1A) = 174,28(10)°, vaorestodos dlosinferiores al os de un octaedro, que son de 180.

Mientras quelos angulosaxial-Ni-ecuatorial oscilan entre 77,66° y 96,52°, los angulosecuatorial-Ni-
ecuatorial van entre 77,99° y 98,46°, vaores diferentes de 90° que es @ dngulo que corresponderiaaun
octaedro perfecto. Edadiferenciade vaores podriaser debidaalaheterogeneidad dd tamafio deloséomos
coordinantes (4 nitrégenos un doro'y un oxigeno).

De acuerdo con lahbibliografia consultada, se hapodido observar queen € caso de compuestas con

geometriaoctaéticadistorsonada, los &ngulostienen valoresmuy proximos alasencontradosen estecaso |
6,9,36,48,49]
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Un hecho adestacar cuando 2 estudiaestaestructura, y se compara con otras complg os derivados
dd pirazal [ o dd triazol [Nixabpt),Cl(H,0),]Cl,. 4H,0 (abpt = 4-amino-35-bis(piridin-2-yl)-1,2,4-
triazol) (Fig. 16)[°’, es que enlamayoriadelos casos, cuando hay presentes en laesferade coordinacion
dos moléculas de agua, dos moléculas de metanol o0 incluso dos moléculas diferentes como en € caso
estudiado un doroy un agua, étas se colocan enposicidn trans.

Por d contrario, en d caso delaestructuraaqui descrita, los &omo de cloro y de oxigeno (HXO)
ocupan posidonescis end octaedro formando un &hgulo CI4A-NiA-O1A =87,96(8)°, inferior a90°.

HOY cl(an
cLiny
C(24)  C(23)
//&:—"’__:g-
C(ZS}% C{2Z) H C(15)

/;//D—_'—_'_—' // =
@gﬁ)—'—“@/ H—;(sz'l
—~d 3
J \ @
v H(61")

Fig. 16. Estructura de [Ni{abpt)Cl{ H0);]Cb. 4HO!®!

Se ha comparado también este compuesto con otros encontrados, tales como
[Ni,CI(H,0)4(dhphpy)]Cl;:- 2H,0 (cloruro de mcloro-tetraaqua| 1,4-dihydrazinoftalazina
bis(2'-piridina carboxa diminaldiniquel (11)) [4° 7 (1) y [(PAP)3Ni,(H,0),]Br,. 6H,0 [ 4]
(PAP = 1,4-di(2-piridil)aminoftalazina) (2).

En e complgo (1), lamolécula esta formada por el cation [Ni,CI(H,0),(dhphpy)]**.
El metal esta unido a 3N del ligando (dhphpy), dos moléculas de agua en posicion trans y
un cloro puente entre los dos Ni formando una coordinacion octagdrica, con distancias Ni-N
que oscilan entre 1,999(5) A y 2,089(6) A, Ni-O entre 2,070(6) A y 2,117(6) A y Ni-Cl =
2,380 A. En esta estructura la molécula de aguay € cloro estan en posicion cis con angulos
préximos a 90°, similar aladel compuesto estudiado en este caso. En este gemplo, € efecto
cis quizés esta obligado por laexistenciadel cloro puente entre los dos centros metalicos.

Parael compuesto (2), e cation [(PAP)sNi,(H,0),]* presenta una geometria pseudo-
octaédrica, el &omo de Ni esta coordinado a 4N del ligando, con valores Ni-N entre
2,014(14) A y 2,119(13) A y dos H,0 puente con distancias Ni-O entre 2,139(10) A y
2,173(11) A.

Debido alabuenaresolucion del cristal, ha sido posible encontrar la posicion de los
atomos de hidrogeno enlazados al N del pirazol HN3A y HN6A (Anexo All.2, Tabla 3, 5)
(Fig. 15). A partir de ellos se ha podido comprobar la no existencia de enlaces de hidrégeno
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intramol eculares, es decir enlaces entre NH(pirazol) y los &omos cloro y oxigeno(H,0)
coordinados.

Los valores de las distancias y angulos encontrados son:

Distancias (A) Angulos (°)
HN3A - CI4A = 3,186 N3A-HN3A-CI4A = 115,01
HNGA - CI4A = 4,300 N6A-HNG6A-CI4A = 68,80
HNS3A - O1A = 3,747 N3A-HN3A-O1A = 75,39
HNG6A - O1A = 3,176 NG6A-HN6A-O1A = 106,36

Los valores de las distancias son mayores que la suma de radios de Van der Waals
Cl..HN =295 (A), O..HN = 2,72 A [*3] Los &ngulos estan muy alejados de lalinealidad
(180°). Por otra parte, al comparar estas distancias con las dadas en labibliografia [ ¢ ° 4°1,
se puede excluir claramente esta hipétesis de interaccion ya que los valores maximos
observados en estructuras donde existen interacciones de este tipo es de 2,26 A para
HN..Cl y 200 A para HN...O respectivamente, valores claramente inferiores a los
encontrados en este caso.

Por altimo se estudié |a posible formacion de puentes de hidrégeno intramoleculares
entre el &tomo de cloroy el agua. Al no disponer de las coordenadas fraccionarias de los
atomos de H del H,0, o que se calcul 6 fue ladistancia O1A...CI4A obteniéndose un valor
de 3,122 A. Esta distancia es mayor que la suma de radios covalentes 1,72 A, pero menor
que la suma de radios de Van der Waals 3,27 A. Comparando €l valor encontrado (3,122 A)
con los dados en la bibliografia [ 8 ° %91 se observa que este valor se sittia entre los valores
(O...Cl) méximos y minimos encontrados (3,234 A [°1, 3,067 A [%°1). Por tanto en este caso
puede aventurarse la posible existencia de puentes de hidrégeno entre lamoléculade H,O y
el aomo de cloro (Fig. 21).

b). Cation (B):

El dibujo estructural del cation (B) hasido redizado con e programa“éster” [9°] y se
presentaen la (Fig. 17), con el codigo asignado a cada &omo de acuerdo con la notacion
usada en (Anexo 11.2, Tabla 4).

127



Fig. 17. Estructura del cation (B): [Ni(CraHuNg( HO) "

En estecation, € Ni etaunido adosmoléoulas deligando (HLY) y dos moléculas de HO, formando
€n Su conjunto un compuesto hexacoordinedo de nique.

Igud queen (A), ambas moléculas de ligando, etén enlazadasd Ni(Il) por un nitrogeno del grupo
pirazol y un nitrégeno dd anillo piriding, actuando estosligandos como qudaos

Lasdiganciasentred &omo deNi y lasnitrogenos enlazados son goroximadamentede 2,000 A,
vaor muy smilar d deotros compuestos encontrados en labibliografial - 6936 47491

LosvaoresdelasdiganciasNiB-N1B y NiB-O1B son 2,114(3) A y 2,141(3) A respectivamente,
vaores sensiblemente superioresaladistanciaNiB-O2B = 2,083(3) A y d resto de distancias Ni-N que
son gproximadamente de 2,000C (Fig. 18).

Igud que(A), tanto las digancias NiB-NB(piriding, pirazol) como las disancias NiB-OB(de HO)
son ligeramente superiores alasumade radios covalentes 1,95 A y 1,93 A, pero muy inferioresalas
digancdasdeVan der Wads318 A y 3,15 A respectivamentel 1

Fig. 18. Una vision simplificada de la esfera de coordinacion del Ni(ll) (B)
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Ademés estos va ores son concordantes con |os encontrados en labibliografiapara compuestos
smdantes Losvaores delas distancias Ni-O(de HO)gmina L 2% “Tvalen 2,090 A y los vdores de las
digtancias Ni-O(de HO) perrel “®Ivlen 2,150 A.

También paraetamoléculase observalamenor dianciaNi-N(pirazol) comparadacon ladigancia
Ni-N(piridina). Este hecho se describe también en labibliografia, tanto cuando € grupo pirazol se
encuentraen posicion terminal 81 como formeando puentd -9,

Ladigribucion espacid delosligandos, hace quelosanillosqudatosformados por NiB, N1B, N2B,
0O1B, N5B y por NiB, N4B, N5B, O2B, N2B no se encuentren en € mismo plano (Fig. 19). Estos dos
planos son casl perpendicularesformando entredlos un &hgulo de 86,61°.

Losanillosfenilos seencuentran aun ladoy atro fuerade laesferade coordinecion.

Lapresenciade anillos quelatos de cinco miembros impone una disorsén importante de la
coordinacion octaédrica. Lostres dhgulosformadas por &omos Situados en vértices opuestos vaen O1B-
NiB-N1B = 168,59(10)°, N2B-NiB-N5B = 171,90(12)° y O2B-NiB-N4B = 174,18(10)°. Estos vaores
soninfeioresd vaor tedrico de un octaedro pafecto (180°).

Fig. 19. Perspectiva del cation (B): [Ni(Cr-HiNg{ HO)F

Losvdoresdelosangulosaxial-Ni-ecuatorial oscilan entre 77,86(11)° y 100,01(11)°, y losangulos
ecuatorial-Ni-ecuatorial varian entre 78,09(12)° y  97,20(11)°. Ladiferenciade valoresesdebidaa la
digribudonno smétricadelosdosligandosdrededor dd metd, Sendo losva ores encontrados en este caso
concordantes con los hdlados en la bibliografiaparaotros compuestos con coordinacion octaédrica
digorsoneda, y con ligandos smilared %4401

Otro efecto de distorsion es debido alano planaridad de los anillos quel atos congtituidos por |os
&omosNiB, N1B, C5B, C6B, N2B (1B)y NiB, N4B, C19B, C20B, N5B (2B) (Fig. 18).

Las dos moléculas de HO ocupan |as posiciones cis dd octaedro formando un éhgulo O1B-NiB-
0O2B =87,33(11)°.
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También, se ha comparado la edructura (B) con otras encontrades, tdes como
[Ni,CI(HO)u(dhphpy)ICh. 2H0 11 (1) y [NigppdyH,0)dCl. 2H0 (ppd = 36-bis(1-
pirazolil)piridazing) [ (3), complgias con ligandos parecidos d estudiado en este caso.

End complgo (1)lasmoléculas de HYO estan en posicidn trans formando ahgulosde 1780(2° y
177,2(2y. Losvaores delas distanciaNi-N y Ni-O son 2,089(6) A y 2,117(6) A, dgoinferioresalos
encontradospara(B) queson 2,114(3) A y 2,141(3) A.

El compuesto(3), [Nixppdh(H;0).]" presantatambién unageometriapseudo-octaédrica. El Ni esta
coordinado a4 nitrégenosdd ligando (ppd) y dos moléculas de aguaen poscion trans, formando un éngulo
de 178,8(1)°. Lasdistancias Ni-N varian desde 2,035(12) A hasta2,130(2) A, valores comparablesd dd
compuesto estudiado, mientras que ladistanciaNi-O vale 2,048(2) A, velor inferior d encontrado parad
enlaceNi-Oen(B)2,114(3) A.

Debido alabuenaresolucién dd crigtd, hasido posible encontrar laposicion delos&omos de
hidrégeno enlazados d N dd pirazol HN3B, HNGB (Anexo All.2, Tabla 4, 5) (Fig. 19). A partir de dlos
se hapodido comprobar |ano existencia de enlaces de hidrogeno intramolecular, es decir enlaces entre
HN(pirazdl) y los(O) delasmoléculas de agua. Losvdoresdelas diganciasy angulos encontrados son:

Digandias (A) Angulos (°):
HN6B-O1B = 4,135 N6B-HN6B-O1B = 66,85
HN6B-0O2B = 3,196 N6B-HN6B-0O2B = 104,80
HN3B-0O1B = 3,098 N3B-HN3B-O1B = 101,90
HN3B-0O2B = 4,097 N3B-HN3B-0O2B =57,57

Losvaoresde estas disgancias son mayoresquelasumaderadiosde Van der WaasO..HN = 2,72
A 131 Por otraparte, d comparar estas distancias con las dadas en labibliografial ® “°1, se puede exduir
directamente la hipitesis de interacci dn ya que |os va ores maximaos observados en estructuras donde
existen interacciones de este tipo osdilan entre 1,86(6) y 2,00(6) A [61

Por Ultimo se estudi 6 la posible formaci dn de puentes de hidrégeno intramoleculares entre las dos
H,0 enlazadas directamente d metd. Al no disponer delas coordenadas delos &omas de hidrogeno delas
maléculas de HO, sshacdculado ladigandaentrelos&omosO1B y O2B (Fig. 21), obteniéndose un vaor
de 2,917 A. Edadistanciaes mayor alasumaderadios covalentes 1,46 A y ligeramenteinferior alasumade
rediosde Van der Waels 304 A ™,

Esdificil en este caso aventurar s hay formacidn o no de puentes de hidrégeno entre las dos
moléculasdeH,0, yaaued vaor encorttrado (2,917 A) aun Sendo menor d radio deVan der Wadlsesago
mayor d vaor méximo encontrado en labibliografia (2,824 A) %)
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Laegtructurade estos dos cationes (A y B) se puede
comparar con otras estructuras que contienen un ligando
parecido y metdes de tranddon, td como la edructura
crigdinadd complgo Mn(dppn),(NOs), (dppn=3,6-di-2-
piridilpiridezing) (Fig. 20)[%°! enlacua seobsarvaqued
ligando (dppn) acttiacomo bidentado, las dos piridinas que
no estén enlazadas se Sitllan aun lado y otro delaesferade
coordinacion dd metd y losdosgrupos (NO;) estén encis.

Fig. 20. Estructura de [Mn(dppn)(NQy);] !

¢). Estudio estructural de la molécula [AB]Ck.CH:OH.H,O:

Ademas de | os dos cationes ya comentados en la estructura, hay tresiones cloruro , unamoléculade
metanol y unamoléculade H,O no enlazadosd metd.

Dosdoruras(Cl1) y(Cl2) estén méscercadd NiB adistancias NiB-Cl1= 7,601 A y NiB-CI2 = 4,350
A, estando estos domos muy Ijosdel NiA (14,965 A y 9,257 A) respectivamente. El otro cloruro (CI3) esta
cercade NiA (NiA-CI3=4,683A), y muy dgiado del NiB ( NiB-CI3=9,485A).

Lamoléculade H,O (O1) estda4,445A deNiAy 10,046 A deNiB, y lade metanol estaa4,445 A de
NiAy 11,546 A deNiB.

Fig. 21. Perspectiva de la unidad [AB]CE CHOH. H:O
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También se han determinado lasdigtancias entre d@omos de diferente dedtronegatividad para
averiguar lasposblesinteracdionesinter o intramoleculares En edasinteraccionesintervienen los&omosde
hidrégeno. Al no disponer de sus coordenadas atdmicas, se determinan las distancias O--Atomo aceptor.

Lasdigandas expeimentales son superioresalasumaderadios covdenteseinferioresalasumade
radios de Van der Wadls [ 31, hecho queindicaque hay interaccion en todos los casos. Los valores
encontrados son concordantes con los hdlados en labibliografiaparacompuestos semegantest % 41

Lasdidandas encontradas seresumen enlatablasiguiente

dstandaexpaimentd ) dsandacovdente @) digandadeVander Wads )

O1---Cl4A 3,1676

02---Cl4A 3,2719
Ol1A--Cl4A 3,1220 1,72 327
O1B--Cl2 3,2487

O2B--ClI2 3,134

O1A--CI3 3,2730

0O1--N3A 2,8180 1,48 3,07
0O1B--02B 29170 1,46 304

Por otra parte, todos estos vaores, ponen de manifiesto que la unidad [AB]CkL.CHOH.
H,O, esta condtituidapor doscationes(A) y (B)independientes uno dd otro. Exidiendo interacciones por
puente de hidrGgeno entrelas @omos de doroy lessmoléculas de aguavedinas(Fig. 21).

LadigandaentrelosmetdesNiA-NiB esde8,364 Ay entrelas dos piridinas esdd orden de 4,50
A haciendo entre dlas un &ngulo de 10,68°. L os grupos fenilos que existen aun lado y otro delos dos
centros (O1B-NiB-NiA-Cl4A), tampoco son parddosy forman entre elos un éhgulo de 63,55° en una
moléculay 64,45° enlacotra

Lasdigandasinteamoleculares entre &omos del cation (A)y domoasdd cation (B) en A son:
01B-Cl4A =11,971
0O1B-0O1A =9,238
O2B-O1A =6,915
02B-Cl4A =9,360

Fig. 22. Unavision simplificada de la unitad [ABF*

De acuerdo con etos resultados, se observaquelosvaores delas disancias son demasiado grandes
parapoder condderar que entre estos aomos hayaformeaci on de puentes de hidrogeno.

132



Capitulo I11: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Haluros.

® Celda elemental: Lacddadementd deeste compuesto estd formada por dos moléculas
[A][B]Cl5.CHOH. HO . Unamoéculase generaapatir delactraatravésdd centro deinverson.

Se estudiaron también lasinteracci ones entre mol écul as en diferentes direcciones. Obsarvandose
ademés de las interaccones inramoleculares esudiadas anteriormente, interacciones intermoleculares
mediante puentes de hidrégeno y atravésdelosanionesdoruro.

Portredaddnalolagodd gex: X =x+ 1y =y,Z =z, X =1-X,y =1y,Z =1z X =2X,y =
1y,Z =1z, X =X,y =1y, Z = 1-z, se originan cadenas dirigidas segin dicho ge. Se observala
exigenciade dostipos de cadenas, unaformedapor loscationes (A) y otrapor loscationes (B) queesténen
proporcion 1:1.

En edtadirecd On debe detecarse

Laausenciade cudauier tipo de enlace entre las moléculas de lamisma cadena mediante puentes de
hidrogeno o atravésdelosanionesdoruro.

Cadamaléculadelacadena(A) interacciona.con unamoléculade lacadena (B) mediante puentes de
hidrégenoy através delos aniones doruro formando unaunided diméricacomo muestralaFig. 23).

Lasdigandasy angulosmasrdevantes se muestran enlatablasiguiente

Dador-H (A) Dador--Aceptor (&) H--Aceptor (A) Dador-H--Aceptor(°)

N6B-HEB: 0893 | N6B--CI3: 3,092 | H6B--CI3 ;: 2239 N6B-H6B--CI3 ; 15961
N6A-HB6A: 0947 | N6A-CI2 i 3231 | H6A-CI2 { 2318 NG6A-H6A--CI2 : 161,76

* k% *kk 02B--ClI3 3.014 *kk *kk *kk *kk
* k% * %k O1A.-CI2 3.088 *Kk*k KAk * %k * %k
* k% *kk O1---Cl1 3.188 *kk Kk *kk *kk

LasdiganciasH--Cl y lasdigancias O--Cl soninferioresalasumaderadiosde Van der Wads
(H-Cl=29%5A, 0--Cl =327 R), hecho queindicalaformacion deinteracciones entre estos dos cationes a
travésdelasanionesCl"y mediante puentes de hidrogeno.
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Fig. 23. Traslacion de la celda seguin la direccion a

Por traedacion alolargo delosgesy y z, se generan cadenas formadas por cationes separadas por
anionesdoruro, moléculas deaguay maléculasde metandl.

En edas edructuras se destacalaausenciade cua quier tipo de enlace entre lascadenas (A) y (B), y
entre cationes delamigma.cadenacomo muedran lasfigurasSguientes

C
A—» . A - .
@ o
s o . g
. . .'
B—> .- * ('Y @
¢
) 4
C @ o
4 @
=3 . '.OIB , .
B* ' " ﬁq' (3 ' (
A ." .'.~./
—
a

Fig. 24. Traslacion de la celda seguin la direccion b
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Fig. 26. Vision de la celda elemental del complejo [ABICls CHOH. HO

Tabla 16. Anguosdeenlace ) delos cationes (A) y (B).

cation (A) caion (B)
N2A-NiA-N5A 170,14(11) N2B-NiB-N5B 171,90(12)
N2A-NiA-N4A 98,46(12) N2B-NiB-O2B 88,05(12)
N5A-NiA-N4A 77,99(11) N5B-NiB-O2B 97,20(11)
N2A-NiA-O1A 86,60(11) N2B-NiB-N4B 97,01(12)
N5A-NiA-O1A 97,43(11) N5B-NiB-N4B 78,09(11)
N4A-NiA-O1A 174,28(10) O2B-NiB-N4B 174,18(10)
N2A-NiA-N1A 77,66(11) N2B-NiB-N1B 77,86(11)
N5SA-NiA-N1A 93,32(11) N5B-NiB-N1B 96,51(11)
N4A-NiA-N1A ¢,03(12) O2B-NiB-N1B 83,83(11)
OI1A-NiA-N1A 89,64(11) N4B-NiB-N1B 100,01(11)

N2A-NiA-Cl4 96,52(9) N2B-NiB-O1B 94,68(11)
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N5A-NIA-Cl4 92,62(9) N5B-NiB-O1B 91,74(11)
N4A-NiA-Cl4 83,381(9) 0O2B-NiB-O1B 87,33(11)
O1A-NIA-Cl4 87,96(8) N4B-NiB-O1B 89,39(11)
N1A-NiA-Cl4 17384(8) N1B-NiB-O1B 168,59(10)
C5A-N1A-C1A 1182(3) C1B-N1B-NiB 126912
C5A-N1A-NIA 11502 C5B-N1B-NiB 1138(2)
C1A-N1A-NIA 126,8(2) C6B-N2B-NiB 114,2(2)
C6A-N2A-NIA 1156(2) N3B-N2B-NiB 1354(2)
N3A-N2A-NIA 137,3(2) C19B-N4B-NiB 1153(2)
C15A-N4A-NiA 1269(3) C15B-N4B-NiB 126 5(2)
C19-N4A-NiA 114,8(2) C20B-N5B-NiB 1154(2)
C20A-N5A-NIA 11442 N6B-N5B-NiB 1384(2)
NG6A-N5A-NIA 1382(2) N1B-C5B-C6B 114,1(3)
N1A-C5A-C6A 114.2(3) N2B-C6B-C5B 116,8(3)
N2A-C6A-C5A 1175(3) N4B-C19B-C20B 114,3(3)
N4A-C19A-C20A 114,003 N5B-C20B-C19B 116,3(3)
N5A-C20A-C19A 117,003
Tabla 17. Disgandasdeenlace(A) delos cationes (A) y (B).
caion (A) cation (B)
NiA - N2A 2,060(3) NiB - N2B 2,060(3)
NiA - N5A 20793 NiB - N5B 2,062(3)
NiA - N4A 2,037(3) NiB - O2B 2,033(3)
NiA - O1A 2,104(3) NiB - N4B 2,085(3)
NiA - N1A 2,132(3) NiB - N1B 2,114(3)
NiA -Cl4 2,381(13) NiB - O1B 2,141(3)
N1A - C5A 1,340(4) N1B-CiB 1,342(4)
N1A - ClA 1,346(5) N1B - C5B 1,347(4)
N2A - C6A 1,340(4) N2B - C6B 1,335(4)
N2A - N3A 1,344(4) N2B - N3B 1,356(4)
N3A - C8A 1,357(4) N3B - C8B 1,353(4)
N4A - C15A 1,345(5) N4B - C19B 1,351(4)
N4A - C19A 1,356(4) N4B - C15B 1,348(4)
N5A - C20A 1,328(4) N5B - C20B 1,339(4)
N5A - N6A 1,350(4) N5B - N6B 1,348(4)
NGA - C22A 1,350(4) N6B - C22B 1,350(4)
ClA-C2A 1,374(5) Ci1B-C2B 1,386(6)
C2A-C3A 1,383(6) C2B-C3B 1,380(6)
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C3A - CAA
C4A - C5A
C5A - CBA
CBA - C7A
C7A - C8A
C8A - COA

C9A _Cl0A

C9A - CL4A

C10A - C11A

C11A - CI2A

C12A - C13A

C13A - C14A

C15A - C16A

C16A - C17A

C17A - C18A

C18A - C19A

C19A - C20A

C20A - C21A

C21A - C22A

C22A - C23A

C23A - C24A

C23A - C28A

C24A - C25A

C25A - C26A

C26A - C27A

C27A - C28A

02-C1

1,379(6)
1,392(5)
1,460(5)
1,393(4)
1,392(3)
1,466(5)
1,3%4(5)
1,383(5)
1,388(5)
1,371(7)
1,378(6)
1,391(5)
1,375(6)
1,385(7)
1,373(6)
1,387(5)
1,466(5)
1,399(4)
1,385(5)
1471(5)
1,398(5)
1,392(5)
1,389(6)
1,373(7)
1,367(7)
1,393(5)
1,478(9)

C3B-C4B
C4B-C5B
CsB - CeB
CeB-C7B
C/B-C8B
C8B -C9B
C9B-C10B
C9B-C14B
C10B -C11B
Cl1B-C12B
C12B-C13B
C13B-Ci14B
C15B - C16B
C16B - C17B
C17B-C18B
C18B-C19B
C19B - C20B
C20B - C21B
C21B-C22B
C22B - C23B
C23B - C28B
C23B - C24B
C24B - C25B
C25B - C26B
C26B - C27B
C27B - C28B

1,376(5)
13900
1470(5)
1,3%4(4)
1.388(9)
1A71(4)
1,387(5)
1,389
1,386(9)
1,382(6)
1,368(7)
138409
1,3856)
1,378(7)
1,377(6)
1,391(5)
1,463(4)
1,392(4)
1,390
1473(4)
1,3890)
139405
139005
1,376(6)
1,368(7)
1,4000)
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I11. 7. Estructura cristalina del complejo [Ni(HL'),(H,0),]Br;

La estructura cristaina del complejo [Ni(HLY),(H,0),]Br, fue determinada por
difraccion de Rayos-X de un cristal, de color azul intenso, obtenido por evaporacién del
producto de férmula empirica Ni(HLY),Br,.EtOH. 1/2H,0 disuelto en metanol.

Datos cristalograficos:
Férmula

Peso molecular

Tamafio

Sistema

Grupo espacia
Parametros de la celda

Volumen delacdda
Moléculas por celda
Cosficiente de absorcion lineal

Vaor de R(F) (con 1>2Is(1))

F(000)
Densidad
Temperatura

Longitud de onda

[Ni(C15H13N3)2(H20),] Br, *
725,124 g/mol
0,2x0,1x0,2mm
Monoclinico
P2,/n
a=12199 A
b=17,152 A
c=19,878 A

a =90,00°
b=9132°
g=90,00°
4158,11 A3

Z=4

m= 4,620 mm'*
R(F) = 0,0628
Rw(F?) = 0,1980
1748

1,407 g/lem®

293 K

0,71069 A

* - Esta molécula esta en fase de afinamiento.

El dibujo estructural de la molécula [Ni(HL'),(H,0),]Br, ha sido realizado con el
programa“éster” 1401y se presenta en la (Fig. 27), con el codigo asignado a cada &omo de
acuerdo con la notacion usada en (Anexo 11.3, Tabla 6).
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Fig. 27. Estructura cristalina de [Ni(HL)2(H20):]Br

En estamolécula, & Ni esti unido a dos moléculas de ligando HL! y dos moléculas de
H,0, formando en su conjunto un compuesto hexacoordinado de niquel igual que € cation (B)
de laestructurade Ni(Il) descrita anteriormente (Ver Fig. 17, pag. 128).

Igual que en € cation(B), ambas moléculas de ligando, estén enlazadas a Ni(ll) por un
nitrégeno del grupo pirazol y un nitrégeno del anillo piridina, actuando estos ligandos como
guelatos.

Lasdistancias entre € &omo de Ni y los nitrégenos enlazados son aproximadamente
de 2,000A, valor muy similar a de otros compuestos encontrados en la
bibliografial 6 9 3647491

Los vaores de las distancias Ni-N101 y Ni-N201 son 2,156 A y 2162 A
respectivamente, vaores sensiblemente superiores a resto de distancias Ni-N que son
aproximadamente de 2,000 C (Fig. 28). Las distancias Ni-O1 y Ni-O2 valen 2,114y 2,098 A
respectivamente.

Igua que e cation (B), tanto las distancias Ni-N(piridina, pirazol) como las distancias
Ni-O(de H,0) son ligeramente superiores alasumade radios covalentes 1,95 A 'y 1,93 A, pero
muy inferiores alas distancias de Van der Waals 3,18 A y 3,15 A respectivamente [49.
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Fig. 28. Una vision simplificada de la esfera de coordinacion del Ni(ll)

También para esta molécula se observala menor distancia Ni-N(pirazol) comparada con
ladistanciaNi-N(piridina). Este hecho se describe también en labibliografia, tanto cuando e
grupo pirazol se encuentraen posicion terminal [ como formando puentel %

Ladistribucion espacial de los ligandos, hace que |os planos formados por Ni, N201,
N202, O1, N102 y por Ni, N101, N102, O2, N202 (Fig. 29) sean casi perpendiculares entre si
formando entre ellos un angulo de 91,46 °.

Los fenilos se encuentran aun lado y otro fuera de la esfera de coordinacién, formando
entre ellos un angulo de 92,56°.

Lapresenciade anillos quelatos de cinco miembros impone una distorsion importante de
la coordinacion octaédrica. Los tres angulos formados por &omos situados en vértices
opuestos valen O1-Ni-N201 = 171,90°, N202-Ni-N102 = 175,22° y O2-Ni-N101 = 168,48°.
Estos valores son inferiores a valor tedrico de un octaedro perfecto (180°).
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Fig. 29. Perspectiva del cation [Ni(CisH13N3),(H,0),1%

Los valores de los angulos axial-Ni-ecuatorial oscilan entre 78,14° y 100,94°, y los
angulos ecuatorial-Ni-ecuatorial varian entre 77,55° y 107,22°. La diferenciade vaores es
debidaaladistribucion no simétricade los dos ligandos alrededor del metal, siendo los valores
encontrados en este caso concordantes con los hallados en la bibliografia para otros
compuestos con coordinacion octaédricadistorsionaday con ligandos similares' 3648491,

Otro efecto de distorsién es debido alano planaridad de los anillos quel atos constituidos
por los &omos Ni, N201, C205, C206, N202 (1) y Ni, N101, C105, C106, N102 (2) (Fig. 28,
29).

L as dos moléculas de H,O ocupan las posiciones cis del octaedro formando un angulo
O1-Ni-O2 = 86,95 °.

Se estudi6 la posible formacién de puentes de hidrégeno intramolecul ares entre las dos
H,0 y entre los &omos de hidrégeno enlazados a N103, N203 del pirazol. Al no disponer de
las coordenadas de |os &omos de hidrégeno, se ha calculado la distancia entre los a&omos O1 'y
02 obteniéndose un valor de 2,898 A. Esta distancia es mayor ala suma de radios covalentes
1,46 Ay ligeramenteinferior alasumaderadiosde Van der Waals 3,04 A 143,

Esdificil en este caso aventurar si hay formacidn o no de puentes de hidrégeno entre las
dos moléculas de H,0, ya que € valor encontrado es algo mayor al maximo encontrado en la
bibliografia (2,824 A) [ % %° ! para estructuras donde se postula la existencia de estas
interacciones.
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También, se ha podido comprobar la no exigencia de enlaces de hidrdgeno
intramol eculares entre N(pirazol) y los (O) de H,O. Los valores encontrados son:

N103:--O1 N103:--02 N203:-0O1 N203:--02

3,615 3,271 3,431 3,558

L os valores de estas distancias son mayores que la suma de radios de Van der Waals
0...N =3,07 A 131, Por otraparte, a comparar estas distancias con las dadas en |la bibliografia
[6.49] se puede excluir directamente |a hipétesis de interaccion, ya que |os val ores méximos
observados en estructuras donde existen interacciones de este tipo oscilan entre 1,86(6) y
2,00(6) A para(N-H...0) y entre 2,73(5) y 2,80(5) A para(N...0) L%,

Ademés del cation [Ni(HLY),(H,0),]?*, hay dos iones bromuros no enlazados al metal,
con distancias Ni--Brl = 7,843 A y Ni--Br2 = 4,614 A.

Fig. 30. Estructura de la molécula [Ni(H Ll)z(Hzo)z]Brz

Se han determinado |as distancias entre d&omos de diferente eectronegatividad para
averiguar las posibles interaccionesinter o intramoleculares. En estas interacciones intervienen
los &tomos de hidrogeno. Al no disponer de sus coordenadas atdmicas, se determinan las
distancias Br---Atomo aceptor (A).
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Brl--O1

Br1.--O2

Brl---N103

Brl1---N203

Br2.-01

Br2..-02

Br2:--N103

Br2.--N203

9,148

7,608

10,400

6,062

3,206

5,292

6,821

3,237

(Br-O), = 1,78; (Br-O),, = 3,37; (Br-N). = 1,89; (Br-N),, = 3,40 A

c =distanciacovaente; w = distanciade Van der Waals.

Las distancias experimentales Br2---O1, Br2---N203 son superiores ala suma de radios
covaentesy ligeramente inferiores alasumade radios de Van der Waals L2 |, hecho que indica
laposible existencia de interacciones entre estos &0mos.

Se han calculado todas las distancias posibles entre los dosiones bromuro con los
hidrégenos de los grupos metilos y los del anillo pirazol, encontrandose que las distancias més
cortas corresponden a Br2:--H11C = 4,107 y Br1.--H207 = 3,090 A (Fig. 30). La segunda
distanciaes del orden de ladistanciade Van der Waals (3,05 A).

® La celda elemental de este compuesto estd formada por cuatro moléculas
[Ni(HLY,(H,0),]Br,, tres de ellas se generan a partir de otra aplicando larelacion de simetria.

X, Y, z; U2-x, U2+y, 12-z; -X, -y, -z, 1/2+x, 1/2-y, 1/2+z.

Por tradacion alo largo delos ges x, y, z, se generan cadenas paralelas de moléculas. Se
estudiaron lasinteracciones entre estas moléculas en todas las direcciones, observandose
interacciones entre el Brl de una moléculay 02y N103 de otra (Br1---02 = 3,169 A y
Br1--N103 = 3,273 A) (Fig. 31). Enlabibliografia, |0s valores de | as interacciones por puentes
de hidrégeno son del orden de 3,361 A [51 1y 3,345 A [ respectivamente, algo superioresa
los encontrados en el caso estudiado, o que permite postular 1a existencia de interacciones por
puentes de hidrégeno entre unamoléculay € ion bromuro de otra.

En la(Fig. 31) se muestrala proyeccion delaceldaen € plano (a, b).
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Fig. 31. Vision de la celda elemental del complejo [Ni(H Ll)z(Hzo)z]Brz
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Tabla 18. Distancias de enlace (A) de lamolécula[Ni(HLY),(H,0),]Br».

Ni - N102
Ni - N202
Ni -O2
Ni - O1
Ni - N101
Ni - N201
N101 - C101
N101 - C105
N102 - C106
N102 - N103
N103 - C108
N201 - C201
N201 - C205
N202 - C206
N202 - N203
N203 - C208
C101 - C102
C101-C115
C102 - C103
C103 - C104
C104 - C105
C105 - C106
C106 - C107

2,033
2,060
2,098
2,114
2,156
2,162
1,342
1,348
1,313
1,360
1,363
1,338
1,360
1,325
1,359
1,355
1,381
1,519
1,390
1,380
1,401
1,449
1,390

C107 - C108
C108 - C109
C109 - C110
C109-C114
C110- C111
Cl11-C112
C112 - C113
Cl113-C114
C201 - C202
C201 - C215
C202 - C203
C203 - C204
C204 - C205
C205 - C206
C206 - C207
C207 - C208
C208 - C209
C209 - C210
C209 - C214
C210-C211
C211-C212
C212 - C213
C213-C214

1,376
1,458
1,394
1,405
1,399
1,385
1,367
1,382
1,394
1,531
1,335
1,430
1,355
1,460
1,371
1,378
1,474
1,354
1,368
1,406
1,353
1,366
1,368
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Tabla 19. Angulos de enlace (°) de lamolécula [Ni(HLY),(H,0),]Br».

N202 - Ni - N102
02 - Ni - N102
O2 - Ni - N202
O1- Ni - N102
O1 - Ni - N202

O1-Ni-02

N101 - Ni - N102

N101 - Ni - N202
N101 - Ni - O2
N101- Ni-0O1

N201 - Ni - N102

N201 - Ni - N202
N201 - Ni - O2
N201- Ni-01

N201 - Ni - N101

C105 - N101 - C101
Ni - N101 - C101
Ni - N101 - C105

N103 - N102 - C106
Ni - N102 - C106
Ni - N102 - N103

C108 - N103 - N102

C205 - N201 - C201
Ni - N201 - C201
Ni - N201 - C205

N203 - N202 - C206
Ni - N202 - C206
Ni - N202 - C203

N202 - N203 - C208

C102 - C101 - N101

C115- C101- N101

C115- C101 - C102

C103-C102 - C101

C102 - C103 - C104

C104 - C105- N101

C106 - C105 - N101

C106 - C105 - C104

C107 - C106 - N102

175,22
92,04
83,24
85,16
95,34
86,95
77,55

107,22

168,48
87,24

100,94
78,14
78,51

171,90
99,21

117,95

130,21

111,78

106,93

116,22

134,94

109,98

117,39

130,94

110,26

106,66

114,42

135,84

109,34

123,00

117,97

118,90

118,78

119,34

122,56

115,62

121,74

110,50

C105 - C106 - N102
C105 - C106 - N107
C106 - C107 - C108
C107 - C108 - N103
C109 - C108 - N103
C109 - C108 - C107
C114 - C109 - C110
C108 - C109 - C110
C108 - C109 - C114
C111 - C110 - C109
C110-C111-C112
C111- C112- C113
Cl14 - C113- C112
C109 - C114 - C113
C202 - C201 - N201
C215- C201 - N201
C215 - C201 - C202
C201 - C202 - C203
C204 - C203 - C202
C203 - C204 - C205
N201 - C205 - C204
C206 - C205 - C204
C206 - C205 - N201
C207 - C206 - N202
C205 - C206 - N202
C205 - C206 - C207
C208 - C207 - C206
C207 - C208 - N203
C209 - C208 - N203
C209 - C208 - C207
C214 - C209 - C210
C208 - C209 - C210
C208 - C209 - C214
C211 - C210 - C209
C210-C211-C212
C214 - C213- C212
C209 - C214 - C213

116,73
132,72
105,98
106,60
121,68
131,69
117,72
119,88
122,45
119,72
121,52
118,82
120,61
121,60
123,04
117,96
118,89
119,38
118,64
118,85
122,59
121,33
116,08
110,97
117,12
131,86
105,47
107,56
122,51
129,94
118,45
119,41
122,04
119,48
121,41
120,06
122,03
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I11. 8. Estructura cristalina de [Cu,(CILY),Cl,(DMF),]

a). Introduccion:

De la estructura cristalina de este compuesto es de destacar:
1). Lamodificacion del ligando HL por halogenacion del anillo pirazélico.
2). El ligando es anidnico y acttia como tridentado via (N N N).

3). El compuesto es dinuclear.

- La hadogenacion del ligando observada en la difraccion de Rayos-X, se ha
comprobado por Espectrometria de masas. El espectro del ligando halogenado
[C15sH12N5Cl]T muestrael pico molecular am/e = 269 con una abundancia del 45 % respecto

al pico base m/e = 235 (pérdida de CI" ), que coincide con el pico molecular del ligando no
hal Ogenmo [C15H ]_3N 3]+.

Abundance
100
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206
-

60 —
50 269
.
30 —:

20 4

OJMMMHL.”.,

T T r T
0 300 1400 500 800 F00 8
MassiCharge

Fig. 32. Espectro de masas del ligando halogenado C1sH12N3Cl

Las sustituciones en anillos son tipicas de las sistemas arométicos. Entre las
sustituciones mas importantes cabe citar |a halogenacion, la nitracién y la sulfonacidn que
transcurren tras un mecanismo electréfilo i6nico en medio basico 52531,

- Se ha comprobado la desprotonacion del ligando por espectroscopia IR, debido ala
no presencia de labandav(N-H) del pirazol. Esta banda aparece a 3109 cm™ en el complejo
Cu(HLY),Cl, , desplazada hacia frecuencias mas bajas que en el ligando libre (3283 cm™). No
se observa esta banda en el espectro IR del compuesto cristalino (Fig. 33), hecho que
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confirma la desprotonacién del ligando en el proceso de recristalizacién ocurridaen DMF.
Este disolvente tiene como impureza la dimetilamina (CH5),NH de carécter basico.

bt 0 —_— 3
2920 2926
3067
3109
3283
3200 3200 3200 ‘
Espectro IR de HL! Espectro IR de Cu(HLY).Cl, Espectro IR de [Cuz(CILY),Cl,(DMF)]

Fig. 33. Espectro IR del compuesto [Cux(CILY),Cl2(DMF),]

- Este es el primer compuesto descrito en este trabajo en el que el ligando actua
como tridentado via(N N N) y llevaalaformacién de un compuesto dimérico, en el que
cada Cu(ll) esta unido a dos ligandos, auno de ellos via N piridinico, N pirazélicoy a otro
solo por € N pirazolico (Fig. 34).

- Se ha intentado sintetizar e ligando halogenado C;sH1oNsCl (CIHLY), por via
directa, para poder averiguar si €l hecho de que €l ligando se comporte como tridentado y en
consecuencia se obtengan compuestos dinucleares, es debido ala presenciadel Cl (dador p,
aceptor s) en €l anillo pirazélico. Hasta el momento no ha sido posible obtener este ligando
en cantidad suficiente parallevar a cabo cualquier estudio.

b). Descripcion de la estructura cristalina del complejo [Cu,(CIL"),Cl,(DMF),]:

La estructura cristalina del complejo dinuclear [Cu,(CILY),Cl,(DMF),] fue
determinada por difraccion de Rayos-X de un cristal de color verde, obtenido por

evaporacion de una solucion muy concentrada del producto de férmula empirica
Cu(HLY),Cl,. CHsOH. H,0 disuelto en DMF.
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Datos cristalograficos:

Formula [Cux(CIC5H11N3),Cly(DMF),]
Peso molecular 881,637 g/mol
Tamario 0,4x0,3x0,2mm
Sistema Monoclinico
Grupo espacial P2./c
Parametros de la celda a=9,487(7) A
b=9,523(3) A
c=20,915(8) A
a =90,00(0) °
b =99,00(3) °
g=90,00(0) °
Volumen delaceda 1866,3(2) A3
Mol éculas por celda Z=2
Coeficiente de absorcion lineal m= 14,7 cm*
Vaor de R(F) (con 1>2Is(1)) R(F) = 0,094
R.(F?) = 0,286
F(000) 900,0
Densidad 1,5699 g/cm?®
Temperatura 25°C
Longitud de onda 0,71069 A

En la(Fig. 34) se muestra una perspectiva de lamolécula [Cu(CILY)CI(DMF)],, en la
gue los aomos estan numerados de acuerdo con la notacion usada en la (Anexo 11.3,
tabla 6). El dibujo fue reproducido mediante el programa para dibujar moléculas
“éster” [40],

L as distancias mas importantes y |os &ngulos se encuentran en la tabla 23 y tabla 24
respectivamente. En todos los valores de las distancias se indican entre paréntesis las
desviaciones estandar.

Solo lamitad de los &omos de la molécula son cristal ograficamente independientes, ya
gue la otra mitad se genera a partir de la primera mediante un centro de inversion que se
sitiaen el centro del anillo formado por (Cu, (N-N)pz, Culy (N-N)pzl).
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Aplicando latransformacion: X’ =1-x; y' =-y; Z =2 -z, segeneran los &omos

equivalentes por simetria.
C44
C\ N43 O C45

041

Fig. 34. Estructura cristalina de [Cu(CILY)CI (DMF)]

La molécula [Cu(CILY)CI(DMF)],, estd formada por dos &omos de cobre, dos
ligandos (CILY), dos cloruros y dos moléculas de DMF (Fig. 34).

Cada &omo de cobre es pentacoordinado y se enlaza a tres nitrégenos pertenecientes a
dos ligandos. Dos de ellos pertenecen al mismo ligando (uno pirazdlico y € otro piridinico)
y €l tercero pertenece a segundo ligando. Completan la coordinacion un cloruro y un
oxigeno que proviene de la molécula de DMF.

A su vez, cadaligando estd unido a dos centros metélicos compartiendo sus nitrégenos
pirazdlicos, uno por cada aomo de cobre, formando un anillo de seis miembros Cu,N,4. Por
primera vez se observa que éstos actlian como ligandos tridentados a través de los dos
nitrogenos del pirazol y e nitrégeno de la piridina

L os dos cobres se encuentran en dos vértices opuestos de un hexégono distorsionado,
como se observaen la(Fig. 35).
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Fig. 35. El hexagono formado por el anillo CuzN4

En este anillo quelato de seis miembros, los dos angulos Cu-N22-N21y Cul-N21-
N22 son muy diferentes. El angulo Cu - N22 - N21 vale 139,40° y el &ngulo Cul - N21 -
N22 118,05°. Estos valores son proximos a los de los complegjos de formula generd
[Cux(pt),Lo(NO3)o(H20),](H0),, conn=1, 2,304, Hpt = 3-piridin-2il-1,2,4-triazol y L
= Meim=N-metilimidazol, L=Hpz=pirazol, L=4,4’-bpy=4,4'-bipiridina [ ** 1y comparable
también a los de complgo [Cux(H,L),Cl,] (HsL = 1,1'-(4-metilpirazol-3,5-
diil)diacetaldihedo dioxima, H,L = ligando desprotonado) [ % 1. Los &gulos Cu-N-N de
todos estos compuestos se encuentran agrupados en latabla 20.

Cu-N-N (°) Cu-N'-N’ (°)
[Cu,(CILY),Cl,(DMF),] 139,40 118,05
[Cuy(pt)2(Meim),(NO3),(H20),] (H20)4 138,70 125,80
[Cuy(pt)2(HPz)2(NO3)o(H,0)] 139,60 123,90
[Cup(HL):Cly] 135,40 124,20

Tabla 20. Valores de Cu-N-N en diferentes compuestos

Por € contrario, en & compuesto [Cus(L*)4(H20)4](NO3)4. 4H,0 con (L* = 3,5-bis(2-
piridil)pirazol) [?'y en el complejo [Cuy(pt),(4,4’ -bpy)(NO3),(H,0),] (H,0),[>* 7, los valores
delos éangulos Cu - N - N son muy proximos entre si (134,0y 133,8°) y (140,0 y 138,7°)
respectivamente.

Cul

(—ei=mt——

Cu

Fig. 36. Disposicidn relativa de los dos cobres en el anillo CuzN4

En la(Fig. 36), se observa esta asimetria producida por el anillo de seis miembros (Cu-
N22-N21-Cul-N221-N211-Cu). Hay pequefias desviaciones de |os cobres respecto al plano
principal definido por los cuatro &omos de nitrégeno. Las distancias de los &omos a plano
en (A) son:
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Cu =-0,0209 Cu1=0,0209
N22 =0,0283 N221 = -0,0283
N21 =-0,0248 N211 = 0,0248

Las tres distancias Cu - N son similares entre si (Cul - N21(pz) = 1,9380 A, Cu -
N22(pz) = 2,1093 Cy Cu - N11(py) = 2,0077 C) y son del orden de las observadas para
complgjos de Cu(ll) con ligandos andlogos, sintetizados en nuestro grupo de trabao
([Cus(LH4(H20) 4] (NO3)s. 4H,0: nitrato de tetrakis([3,5-bis(2-piridil)pirazolato) (agqua)
Cu(1)] monohidrato) [ 2 1, [Cus(L%)4(NO3)3](NOs): nitrato de tetrakis[3,5-(6-metil-(2-
piridil))-2-piridil)pirazol) Cu(l1)] [“¢) y de los cuales se han podido resolver sus estructuras
cristalinas. En ambos casos €l centro metdlico se encuentra también pentacoordinado. Estas
distancias también son concordantes con otras encontradas en la bibliografia [>* 5% 57 1 para
otros compleos de Cu(ll).

Ladistancia Cul - N21 es menor que ladistancia Cu - N22 lo que puede atribuirse ala
existencia del grupo fenilo. Este hecho se debe probablemente a efectos estéricos entre el
grupo metilo de lapiridinay el grupo fenilo. Este ultimo esta girado 44,21° respecto del
plano formado por el grupo pirazol, y en consecuencia, permite més el acercamiento del
N21 al metal.

El cloro coordinado a metal estd a 2,2941 A. Esta distancia es comparable a la
encontrada para otros complgjos semejantes [ %8 %1, siendo este valor ligeramente inferior a
la suma de radios covalentes (2,37 A) [43],

La distancia Cu - O41(DMF) vale 2,1874 A, que es del orden de la suma de radios
covalentes (2,11 A) einferior alade Van der Waals (2,95 A).

- No ha sido posible encontrar estructuras de Cu(ll) con ligandos semejantes a los
estudiados en este caso y que contengan una molécula de DMF unida a metal. Por tanto, se
ha creido conveniente comparar €l valor de la distancia Cu - O41 con otras distancias Cu -
O(H,0, OH", NOg, ...) observandose que los valores de estas distancias varian entre 2,001 -
2,659 A en e caso del Cu - O(H,0) [%11:54.56:581 1 862 - 1,916 A Cu - O(OH) [8 10211y
1,940 - 2,681 A Cu - O(NO;) [10:24.5458 1 yiendo que el valor hallado es concordante con
estas distancias.

La pentacoordinacién del cobre, obliga hacer un estudio para asi determinar la
geometria espacial de ésta molécula, ya que muchas estructuras pentacordinadas de Cu(ll)
presentan geometrias intermedias entre la piramide de base cuadrada (PBC) y la bipiramide
de base trigonal (BPT) 1%,
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El paso de una a otra estructura suele seguir el mecanismo de Berry (Addison)!® !, por
lo que se han desarrollado métodos para cuantificar dicho grado de distorsiony de esta
manera desarrollar una més precisa descripcién de la estructura.

AN
—

el BFT PBC

]

Uno de los métodos méas simples, aplicable alos complejos en los cuales una distancia
de enlace es mayor que el resto y puede ser identificado como enlace axid, utiliza los
angulos entre los atomos dadores que forman el plano basal en la estructura pirdmide de base
cuadrada (PBC)[®° .

En este caso y para que el método de Berry sea aplicable; se ha podido identificar que
el plano basal esta formado por los atomos (041 N11 Cl1 N211) y que tiene como posicion
apical e d&omo N22 (Cu- N22 = 2,1093 A) (Fig. 37, 38).

Larelacion de los dos angulos basales t, definida como t = [(q - f) / 60]. 100,
representa el porcentaje de distorsion trigonal que presenta la geometria de PBC. Para una
PBCidea t =0, mientras que paraunaBPT ideal t = 100.

L os valores encontrados para este complejo son:

atomo q(°) F () t (%)
Cu 174,41 155,40 31,68

N11-Cu-N211=q=17441 y Cl1-Cu-041=f =155,40
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Fig. 37. Representacidn esquematica del entorno de coordinacion del cobre

Lasdistancias a entorno del Cu se dan en la(Fig. 38).

Los angulos Cl1-Cu-O41y N11-Cu-N211 valen 155,40° y 174,41° respectivamente,
inferioresa 180 ° que es el angulo de una PBC ideal. El resto de angulos del entorno del Cu
varian entre 79,64 y 109,94 tabla 24, algjados del valor ideal de 90°, aungue todos ellos son
val ores totalmente coherentes para una geometria PBC distorsionada.

Fig. 38. Distancias de enlace (A) en el entorno del Cu

- Enla (Fig. 38) se puede observar que los aomos (N11, Cu, N211 y O41) se
encuentran casi en el mismo plano. Las distancias de los diferentes atomos al plano basal
son (A):

N11 | N211 | 041 | Cu
0,0091 | 0,0094 | 0,0008 | 0,0177

El &omo de cloro esta més aejado de este plano (0,09199 A).
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La distorsion de la geometria es debida probablemente a la presencia de anillos
guelatos de cinco miembros, asi como a la disposicion y tamafios de los d&omos en €
entorno del centro metdlico.

Por otra parte, el grupo piridil y el grupo pirazol se encuentran précticamente en €l
mismo plano, formando entre ellos un dngulo de 4,22°, este valor es sensiblemente superior
alos encontrados en la bibliografial®* /.

piridil  pirazol (°)
[Cuy(CILY),Cl(DMF),] 4,22
[Cux(pt) 2(Meim)2(NO3)x(H20),] (H20).4 3,70
[Cuz(pt)2(Hpz) 2(NO3)2(H20)] 2,10
[Cux(pt)2(4,4-bpy) (NO3)2(H20)2] (H20)4 3,10

Tabla 21. Diferentes valores piridil ~ pirazol (°) en diferentes estructuras

El grupo fenilo, que no participa en la coordinacion, formaun angulo de 44,21 ° con €l
grupo pirazol, y un angulo de 48,27 ° con € grupo metilpiridil.

Otro hecho a destacar es la posicion de los ligandos: estan en posicion trans. Los
grupos fenilos estan situados fuera de |a esfera de coordinacion, y se encuentran aun lado y
otro de los centros metdlicos.

El grupo fenilo de un ligando esta girado 48,27 ° respecto al grupo metilpiridil del
ligando opuesto. Estaimportante rotacion puede ser debida al impedimento estérico entre el
grupo metilo delapiridinay € grupo fenilo. En la (Fig. 39), puede observarse la orientacion
relativa de estos dos grupos arométicos.

Fig. 39. Estructura cristalina del complejo [Cu(CILY)CI(DMF)];
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Ladistancia Cu...Cu vale 3,917 A, valor superior ala suma de radios de Van der
Waalsque es de 2,86 A, ésto explica la ausencia de interaccion entre los dos centros
metalicos.

Por otra parte esta distancia es comparable a las encontradas en otros complejos con
ligandos derivados del pirazol o del triazol.

- En particular, se compar6 esta estructura con la del complgo
[Cus(LY4(H20) 4] (NO3)4. 4H,0 [2 'resueltaen el propio grupo de investigacion. En este
caso se trata de un tetrémero constituido por dos unidades diméricas [Cuy(L*),]**: una
encima de la otray rotadas entre si 90°. El entorno de cada centro metalico es del tipo
CuN,4O(pz) (pz = pirazol) octaedricamente distorsionado. El pirazol estd a una distancia de
3,68 A del Cu(ll), y por lo tanto con geometria de PBC. Ladistancia Cu---Cu’ = 4,044 A,
ligeramente superior ala hallada en este caso.

- Otro compuesto es [Cuy(L#)4(ClO,)4]. 2H,0 137 | se trata de un tetrémero formado
por lainteraccion de dos unidades de [Cuy(L%),(ClO,),]. Cada Cu(ll) es pentacoordinado,
tipo CuN,4O, y de geometria PBC distorsionada. Cada ligando acta como un ligando
tetradentado y forma puente entre dos centros metdlicos, con una distancia Cu...Cu’ = 4,05
A ligeramente superior alaestudiada en este trabgjo.

- Unadistancia préximaala estudiada, se encuentra en la estructura de un complejo de
cobre pentacoordinado tipo CuNs [Cu,(Lp),]%" 16 ! con (HLp = 3,5-bis[(2-dietilamino)
etilaminometil] pirazol). Ladistancia Cu...Cu’ es 3,903 A.

- Otro gemplo, de un entorno muy parecido a estudiado, es e del complgo
[Cup(H,L),Cly]. 2H,0 [ % 1 con (HsL = 1,1'-(4-metilpirazol-3,5-diil)(diacetal dihedo
dioxima). Cada atomo de cobre esta coordinado a dos nitrégenos del pirazol, un nitrégeno y
un oxigeno del grupo oxima. La quinta posicion esta ocupada por un cloro. Se puede
considerar que los dos cobres presentan una estructura proxima a la pirdmide de base
cuadrada distorsionada. L a separacion entre los dos cobres Cu...Cu’ esde 3,832 A, inferior a
la estudiada en este caso.

Hay muy pocos ejemplos en la bibliografia de ligandos tridentados (N N N) y que
tengan una coordinacion parecidaalade compleo estudiado.

Un gjlemplo similar de complejos dinucleares son los que tienen como ligando Hpt (3-
piridin-2-il-1,2,4-triazol), este ligando actta como tridentado via N,N-triazélico y via N-
piridinico [ ®* . En el articulo se presentan las estructuras de los complejos de formula
generd [Cu(pt)-L2(NO3)-(H0)5](H-0),, conn=1, 2, 3, 4y L = N-metilimidazol; pirazol;
4,4 -bipiridina. Con L = N-metilimidazol, se obtuvo el complejo [Cuy(pt)2(Meim),(NOs),
(H-0),] (H-0),4, cuya su estructura es lasiguiente.
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Fig. 40. Estructura del complejo [Cuz(pt)2(Meim)2(NOs)2(H20)2] (H20)s

Se trata de un dimero de cobre formado por dos ligandos anionicos (pt). Cada &omo
de cobre es hexacoordinado, coordinandose a tres nitrégenos pertenecientes a dos ligandos
diferentes; dos de ellos pertenecen a mismo ligando (uno triazdlico y otro piridinico) y el
tercero pertenece al segundo ligando, N-metilimidazol, completando la coordinacion un
nitrato y un agua.

L as otras dos estructuras obtenidas por la sustitucion de N-metilimidazol por pirazol
0 4,4 -bipiridina son de geometria similar a ésta.

Losvalores de las distancias Cu...Cu’ son ligeramente superiores a encontrado parala
estructura en estudio.

Cu...Cu’ (A)
[Cu,(CILY),Cl,(DMF),] 3.9170
[Cuz(pt) 2(Meim)z(NO3)x(H20),](H20).4 4,0220
[Cuz(pt)2(HPz) 2(NO3)2(H-0)] 3,9741
[Cua(pt)2(4,4"-bpy)(NO3)2(H20),] (H20)4 4,0198

Tabla 22. Valores de Cu...Cu’ hallados para diferentes compuestos

® Lacelda elemental contiene dos moléculas tal como muestrala (Fig. 41). Una
molécula se generaapartir de la otra aplicando la siguiente relacion de simetria.

X=1-x;,y =1U2+y,; 7 =32-z2 X=X,y =y, Z=-1+z2
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Para apreciar mejor la utilizacion del espacio dentro de la celda unitaria, se dibujan
también las moléculas que se originan por traslacion a lo largo de las aristas b y ¢
simultdneamente, aplicando las relaciones:

X=X,y =1+y, 7=z

X =X;y=1+y; 7 =-1+z

Fig. 41. Vision de la celda elemental del complejo [Cu(CILY)CI(DMF)];

Tabla 23. Distancias de enlace (A) delamolécula[Cu(CILY)CI(DMF)],.

Cu-CI1 2,2941(3) C23- C24 1,3806(11)
Cu- N11 2,0077(7) C24 - C25 1,4008(12)
Cu- N22 2,1090(6) C24-Cl24 1,6622(10)
Cu - 042 2,1874(6) C25- C31 1,4887(11)
Cl-C12 1,4730(13) C31-C32 1,3535(13)
N11-C12 1,3455(11) C31-C36 1,3854(13)
N11 - C16 1,3687(10) C32-C33 1,3700(13)
Cl2-C13 1,3965(14) C33-C34 1,3996(16)
Cl4-C15 1,3741(14) C34-C35 1,3089(17)
C15-C16 1,3608(13) C35-C36 1,3948(13)
Cle-C23 1,4514(11) 041 - C42 1,2471(11)
N21 - N22 1,3853(9) C42 - N43 1,3117(12)
N21- C25 1,3589(9) N43 - C44 1,4524(15)
N22 - C23 1,3447(10) N43 - C45 1,4588(15)
Tabla 24. Angulos de enlace (°) delamolécula[Cu(CILY)CI(DMF)],.
N22 - Cu- 041 93,91 Cl6- C23-N22 117,22
N11l-Cu- 041 86,37 N22 - C23-C24 109,26
N11- Cu- N22 79,64 Cl6-C23-C24 133,51
Cl1-Cu- 041 155,40 C23-C24-Cl24 128,00
Cl1-Cu-N22 109,94 C23-C24 - C25 106,33

158



Capitulo I11: Sintesis y Caracterizacion de los complejos con Haluros.

[1-
[2-
[3-
[4-
[3-
[6-
[7-
8-
[9-
[10-
[12-
[12]-
[13-
[14)-
[15]-
[16]-

[17]-
[18]-
[19-
[20-

[2-
[22]-
[23-

[24)-

Cl1-Cu-N11 91,91 C25-C24-Cl24 125,44
Cu-N11-C16 116,19 N21-C25-C24 108,15
Cu-N11-C12 123,46 C24-C25-C31 130,11
Cl12-N11-Cl16 120,33 N21-C25-C31 121,69
Cl-Cl12-N11 119,14 C25-C31-C36 119,20
N11-C12-C13 120,14 C25-C31-C32 121,78
Cl1-Ci12-C13 120,70 C32-C31-C36 119,02
Cl12-C13-Ci14 119,53 C31-C32-C33 121,61
C13-C14-C15 118,59 C32-C33-C34 117,48
Cl14-C15-C16 120,82 C33-C34-C35 122,43
N11- C16- C15 120,51 C34-C35-C36 119,31
C15-C16-C23 124,75 C31-C36-C35 119,87
N11- C16 - C23 114,63 Cu-041-C42 117,98
N22 - N21 - C25 107,96 041 - C42 - N43 123,52
Cu-N22-N21 139,40 C42 - N43 - C45 122,74
N21 - N22 - C23 108,28 C42-N43-C44 120,91
Cu-N22-C23 112,31 C44 - N43 - C45 116,35
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