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1 INTRODUCCIO

1.1 Introduccid

1.1.1 Antecedents i objectius

Els acids R-fosfonics sén compostos de férmula general R-PO(OH); on R = alquil,

aril... (figura 1.1).

R

0/ P\“‘* OH

OH

Figura 1.1: Molecula d’acid R-fosfonic.

L’inici de la utilitzacié d’acids R-fosfonics en la sintesi de compostos de metalls de transi-
ci6 esta relacionat amb el descobriment als anys 40 del segle passat dels acids aminofosfonics
en organismes vius, com 1'acid 2-aminoetilfosfonic en anémones de mar.'? Posteriorment,
es va reconeixer el potencial dels R-fosfonats com a mimetics dels fosfats naturals.® La
substitucié de l'oxigen que connecta la part organica dels fosfats per un carboni als R-
fosfonats dona lloc a que aquests tltims siguin quimicament més estables i resistents al
trencament per hidrolisi enzimatica. La forta relacié estructural amb compostos naturals,
juntament amb l’alta estabilitat i baixa toxicitat, fa que els R-fosfonats puguin actuar com
a antimetabolits i els permet competir pels centres actius d’enzims o receptors cel-lulars.*

Els diversos usos dels R-fosfonats en sistemes biologics es deuen a les seves caracteristi-
ques combinades: geometria tetraedrica, habilitat per a formar interaccions electrostatiques
i ponts d’hidrogen, i a la seva capacitat per enllacar-se a diversos ions metal-lics.*

La recent expansi6 en la quimica de coordinacié d’organofosfonats metal-lics ha estat
estimulada per les seves aplicacions en absorcid, catalisi i suports catalitics, bescanvi d’ions,

sensors i medicaments® (en els ultims 10 anys s’han descobert nous agents terapeutics per
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diverses malalties tals com la diabetis,®® asma,? inflamacio, insuficiencia cardiaca,

cancer, %1416 malarial” i VIH!®19). Els tipus estructurals trobats als derivats metal-lics dels
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organofosfonats sén molt variats i estan representats per complexos de coordinacié mono-
nuclears, clusters moleculars, materials monodimensionals, fases bidimensionals, i xarxes
tridimensionals.?? Alguns metal-loorganofosfonats han ajudat a entendre fendmens magne-
tics tals com 1’spin canting, 'anisotropia, dinamiques de relaxaci6 i transicions magnetiques
induides per camp.?!

El gran nombre d’estructures de metal-loorganofosfonats i els diversos metodes de sin-
tesi s6n una indicacié de 'amplitud i complexitat de la seva quimica. Encara que s’han
dut a terme molts estudis per diversos grups de recerca, els resultats son dificils de com-
parar entre ells degut a les diferents condicions de sintesi que s’han utilitzat (per exemple:
dissolvent, temps de reaccid, temperatura de reaccid, material i mida del reactor, etc.).
Malauradament, s’han publicat pocs estudis sistematics sobre el paper que juguen els di-
ferents processos i parametres quimics. Aixo seria de gran interes per aprendre més sobre
les tendéncies de reaccié i de “entendre” la quimica dels metal-lofosfonats. 2

Quan es comparen els compostos moleculars de tipus metal-loorganofosfonats amb els
mateixos compostos que presenten estructures mono-, bi- o tridimensionals, els primers s’hi
troben en un nombre molt més reduit, tot i que la proporcié ha augmentat els tltims deu
anys. La tendeéncia dels lligands organofosfonats quan reaccionen amb sals metal-liques a
formar sistemes 1D, 2D o 3D, majoritariament insolubles, és la rad per la qual existeixen
relativament poques espécies moleculars polimetal-liques. Per superar aquesta dificultat
i intentar obtenir metal-loorganofosfonats moleculars, s’utilitzen cinc metodes de sintesi
generals: 23

1.- Metode solvotermal: Zubieta i col-laboradors han demostrat que, sota condicions

solvotermals, alguns polimers insolubles dels metal-lofosfonats es dissolen i dénen lloc a
metal-loorganofosfonats moleculars. Amb aquesta estrategia han publicat un gran nombre
de organofosfonats de vanadi amb diferents nuclearitats.?*

2.- Metode d’eliminacié de I'alquil: Roesky i col-laboradors, entre d’altres, han demos-

trat que la utilitzacié d’alquils metal-lics dona lloc a la formacié de metal-loorganofosfonats
moleculars, principalment amb metalls del primer grup i metal-loides.?> Aquesta estratégia
és molt 1til en laillament d’una gran varietat de metal-loorganofosfonats que contenen

bor, alumini, gal-li, indi, bismut, titani, zinc i cadmi.?
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3.- Metode de 'acid organofosfonic voluminos: 1'ts de grups organics, R, voluminosos

en acids organofosfonics (R—PO(OH),) ha dénat lloc a un gran nombre de metal-loorgano-
fosfonats moleculars. Per exemple, amb 1’acid tritilfosfonic (Ph;CPO(OH),) s’han sintetit-
zat una serie de clisters Cu-Ln,?0 una série de compostos tetranuclears (V;™, Mny Mn,™,
Co," i Cuy")?" i una serie de compostos moleculars de V(I11)® i amb Iacid 2,4,6-triisopropil-

fenilfosfonic (‘PrsPhPO,H,) s’han publicat una série de compostos dinuclears (Cu i Cd)?

i una serie de compostos tetranuclears (Zn i Cu).303!

4.- Metode del lligand auxiliar o co-lligand: Chandrasekhar i col-laboradors han siste-

matitzat la idea d’utilitzar un lligand auxiliar o co-lligand per a la formacié d’organofos-
fonats moleculars.?? Els co-lligands limiten 1'oligomeritzacié ocupant algunes posicions de
coordinacié del metall i aixi augmentant la solubilitat del metal-loorganofosfonat.

5.- Metode d’expansié del clister: un metode alternatiu implica la reaccié de organo-

fosfonats amb gabies polimetal-liques preformades. Inicialment es van utilitzar carboxilats
trimetal-lics amb pont central ji3-oxo,%*3 tals com compostos de valencia mixta Mng " Mn ™
o homovalents Fe;" de formula general [M;O(RCO,)q(H,0)5]X, on R = -H, -Me, -Ph, -
tBuy M=Fei X =NO;,Cl ;M=MniX=NO,;,Cl ,ClO, ores. La idea és que un
o diversos organofosfonats substitueixin un o diversos carboxilats pont i augmentar la nu-
clearitat del cluster. Els resultats amb aquesta estrategia mostren que la unitat triangular

de partida es manté, al menys en part, a les estructures finals.

L’objectiu principal d’aquesta tesi és la sintesi en dissolucio, utilitzant dissolvents habi-
tuals com aigua, alcohols o diclorometa, de compostos moleculars polinuclears de coure
i manganes, utilitzant com a lligands un nombre limitat d’acids R-fosfonics. Les sintesis
es faran en condicions suaus, sense utilitzar metodes solvotermals. També es determinara
I'estructura i s’estudiaran les propietats magnetiques dels nous compostos obtinguts de
tipus metal-loorganofosfonats. Les estrategies que s’han seguit per obtenir els compostos
d’aquestes caracteristiques son la utilitzacié d’acids organofosfonics amb grup R volumi-
nos, l'addicié d'un lligand auxiliar o les dues al mateix temps i la utilitzacié d'un precursor
polinuclear. En el decurs d’aquesta tesi hem ampliat ’objectiu a lligands derivats d’acids

R-fosfinics i R-fosfats. L’estudi sistematic de la sintesi, I'estructura i el comportament
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magnetic de compostos polinuclears moleculars de metalls de transici6 amb lligands R-
fosfonats, R-fosfinats i R-fosfats és la primera vegada que es fa al Departament de Quimica

Inorganica de la Universitat de Barcelona.

1.1.2 Lligands R-fosfonat, R-fosfinat i R-fosfat
Lligands R-fosfonat

La molécula d’acid R-fosfonic es pot desprotonar per a formar el dianié, RPOZ ™, que
ara té tres atoms d’oxigen donadors identics per enllacar-se a diversos centres metal-lics.
En principi un lligand R-fosfonat pot enllacar fins a nou ions metal-lics a través dels nou
parells solitaris dels tres atoms d’oxigen donadors. Per tal de poder descriure el mode de
coordinacié d'un lligand de denticitat tan elevada, utilitzarem la nomenclatura de Harris.3?
La notaci6é de Harris descriu el mode de coordinacié com [X.Y;Y32...Y,] on X és el nombre
total de metalls enllacats al lligand i cada valor de Y indica a quants atoms metal-lics
enllaga cada atom donador diferent. Aixi, hi haura tres valors de Y per cada unitat

RPO327. L’ordre de Y segueix les normes de prioritat de Cahn-Ingold-Prelog.3¢ Els modes

de coordinacié més comuns dels lligands organofosfonat es mostren a la figura 1.2.

R
P N ||= '“' |
/ 0 \ \ 0 / |
Mo N, M M—O=m M O M
M M M M
[6.222] [4.221] [4.211]

R
| | |
|

P P
|

[3.210] [3.111] [2.110] [1.100]

Figura 1.2: Modes de coordinacié més comuns dels derivats d’acids R-fosfonics.

Els acids R-fosfonics que s’han utilitzat al llarg de la tesi sén: l'acid metilfosfonic
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(MePO4H,), l'acid etilfosfonic (EtPO4H,), I'acid fenilfosfonic (PhPO4H,), I'acid tert-butil-
fosfonic (‘BuPO,H,), I'acid fosfonoacetic (H,O,PCH,CO,H) i 'acid 3-fosfonopropionic
(H,O,PCH,CH,CO,H).

Cal esmentar que els dos tltims lligands sén bifuncionals (tenen el grup fosfonat i el grup
carboxilat). De l'acid fosfonoacetic existeixen un elevat nombre de compostos publicats

3747 i diversos compostos publicats

derivats d’aquest amb només un tipus de catié metal-lic
amb dos cations metal-lics diferents, principalment uranil-Cu(II) i uranil-Zn(IT).*6 52 Els
compostos publicats son principalment complexos 2D o 3D. Només uns pocs sén compos-

4647 § de 1'acid 3-fosfonopropionic només s’han

tos moleculars mononuclears o polinuclears
publicat estructures mononuclears® i dinuclears.®* 7 Els modes de coordinaci6é d’aquests
carboxifosfonats difereixen dels que s’han vist anteriorment pels lligands organofosfonats
perque, com és previsible, el grup carboxilat també pot coordinar-se a més ions metal-lics

(figura 1.3).

M-—-O M \ M"‘--. /M

P _-0

0/ P N\___o P,,,...o
>_/ 0 >_/ >_/
0]

=—g

5"-0/1?\

sh__o/-u\
/

Figura 1.3: Vista esquematica d’alguns modes de coordinacié dels lligands anionics derivats
de 'acid fosfonoacetic.

Lligands R-fosfinat

La molecula d’acid R-fosfinic, a diferéncia dels acids R-fosfonics, pot tenir només una
carrega positiva en desprotonar-se i dos atoms d’oxigen donadors. Aixi, podria enllacar-se

com a maxim a 6 atoms metal-lics. Els modes de coordinacié més comuns, amb la notacio
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de Harris corresponent, es mostren a la figura 1.4. Els acids R-fosfinics que s’han utilitzat
al llarg de la tesi sén: I’acid fenilfosfinic (PhHPO,H,), I'acid difenilfosfinic (Ph,PO,H,) i
'acid bis(4-metoxifenil)fosfinic ((MeOPh),PO,H,).

R R’ R R' R R’
\P/ \P/ \P/

M____T,f \?\ M""T/ ‘\? F.f \F
mo oM M M M M
[4.22) [3.21] [2.11]

Figura 1.4: Vista esquematica dels modes de coordinaci6 més habituals dels lligands R-
fosfinats.

Lligands R-fosfat

Cal mencionar també els lligands R-fosfats ((RO),PO,), dels quals hem utilitzat el
difenilfosfat ((PhO),PO,) durant el decurs d’aquesta tesi. Aquests lligands, al igual que els
acids R-fosfinics, poden tenir una carrega negativa en desprotonar-se i per aixo dos atoms
d’oxigen donadors. Aquests lligands també poden enllagar-se com a maxim a 6 atoms

metal-lics. Pero només es troben tres modes de coordinaci6 a la bibliografia (figura 1.5).

Ph\o 5 /Ph Ph\o O/Ph Ph\o 5 /Ph
\P/ \P/ \P/
O/ \0 0/ ‘\0 0/ \0
| v I
M M M
[1.10] [1.11] [2.11]

Figura 1.5: Modes de coordinacié trobats a la bibliografia per al lligand difenilfosfat.

1.1.3 Lligands auxiliars
1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol

L’aminoalcohol 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol, Hbdmap, pot desprotonar-se i actuar

com a lligand amb diferents modes de coordinacié. El més habitual és el que es presenta
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a la figura 1.6. Els cations metal-lics tenen encara posicions de coordinacié que poden
ésser ocupades per molecules de dissolvent o per altres lligands, donant lloc a clasters i

especies 1D i 2D.58 61 En aquest treball s’ha utilitzat 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol amb

RzN/\I/\NRz

M— O—m

diferents acids R-fosfonics.

Figura 1.6: Representacié del mode de coordinacié més habitual del lligand 1,3-
bis(dimetilamino)-2-propanolato.

Di(2-piridil)cetona

La molecula de di(2-piridil)cetona (dpk), figura 1.7 a, ha estat molt utilitzada com a

62-72

lligand de partida per a la sintesi de compostos polinuclears.

Figura 1.7: a: di(2-piridil)cetona, b: derivat gem-diol, e: derivat hemiacetal; ¢, d i f:
derivats mono i dianionics del gem-diol i monoani6 de la forma hemiacetal.

La ra6 és I’habilitat de la molecula de dpk d’experimentar, amb la intervencié de cations
metal-lics, addicié nucleofilica de molecules petites com aigua o alcohols al grup carbonil.

Aquest procés déna com a resultat la formacié de les especies gem-diol (figura 1.7 b) o
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hemiacetal (figura 1.7 e), respectivament, que es poden desprotonar donant lloc als anions
corresponents (figura 1.7 ¢, d i f). Habitualment, el monoani6 de la forma hemiacetal fa

de pont entre dos ions metal-lics. ™

Lligands 2-piridiloximat

Els lligands anionics derivats de 2-piridiloximes presenten una gran afinitat per metalls
de la primera serie de transicié. Aixo permet formar compostos de coordinacié d’elevada
nuclearitat. En el decurs d’aquesta tesi s’han utilitzat la di-2-piridilcetoxima ((py),CNOH)
i la fenilpiridiloxima (PhpyCNOH). A la bibliografia existeixen una gran varietat de com-
postos polinuclears amb els lligands anionics derivats, com per exemple: [Mng],™ [Mnjs),™
[Cus] i [Cug],”® amb el lligand di-2-piridilcetoximat i [Cus,],”” [Mng] i [Mng],™ [Mns]
i [MnyNiy]™ amb el lligand fenilpiridiloximat. A la figura 1.8 es mostren els modes de

coordinaciéo més comuns per al lligand di-2-piridilcetoximat.

I
\ \ \

—N —N—_ m—N \
M \\O M o\ \0 b

[1.0110] [2.1110]

\
\M,,..N..__? A \M_,_..N\o___m
|
M M
[2.1111] [3.1111] [3.2111]

Figura 1.8: Modes de coordinacié més comuns del lligand di-2-piridilcetoximat.

Lligands quelats derivats de 2,2’-bipiridil

Altres lligands auxiliars utilitzats en aquesta tesi sén els heterociclics N-donadors que

s’han estudiat des de fa bastant temps i son coneguts per la seva facilitat per coordinar-se
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als metalls. Nosaltres hem utilitzat heterocicles de dos tipus, aquells units mitjancant enllag
simple i conjugat i els enllagats via fusié de sistemes d’anells. Del primer tipus s’han uti-
litzat: 2,2’-bipiridina (bpy), 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridil (5-dmbpy), 4,4’-dimetil-2,2’-dipiridil
(4-dmbpy), 4,4’-di-tert-butil-2,2’-dipiridil (tBusbpy) i 2,27:6’,2”-terpiridina (terpy); i del se-
gon tipus: 1,10-fenantrolina (phen), 4-metil-1,10-fenantrolina (Mephen), 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina (Meyphen) i 5-nitro-1,10-fenantrolina (NOyphen). A les figures 1.9 1 1.10 es

mostren aquests lligands.

tBuszy

4-dmb
Py 5-dmbpy

terpy

Figura 1.9: Lligands heterociclics N-donadors de tipus 1.
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\_/ )R =

N=— N N=—

NO,phen Mezphen

Figura 1.10: Lligands heterociclics N-donadors de tipus 2.

1.1.4 Complexes preformats

Per a la preparaci6 d’alguns complexes s’han fet reaccionar R-fosfonats, R-fosfinats o R-
fosfats amb triangles de manganes (de valéncia mixta, MnQHIMnH) amb pont p3-oxo central
de férmula general [Mny;OLg(py)s], amb L = 2-clorobenzoat, 2-fluorobenzoat o pivalat (a
la figura 1.11 es mostra com a exemple un triangle amb L = 2-RBz). Aquests triangles

s’obtenen pels metodes de sintesi descrits a la bibliografia. 780

Figura 1.11: Exemple d'un triangle de manganes de formula [Mn;O(2RBz)4(py)s].
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1.2 Magnetisme

1.2.1 Propietats magnétiques de la materia

En introduir una substancia dins un camp magneétic extern (H) s’observa que el camp

mig a U'interior del cos, anomenat induccié magneética (B), és diferent del valor que té en

I’espai lliure:
B=H+ AH

Una possible interpretacié d’aquest fenomen és suposar que el solid crea un camp intern
que s’afegeix a 'extern. Aquesta variacié del camp magnétic es pot referir a una nova

magnitud, la magnetitzacié o imanacio M , com:
B=H + 4xM

L’estudi de la magnetitzacié en funcioé de les variables que 'afecten porta a la carac-
teritzacié magnetica del solid. Una manera de veure la resposta d’una mostra enfront al
camp magnetic extern aplicat és relacionar la magnetitzacié i el camp magnetic extern

mitjancant la susceptibilitat magnetica y que es defineix com:
x=M/H

A partir d’aquesta definicié s’observa que y és una magnitud adimensional. Existeixen
diferents magnituds que es deriven de la susceptibilitat magnetica, pero la més habitual,
que sera 'emprada en aquesta memoria, és la susceptibilitat magnetica molar x,; que es

defineix com:

xv = XWar/p

on Wy és el pes molecular del producte i p és la seva densitat en g/cm®. D’aquesta
manera, les unitats de la susceptibilitat magnética molar sén cm3-mol~!. Per caracteritzar

un compost paramagnetic, habitualment es mesura y,; a temperatura variable (2-300 K).
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Tot i que aquesta és la magnitud més usual, també és ttil mesurar la magnetitzacio
en funcié del camp aplicat a baixa temperatura (normalment 2 K), especialment quan els
acoblaments entre els metalls son molt febles.

Des d'un punt de vista teoric, la susceptibilitat magnetica total que es mesura (Y azes)
és la suma de dues contribucions: una diamagneética (xg,) 1 una altra paramagneética
(Xpara)- La contribucié diamagnetica xg, existeix sigui quin sigui el nombre d’electrons
de la substancia, és independent de la temperatura i té sempre un valor negatiu. El
diamagnetisme d’'una substancia es calcula teoricament com la suma de les contribucions

diamagnetiques de tots els atoms i enllagos que existeixen a la molecula:

Xdia = 2 X% + 3 xEe,

dia : . dia

: 81
on x4 1 x%e, son les constants de Pascal

i es troben tabulades, fet que facilita el calcul
del diamagnetisme per a qualsevol compost. Per als compostos polinuclears amb els que
treballem de forma habitual, 'ordre de magnitud de la contribucié diamagnetica és de
10 *cm®mol !, unes cent vegades inferior a la contribucié paramagnética.

Per altra banda, la contribucié paramagnetica Xpqrq €s positiva, depen de la temperatura
i la seva naturalesa prové del trencament de la simetria esferica dels atoms en aplicar un
camp magnetic extern: per aixo és necessari que existeixin capes electroniques incompletes.
La contribucié paramagnetica, Xparq, €5 €l valor que s’obté experimentalment després de

restar la contribucié diamagnetica:
Xpara = XMes = Xdia

1.2.2 Equaci6é de van Vleck

L’any 1932, van Vleck®? va proposar una expressio teorica general (equacié 1.1) per a la
susceptibilitat magnetica en considerar sistemes magneticament diluits, emprant la teoria
pertorbacional i expressant 1’energia de qualsevol nivell E,, com una serie de potencies (tot

i que només va considerar fins al terme de segon ordre):

N SUED)? /KT = 2B )exp(—E /kT)

= n 1.1
e S exp(—EY) JkT) (L)
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(0

(0) és I’energia del nivell n en abséncia de camp i E(Y i E@) s6n els coeficients Zeeman

on B
de primer i segon ordre, respectivament.

Tenint en compte que 'operador responsable del paramagnetisme és el Hamiltonia
Zeeman de primer ordre i en aplicar I'estadistica de Maxwell-Boltzmann a cadascun dels

estats energetics, s’obté:

_ Ng?32 %, S(S +1)(2S + 1exp(—EW /kT)
X 3kT (25 + l)exp(—Eéo)/k:T)

(1.2)

on S és I'spin total corresponent a cadascun dels estats amb energia E(), g és la cons-
tant giromagnetica (2,002319 per a electré lliure), k és la constant de Boltzman (0,695
em™ K1), B és el magneté de Bohr (4,668:-10 %cm™-G™!) i N és el nombre d’Avogadro
(6,023-10*mol ).

Aquesta és 'equacié general a partir de la qual, mitjancant el calcul de les energies E()
dels diferents estats existents, es poden deduir les diferents expressions de ;s en funcié de

la temperatura.

1.2.3 Llei de Curie

Quan el terme de menor energia és n vegades degenerat i no hi ha cap tipus d’interaccié
amb altres termes excitats, per exemple en el cas de tenir un compost mononuclear aillat,
es pren com a referéncia d’energia potencial I'energia E(*) = 0 i d’aquesta manera 1’equaci6

de la susceptibilitat magnetica molar es redueix a:

Ng*p?
3kT

XM = S(S+1) (1.3)

Aixi doncs, es dedueix que xy = ct/T, que és la llei de Curie, i la representacié grafica

de x /T enfront de T sera una linea recta horitzontal.

1.2.4 Equacions per a compostos dinuclears

El Hamiltonia que descriu fenomenologicament la interaccié entre els spins s’anomena
Hamiltonia de Heisemberg-van Vleck-Dirac i permet calcular ’energia d’interacci6 entre dos

o més ions en funcio del parametre de bescanvi J. En el cas de compostos homodinuclears,
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la part isotropica (escalar) del Hamiltonia es formula com:

H=—-758=(-J/2)(5%— 8% - 82 (1.4)

on J és la constant d’acoblament, que es mesura en cm™'; S; i Sy s6n els spins corresponents
que s’acoblen; i S és I'operador d’spin total que pren valors des de |S; - Sy fins a |S; +
Sa|. Aquest Hamiltonia implica un valor de J positiu quan 1’acoblament és ferromagnetic
i un valor negatiu quan és antiferromagnetic.

A partir d’aquest Hamiltonia i de 'equacié de Schrodinger s’obté la distribucié ener-

getica dels estats d’spin § mitjancant 1’expressio:

E(S) = (=J/2)[S(S +1) — S1(S; + 1) — S5(Sy + 1)] (1.5)

Tenint en compte que S; i So tenen valors fixos, es poden eliminar de I'equaci6é de
I’'energia, fet que equival a dir que s’ha modificat I'origen de I’energia potencial. D’aquesta

manera els valors de les energies per a cada valor de S son:

E(S) = (=J/2)[S(S +1)] (1.6)

En aplicar un camp magnetic els nivells energetics es desdoblen en els seus components
m; (desdoblament en ventall). Per a calcular la susceptibilitat molar s’ha d’aplicar 'equaci6
simplificada de van Vleck (equacié 1.2) per a cada desdoblament dels nivells energetics i
calcular la suma per a tots els S corresponents al complex dinuclear.

Aix{ per al cas dels compostos dinuclears de coure(II), on S; = Sy = 1/2 i, per tant, els

valors de S s6n 0 i 1, s’arriba a l’expressi6 de Bleaney-Bowers: %3

_ Ng*B* 2exp(J/ET)
XM= 85T 1+ 3exp(J/kT)

(1.7)

De la mateixa manera es poden calcular les equacions corresponents als complexos
homodinuclears d’altres metalls de transicié amb S; # 1/2. En el cas dels complexos de

manganes(Il) S = 5/2, 'equacié que s’obté és la segtient:
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_ Nf%g2exp(x) + 10exp(x) 4 28exp(x) + 60exp(x) + 110exp(z)
=TT 1y 3exp(x) + Sexp(x) + Texp(x) + Yexp(x) + 1lexp(z)

(1.8)

onz = J/KkT

1.2.5 Equacions per a compostos trinuclears

Els sistemes trinuclears en forma de triangle presenten frustracié geometrica magne-
tica (figura 1.12), fenomen que només permet a dos dels tres spins alinear-se de forma

antiparalel-la simultaneament.

Figura 1.12: Esquema de frustracié magnetica en triangles.

Recentment, F. Lloret i col-laboradors® han trobat una expressié capa¢ d’ajustar les
dades de susceptibilitat magnetica experimental a 'interval 2-300 K per triangles amb S
= 1/2. Per tal d’interpretar les propietats magnetiques d’aquests sistemes, cal tenir en
compte:

a) un bescanvi isotropic per un triangle isosceles, Hs, (J = Ji2 = Jog 1 j = J13),

b) un bescanvi antisimetric axial (ASE, de 'anglés antisymmetric exchange), Hagg (G2
paral-lel a 'eix C3 1 G, = 0),

c¢) un Hamiltonia axial per les interaccions Zeeman amb g (= g1 = g2. = g3.) i g1 (=

8l = 82x = 83z = L1y = 82y = &3y), com s'indica a 'equaci6 1.9:
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H = Hi+ Hasg + Hzeem
Hiso = —J (51524 525;) — 75153
Hys = Gz|[S1 x Sy+ Sy x S5+ S5 x 5]
Hzeemw = 9B (S1z + Saz + Ssz) Hyz
918 [(Six + Sax + S3x) Hx
(Siy + Say + Ssy) Hy| (1.9)

A partir dels nivells d’energia obtinguts per diagonalitzacié dels Hamiltonians i I'equacio
de van Vleck, es pot derivar I’expressio analitica per a la susceptibilitat magnética a camp

zero (equaci6 1.10):

I NpB%gi [cosh(a:) + 5exp (3Ju/2kT)

X =TT cosh(x) + exp (3Jay/2kT)
I NB32g3 [ pPcosh(z) + bexp (3J,,/2kT) + (1 — p*)senh(z)/z
Xt 4kT cosh(x) + exp (3J4y/2kT)
| i
av —"_ 2
X = M (1.10)

on Jy, = 2J +5)/3,0=J-7j, A= (02+3G)V? 2z =A/2kT ip=03/A

1.2.6 Equacions per a compostos tetranuclears

Per un compost tetrameric general, de tipus ABCD, es poden arribar a definir un total
de sis constants de bescanvi magnetic diferents entre els centres metal-lics. Pero en el
compost tetrameric de la figura 1.13, que esquematitza un compost tetranuclear descrit en

aquesta memoria, nomes dos d’elles sén diferents per simetria.
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Figura 1.13: Representacié esquematica de les vies de bescanvi magnetic del compost
tetrameric sintetitzat.

H=—-J (§1S2 + glag2a) —J <g2‘§1a + S1§2a>

Les analisis de les dades experimentals de la susceptibilitat s’han realitzat usant 1'ex-

pressio:

xu = Ngfi?/KT{A/B} (1.11)

on: A = 30exp(-E; /kT) + 6exp(-Eo/kT) + 6exp(-Es/kT) + 6exp(-E3/kT) +
6exp(-E4/kT)], i B = Sexp(-E1 /kT) + 3exp(-E2/kT) + 3exp(-Es/kT) +

3exp(-E4/KT) + exp(-E5/kT) + exp(-Eg/kT).

Els parametres N, 5 ik a I’equacié (1.11) tenen els seus significats habituals i els valors de
E,, son:

Ey = (-/1-12)/2; By = (- 1+.12)/2; B3 = (- 1-12) /2; By = (-J1+12) /2; Es = (- J1-J2) [ 2+ (S +
Ty Jo)'V? By = (-i-J2) 2+ (F-T5-J1 Ja) 2

1.2.7 Equacions per a compostos monodimensionals

Per descriure la interaccié magnetica isotropica en una cadena infinita i uniforme de

spin S, s’empra el Hamiltonia:
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H=-JY S8 (1.12)

on J és la constant d’acoblament entre els dos veins més proxims. En aquesta equacié no
es tenen en compte els efectes d’anisotropia local, ni I'efecte Zeeman.

Sén molts els treballs en els que s’han estudiat sistemes infinits de spin S entre 1/2
i 5/2, perd6 de moment no s’han acoseguit determinar les solucions exactes per cap cas.
De totes maneres, s’han portat a terme calculs numerics aproximats per cadenes infinites
de longitud creixent. Aquests calculs han servit de base per estimar el comportament
magnetic de les cadenes infinites per extrapolacié dels seus resultats.

Aixi, Hall® va aconseguir ajustar amb una funcié matematica les dades tedriques ta-
bulades per Bonner®® per anells creixents de S = 1/2 amb interacci6 antiferromagneética i

va obtenir 1'equacio:

NB%q A+ Br+Cx?

1.13
kT 14+ Dx+ Ez?2 + Fa3 ( )

XM =

on x = |J|/kT. Els millors valors d’ajust per als diferents parametres son:

A = 0,25, B = 0,074975, C = 0,075235, D = 0,9931, E = 0,172135 i F = 0,757825
En el cas que existeixin impureses mononuclears paramagnetiques, s’introdueix un terme
corrector a ’equacié 1.13. Si es considera que aquestes impureses mononuclears tenen un

pes molecular la meitat que la del complex, la nova equaci6é quedara aixi:

Nj3%g A+ Bx + Cx?
kT |1+ Dx+ Ex?+ Fa3

XM = (1—=p)+p/2 (1.14)

Per descriure una interaccié magnetica isotropica J en una cadena uniforme i infinita

de spin S = 5/2 s’utilitza el Hamiltonia de spin H:

H=-JY S8 (1.15)

En aquesta expressié J és la constant d’acoblament entre els dos veins més proxims.
No es té en compte 'efecte d’anisotropia local (axial: [((S?)* — S(S + 1)/3)], rombica:

SIE((SF)* — (S7)?)]). Una expressi6 analitica d’una cadena infinita d’spins classics va ser
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derivada per Fisher®” (equaci6 1.16). Aquesta expressi6, en la qual I'spin classic ha estat

escalat a un spin quantic real S és:

_ NBPS(S+1)14u

1.1
3kT 1—u (1.16)
amb:
- JS(S+1) KT
u = coth ( kT ) JS(5+1)

1.2.8 Calcul de les constants d’acoblament

Per calcular les constants d’acoblament s’han utilitzat dos programes diferents. Per als
casos més senzills (menys parametres) s’ha utilitzat el programa Origin®®® i per als casos
més complicats (més parametres) s’ha utilitzat el programa CLUMAG. %

El programa Origin®®® fa ajustos de minims quadrats no lineals. En aquest programa
s’introdueixen les equacions necessaries segons el compost els parémetres a ajustar.

El programa CLUMAG® utilitza el formalisme del tensor operador irreduible per fer
els ajustos. Aquest programa necessita dos arxius d’entrada i un executable. En un dels
arxius d’entrada es troba la distribucié d’spin del compost i el nombre d’interaccions que hi

trobem, a l’altre es presenten les dades experimentals de x ;7' i els valors d’inici de ’ajust.

1.2.9 Ciriteri d’ajust experimental

Per poder obtenir els valors de g i J s’ha d’introduir un criteri de valoraci6é de ’ajust
sobre l'equacié elegida en cada cas segons l'estructura del compost. En el nostre cas

s'utilitza el criteri de minims quadrats segtlient:

Z(XMT>gbs _ (XMT)galc
Z (XMT)ibs

on Xops €s el valor experimental de la susceptibilitat magnética i yeue és el valor teoric

R= (1.17)

trobat amb l’equacié utilitzada.
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2 SINTESI I CARACTERITZACIO

2.1 Primers intents

trans-[Cu(C;H,N,),(CeH,PO;H),| (1)

A 100 ml d’una solucié aquosa de 10,45 mmol de CuSO, -5H,0 s’afegeixen 10 mmol
d’acid fenilfosfonic i, una vegada esta tot dissolt, s’afegeixen 10,59 mmol de pirazole. Fi-
nalment s’afegeixen 15,75 mmol d’'urea i es posa la mescla en un bany de silicona a 65°C
durant dos dies. Es va fer aquesta prova escalfant perque la urea descompon lentament
en CO, i NH; augmentant lentament el pH del medi. Després d'unes 3 setmanes es van
obtenir uns cristalls blaus amb forma de flor que es van dissoldre en aigua i després d'un

parell de setmanes més es van obtenir cristalls blaus romboeédrics.

Analisi elemental C (%) | H (%) | N %)
Calculat per Cy HyyCuNgOsP, | 44,76 | 3,44 | 17,40
Experimental 43,57 | 4,40 17,35

Bandes IR seleccionades (cm™1):
st. -OH: 3213 (br), 3102 (s);

pz: 1558 (m), 1475 (m);

PO,: 1113 (s), 1066 (m), 1049 (m)

trans-[Cu(C3H3N,Br),(C,H,PO3H),]| (2)

A una solucié de 0,40 mmol de Cu(OH), i 0,80 mmol d’acid tert-butilfosfonic en 20
ml de MeOH se li afegeixen 2 mmol de 4-bromopirazole. Es deixa evaporar lentament i

s’obtenen uns cristalls blaus rectangulars.

Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per Cy4HysBry,CuN,O4P, | 26,62 | 4,15 8,87
Experimental 26,66 4,26 8,71

Bandes IR seleccionades (cm™1):
st. -OH: 3132 (br);
Brpz: 1506 (m), 1478 (m);
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*BuPOy: 2969 (m), 2868 (m), 1116 (s), 1092 (s), 1062 (m)

[Mn(terpy)(C,HyPO;H),| - MeOH (3)

A una solucié de 0,81 mmol de Mn(NO,), -6 H,O en 25 ml de metanol se li afegeixen
0,84 mmol de terpiridina, 0,85 mmol d’acid tert-butilfosfonic i 0,87 mmol de trietilamina.
Es deixa evaporar a l'aire lentament i després d'un parell de setmanes s’obtenen cristalls

grocs en forma d’agulla.

Analisi elemental C (%) | H %) |N (%)
Calculat per CyyHgysMnN;0O.P, | 48,49 | 5,94 7,07
Experimental 4786 | 5,21 7,44

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3409 (br);

terpy: 1564 (m), 1476 (m), 1451 (m);

*BuPOy: 2972 (m), 2864 (m), 1128 (s), 1090 (s)

[Co(CeH5PO,H),(H,0),] (4)

A 30 ml d’una solucié aquosa de 1,73 mmol de Co(NO,),-6H,0O se li afegeixen 1,74
mmol de 1,3-diamino-2-propanol i 1,77 mmol d’acid fenilfosfinic. La soluci6é de color rosa

es deixa evaporar fins a sequetat, es dissol en H,O i després d'unes setmanes s’obtenen

cristalls de color rosa.

Analisi elemental C (%) | H (%)
Calculat per CyoHyyCoOgP, | 34,88 | 4,88
Experimental 34,63 4,94

Bandes IR seleccionades (cm™1):

CPO;: 1142(s), 1046(s), 984(s).
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2.2 Compostos de coure

2.2.1 Compostos de Cu(II) preparats a partir d’acid tert-butilfosfonic i de
di(2-piridil)cetona

[Cu{(py)C(OH),},]- (tBUPOSH)2 -2H,0 (5)

A una solucié aquosa de 2,05 mmol de Cu(OH), se li afegeixen 2,05 mmol de di-(2-
piridil)cetona, 2,05 mmol d’acid tert-butilfosfonic i 1,29 mmol de Ba(OH),. Es deixa

evaporar a l’aire i després d'una setmana s’obtenen cristalls blaus hexagonals.

Analisi elemental C ()| H %) | N (%)
Calculat per CyoHyyCuN,O,P, | 46,30 | 5,70 7,20
Experimental 46,25 | 5,81 7,22

Bandes IR seleccionades (cm™1):
py,C(OH),: 3553 (m), 3422 (m), 1654 (m), 1610 (m), 1475 (m);
*BuPOj: 2974 (m), 2943 (m), 2862 (m), 1168 (s), 1075 (vs), 1059 ().

[Cu,{(py).C(OCH,CH;)O} (1~ ‘BuPO3H)(u—~NO;),(H,0)], -nH,O (6)

A una solucié de 1,36 mmol de Cu(NO,), -2, 5H,0 en 40 ml d’etanol se li afegeix 1,07
mmol de di(2-piridil)cetona, 0,98 mmol de acid tert-butilfosfonic, 1,03 mmol de NaOH i
1,08 mmol de NaN;. Es deixa evaporar a l'aire i després d'un parell de setmanes s’obtenen

cristalls blaus.

Analisi elemental C (%) | H (%) |N (%)
Calculat per Cy;Hy;Cu,N,O5P | 31,25 | 4,16 8,57
Experimental 29,88 3,95 8,87

Bandes IR seleccionades (cm™!):

st. -OH: 3400 (br);

py,C(OCH,CH,;)O: 1652 (m), 1483 (m), 1447 (m);

‘BuPO,: 2978 (m), 2884 (m), 1137 (m), 1073 (s), 1043 (m), 1022 (m), 907 (m);
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NO;: 1384 (s)

[Cu,{(py).C(OCH;)O0},(*BuPO3H),(*BuPO3;),] - 2H,0 (7)

A 10 ml d’una solucié aquosa de 1,03 mmol de Cu(OH), se li afegeix 0,54 mmol de
di(2-piridil)cetona i 1,00 mmol d’acid tert-butilfosfonic. Es deixa assecar i posteriorment
es recristal-litza amb MeOH, i per difussié lenta en éter s’obtenen cristalls de color blau

adients per a la resolucié de raigs X.

Analisi elemental C (%) | H(%) |N %)
Calculat per CyoHgCuyN,O P, | 37,97 | 4,94 4,43
Experimental 37,57 | 4,80 4,52

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3414 (br);

py,C(OCH,3)O: 1605 (m), 1475 (m);

‘BuPOj: 2969 (m), 2860 (m), 1152 (m), 1050 (s), 968 (m).

Na[Cug{(py),C(OCH;)O}; (13— *BuPO3)3(NO3)5(1s—NO3)] (8)

A una solucié de 1,36 mmol de Cu(NOj), -2, 5H,0 en 40 ml metanol se li afegeix 1,07
mmol de di(2-piridil)cetona, 1,00 mmol d’acid tert-butilfosfonic, 1,03 mmol de NaOH i 0,5
mmol de NaOCN. Es deixa evaporar a l'aire i després d'un parell de setmanes s’obtenen

cristalls blaus.

Analisi elemental C (%) | H (%) | N %)
Calculat per CsHgoCugN; (O, PsNa | 33,85 | 3,55 8,23
Experimental 33,24 | 4,15 9,36

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3447 (br);

py,C(OCH,)O0: 1608 (m), 1476 (m);

‘BuPO,: 2967 (m), 2824 (m), 1108 (m), 1046 (s), 992 (m), 832 (m);
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NO;: 1384 (vs).

2.2.2 Compostos mono- i polinuclears de Cu(II) i acid fosfonoacétic
[Cu{(py),C(OH),},]- (HOzPCH,CO,H), (9)

A 50 ml d’una dissolucié aquosa de 3,08 mmol de Cu(OH), s’afegeixen 3,09 mmol d’acid
fosfonoacetic en 10 ml d’aigua, 2,94 mmol de di(2-piridil)cetona en 10 ml d’aigua i 1,78
mmol de Ba(OH), en 20 ml d’aigua. Després d'una setmana d’evaporacié s’obté el compost

9 com a cristalls lilosos en forma de prisma.

Analisi elemental C (%) | H (%) |N %)
Calculat per CysHogCuN,O,,P, | 41,86 | 3,78 7,01
Experimental 37,27 | 3,70 7,33

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3447 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a I'interval 3100-2900 cm™!;

CPO,: 1173 (m), 1143 (m), 1095 (s), 1071 (vs), 1040 (s);

grup carboxilat: 1606 (s), 1575(m), 1406 (m);

py,C(OH),: 1467 (m), 1444 (m).

[Cuy,(HO3PCH,CO,),{(py),C(OCH;)OH},] (10)

A 20 ml d’una dissolucié de 0,39 mmol de Cu(AcO), - H,O en una mescla metanol/H,O
(2:1) s’afegeixen 0,39 mmol de di(2-piridil)cetona i 0,36 mmol d’acid fosfonoacetic. Es deixa
evaporar a sequetat, es redissol en metanol i per difusié en éter s’obtenen cristalls blaus

després d’'una setmana.

Analisi elemental C (%) |H %) | N (%)
Calculat per CysH4yCu,N,0,,P, | 40,25 | 3,62 6,70
Experimental 38,96 3,78 6,49

Bandes IR seleccionades (cm™1):
st. -OH: 3422 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a I'interval 3100-2900 cm™';
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CPO;: 1156 (s), 1073 (m), 1051 (m);
grup carboxilat: 1610 (s), 1577 (vs), 1409 (s);
py,C(OCH,)O: 1444 (m).

[Cuy(HO3PCH,CO,),(bpy),] (11)

A 20 ml d’una dissolucié de 0,38 mmol de Cu(AcO), - H,O en una mescla metanol/H,O
(2:1) s’afegeixen 0,38 mmol de 2,2’-bipiridina i 0,36 mmol d’acid fosfonoacetic. Després

d’una setmana d’evaporacié s’obté el compost com a cristalls blaus en forma de prisma.

Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per Cy,HyyCu,N, O, P, | 40,29 | 3,10 7,83
Experimental 40,55 | 3,09 7,99

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3447 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a I'interval 3100-2900 cm™!;

CPOg: 1174 (m), 1150 (s), 1120 (s), 1047 (vs), 1030 (s);

grup carboxilat: 1600 (s), 1554 (s);

bpy: 1472 (m), 1443 (m), 1380 (s).

[Cuy(O3PCH,CO,),(5—dmbpy) ,(H,0),4] - (NO3), -2 H,0 (12)

Es dissolen 1,03 mmol de Cu(AcO),-H,0 i 1,01 mmol de Cu(NOj;), -2, 5H,0 en 40 ml
d’una mescla metanol /H,O (2:1) i s’afegeixen 1,00 mmol de 5—dmbpy i 1,02 mmol d’acid

fosfonoacetic. Després d’'una setmana d’evaporacio lenta s’obtenen cristalls blaus.

Analisi elemental C (%) | H (%) | N %)
Calculat per CgoHgy, CuyN; Oy P, | 41,71 | 4,31 9,35
Experimental 41,63 4,50 9,34

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3400 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a I'interval 3100-2900 cm™!;

CPOg;: 1153 (m), 1136 (s), 1078 (m), 1047 (m), 992 (m);
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grup carboxilat: 1589 (s);
5—dmbpy: 1476 (m);
NO,: 1384 (vs).

[Cuy(O3PCH,CO,),(5dmbpy),(H,0),] - (ClOy), -2 H,O (13)

Es dissolen 0,52 mmol de Cu(AcO),-H,0O i 0,51 mmol de Cu(ClO,),-6H,0O en 40 ml
d’una mescla metanol/H,O (2:1) i s’afegeixen 0,50 mmol de 5—dmbpy i 0,50 mmol d’acid

fosfonoacetic. Després d'una setmana d’evaporacio lenta s’obtenen cristalls blaus.

Analisi elemental C (%) | H (%) |N %)
Calculat per C5,Hg, Cl,Cuy N Oy P, | 39,73 | 4,10 7,13
Experimental 39,47 | 4,02 7,24

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3433 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a I'interval 3100-2900 cm™!;

CPOg;: 1134 (s), 1077 (m), 993 (m);

grup carboxilat: 1590 (vs);

5—dmbpy: 1477 (m), 1388 (s);

Cl0O,: 1100 (vs), 625 (m).

[Cu(HO,PCH,CO,)(5—dmbpy)(H,0)] - 2H,0 (14)

A 30 ml d’una dissolucié de 1,01 mmol de Cu(AcO), - H,O en una mescla metanol/H,O
(2:1) s’afegeixen 1,01 mmol de 5,5'-dimetil-2,2’-dipiridil (5—dmbpy) i 1,03 mmol d’acid
fosfonoacetic. Després de 4 dies d’evaporacié s’obté el compost com a cristalls blaus en

forma de prisma.

Analisi elemental C (%) |H %) | N (%)
Calculat per Cy,Hy CuN,OgP | 38,23 | 4,81 6,37
Experimental 38,90 4,68 6,37

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3464 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
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CH,: bandes febles a l'interval 3100-2900 cm™!;

CPO;: 1111 (m), 1082 (m), 1051 (m), 1022 (m), 921 (m);
grup carboxilat: 1582 (vs);

5—dmbpy: 1478 (m), 1397 (m), 1383 (s).

[Cu(HO;PCH,CO,)(terpy)] -3 H,O (15)

A 30 ml d’una dissolucié de 0,52 mmol de Cu(AcO), - H,O en una mescla metanol/H,O
(2:1) s’afegeixen 0,51 mmol de 2,27:6",2”-terpiridina (terpy) i 0,51 mmol d’acid fosfonoacetic.

Després de 10 dies d’evaporacié s’obté el compost com a cristalls blaus en forma de prisma.

Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per C,-HyyCuN;OxP | 41,76 | 4,12 8,60
Experimental 41,63 4,23 8,66

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3397 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a I'interval 3100-2900 cm™!;

CPO,: 1125 (m), 1059 (s), 1021 (m), 916 (s);

grup carboxilat: 1583 (vs), 1499 (m), 1302 (m);

terpy: 1472 (s), 1448 (s), 1404 (m).

2.2.3 Compostos mono- i polinuclears de Cu(II) derivats de I’acid 3-fosfonopro-
pionic
[Cu{(py).C(OH),},] - (HO3PCH,CH,CO,H), (16)

A 30 ml d’una dissolucié de 1,02 mmols de CuCl,-2H,0 en 30 ml MeOH/H,O (2:1)
s’afegeixen 1,03 mmol de di(2-piridil)cetona (dpk), 1,01 mmol de acid 3-fosfonopropionic i
2,03 mmol de Et;N. Després d'uns dies d’evaporacié s’obté el compost 16 com a cristalls

lilosos en forma de prisma.

Analisi elemental C (%) |H %) |N %)
Calculat per CygHsyCuN,O,,P, | 43,45 | 4,17 7,24
Experimental 43,77 | 4,21 7,38
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Bandes IR seleccionades (cm™!):

st. -OH: 2933 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a l'interval 3100-2900 cm™';

CPO,: 1107 (vs), 1055 (vs), 913 (s);

grup carboxilat: 1726 (s), 1602 (m);

py,C(OH),: 1470 (m), 1446 (m).

[Cuy,(HO3PCH,CH,CO,),(bpy),(H,0),] -4 H,O (17)

A 40 ml d’una dissolucié de 1,08 mmol de Cu(AcO), - H,O en una mescla metanol/H,O
(2:1) s’afegeixen 1,00 mmol de 2,2’-bipiridina i 1,00 mmol d’acid 3-fosfonopropionic. Des-

prés de tres setmanes d’evaporacié s’obté el compost 17 com a cristalls blaus en forma de

prisma.
Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per CysHogCu,N, O, P, | 40,27 | 3,38 7,22
Experimental 42,26 3,34 7,46

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3424 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,: bandes febles a l'interval 3100-2900 cm™';

CPO;: 1117 (vs), 1073 (s), 1052 (s), 1031 (m), 960 (m), 923 (m);

grup carboxilat: 1602 (vs), 1497 (m);

bpy: 1474 (m), 1446 (s), 1418 (s).

[Cuy,(HO3;PCH,CH,CO,),(Me,phen),],, (18)

A 30 ml d’una dissolucié de 0,50 mmol de Cu(AcO), - H,O en una mescla metanol/H,O
(2:1) s’afegeixen 0,52 mmol de neocuproina (Me,phen) i 0,51 mmol d’acid 3-fosfonopropionic.
Després de dues setmanes d’evaporacié s’obté el compost 18 com a cristalls blaus en forma

de prisma.
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Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per C,,Hy, CuN,O,P | 44,40 | 4,60 6,09
Experimental 44,23 | 4,64 6,02

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3375 (br), aquesta banda ens indica que hi ha ponts d’hidrogen;
CH,,: bandes febles a I'interval 3100-2900 cm™!;

CPOg;: 1133 (s), 1073 (s), 900 (m), 856 (m);

grup carboxilat: 1594 (m), 1569 (vs), 1506 (m);

Me,phen: 1429 (s), 1404 (s).

2.2.4 Compostos trinuclears de Cu(II) derivats d’oximats i acid tert-butilfosfonic

A una dissolucié de 1,60 mmol de Cu(MeO), en 30 ml de metanol s’afegeixen 1,60 mmol
d’acid tert-butilfosfonic, 1,60 mmol d’oxima i 0,36 mmol d'una sal (NaCl o KBr). Es deixa
evaporar a sequetat, el precipitat es dissol en EtOH i es fan capes amb éter. Cal mencionar
que I'adicié de I’halur és fonamental perque sense ell no s’obtenen els compostos.

A continuacié es presenten els compostos obtinguts i les corresponents analisis elemen-

tals de C, H i N. En cada cas s’especifica la oxima i la sal utilitzades.

[Cug(113—OH) (u—C1)(*BuPO3H) (py,CNO);] - 4 H,0 (19)

Oxima i sal utilitzades: di(2-piridil)cetoxima (py,CNOH) i NaCl, respectivament.

Després d'uns mesos s’obtenen uns cristalls verds adients per a la seva resolucié cristal-

lografica.
Analisi elemental C (%) | H %) | N(%)
Calculat per C4,Hy5ClCu3NgO P | 42,53 | 4,15 | 12,07
Experimental 42,45 | 4,14 12,04

Bandes IR seleccionades (cm™1):
st. -OH: 3423 (br);
*BuPOj: 2925 (m), 2854 (m), 1127 (vs), 1106 (m), 1054 (m), 898 (m);
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dpko: 1598 (s), 1529 (m), 1464 (s), 1437 (m).

[Cug(3—OH) (1—Br) (*BuPO3H),(py,CNO);] - 4 H,0 (20)

Oxima i sal utilitzades: di(2-piridil)cetoxima (py,CNOH) i KBr, respectivament.

Després d’'uns mesos s’obtenen uns cristalls verds adients per a la seva resolucié cristal-

lografica.
Analisi elemental C (%) | H (%) | N (%)
Calculat per Cy,Hy3BrCusNgO, P | 40,72 | 3,97 | 11,55
Experimental 41,83 | 3,43 12,22

Bandes IR seleccionades (cm™!):

st. -OH: 3424 (br);

‘BuPOj: 2960 (m), 2856 (m), 1127 (vs), 1105 (m), 1054 (m), 898 (m);
dpko: 1598 (m), 1529 (m), 1464 (s), 1437 (m).

[Cu;(1u3—OH) (u—Br) (*BuPO3;H),(PhpyCNO);(MeOH)] - 1,5MeOH (21)

Oxima i sal utilitzades: fenil(2-pidiril)cetoxima (PhpyCNOH) i KBr, respectivament.
Després de 4 mesos s’obtenen uns cristalls verds adients per a la seva resolucio cristal-

lografica.

Analisi elemental C (%) | H (%) | N (%)
Calculat per Cy7oH;gBr,Cu 5N, O45P, | 46,69 | 4,15 7,69

Experimental 45,96 | 4,05 8,01

Bandes IR seleccionades (cm™!):

st. -OH: 3427 (br);

*BuPOj: 2922 (m), 2852 (m), 1127 (s), 1121 (vs), 1106 (m), 1054 (m);
¢pko: 1596 (s), 1528 (m), 1487 (m), 1463 (vs), 1441 (s).

[Cug (13— OH)Cl,(PhpyCNO),4] - 0,5H,0 - 0, 5MeOH (22)

Oxima i sal utilitzades: fenil 2-pidiril cetoxima (PhpyCNOH) i NaCl, respectivament.
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Després d'uns mesos s’obtenen uns cristalls verds adients per a la seva resolucié cristal-

lografica.
Analisi elemental C (%) | H (%) |N %)
Calculat per C3Hg,ClLCugN,,04 | 48,97 | 3,49 9,39
Experimental 47,56 3,37 9,34

Bandes IR seleccionades (cm™1):
st. -OH: 3399 (br);
¢pko: 1596 (m), 1489 (m), 1465 (vs), 1443 (m).

2.2.5 Sintesi de compostos polinuclears de Cu(II), lligands organofosfonats i

1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol:

S’ha utilitzat el lligand 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol (Hdmap) juntament amb un
acid R-fosfonic amb diferents sals de Cu(II). La sintesi realitzada, que es descriu a con-
tinuacié, ha estat similar en tots els casos (hi ha dos compostos amb sintesi diferent que
s’especificara en cada cas).

A 30 ml d’una solucié aquosa de 1,00 mmol d’una sal de coure(II) s’afegeixen 0,50 mmol
de Hbdmap i una altra solucié aquosa de 0,50 mmol d’un acid R-fosfonic i 1,00 mmol de
NaOH. Es deixa evaporar lentament a l’aire. La majoria de compostos, 23-29, (R = fenil
per 23, 25 i 29, R = etil per 24, R = metil per 26, R = tert-butil per 27 i 28) sén
compostos hexanuclears en forma de capsa: com veurem més endavant es tracta de tres
subunitats Cu,(bdmap)?~ enllagades per un pont p3—O - - H- - O—py central i dos lligands
RPO; exteriors tancnt la capsa. Tan sols el compost 29 s’obté en forma de cadena 1D

formada per subunitats pentanuclears.

[Cug(p—bdmap); (13 —PhPO;3),(1i3—0---H--- O—ps3)] - (NOj3), - HyO (23)

Sal de Cu(II): Cu(NOy), -2,5H,0
Acid organofosfonic: PhPO,H,

Després d’unes setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.
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Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per C33Hg3CugN,O 5P, | 31,94 | 5,12 7,90
Experimental 28,41 5,08 8,02

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3398 (br);

p-bdmap (ve_pg i dcp,): 2896, 1471 (m);
CPO;: 1085(s), 1060(s), 973(s);

NO;,: 1384 (s).

[Cug(u—bdmap); (s —EtPOg),(13—0O- - - H--- O—pg)] - (NO3), -4 H,O (24)

Sal de Cu(II): Cu(NO,), -2,5H,0
Acid organofosfonic: EtPO,H,

Després d’unes setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.

Analisi elemental C (%) | H(%) |N %)
Calculat per CosH7 CugN,OoP, | 24,67 | 5,87 8,06
Experimental 20,39 | 5,48 8,12

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3431 (br);

p-bdmap (ve_p i dcm,): 2978 (m), 2882 (m), 1473 (m);
CPOg;: 1055 (s), 987 (m), 969 (m), 892 (m);

NO,: 1384 (vs).

[Cug(u—bdmap);(s—PhPOg),(13—O- - H--- O—pg5)] - (Cl0,), - 5 H,0 (25)

Sal de Cu(II): Cu(ClO,), -6 H,O
Acid organofosfonic: PhPO,H,

Després d’unes setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.
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Analisi elemental C (%) | H %) |N %)
Calculat per C33H,5Cl,CugNgOys P, | 27,29 | 4,95 5,79
Experimental 28,33 | 4,24 5,84

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. ~OH: 3419 (br);

p-bdmap (ve_g i dcp,): bandes entre 3000-2800, 1471 (m);
CPOgj: 1090 (vs), 1062 (s), 970 (m), 891 (m);

ClO,: 1121 (vs), 716 (m).

[Cug(u—bdmap); (s —MePOg),(p3—0O---H--- O—p3)] - (ClOy), - H,0 (26)

Sal de Cu(II): Cu(ClO,), -6 H,O
Acid organofosfonic: MePO,H,

Després d’unes setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.

Analisi elemental C (%) | H %) |N %)
Calculat per Co3HggClyCugNgO P, | 22,41 | 4,75 6,82

Experimental 20,11 5,02 6,12

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3447 (br);

p-bdmap (ve_p i dcm,): 2922 (m), 2897 (m), 1472 (m);
CPO,: 1091 (s), 987 (m), 892 (m);

ClO,: 1122 (vs), 716 (m).

[Cug(u—bdmap);(puz— BuPOsy),(p3—O- - - H--- O—p3)] - (dca), - 6 H,O (27)

A 10 ml d’una solucié en metanol de 1,00 mmol de Cu(OH), i 2,00 mmol de "‘BuPO;H,
s’afegeixen 0,50 mmol de 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol i 0,50 mmol de NaN(CN),. Es

deixa evaporar i després d’unes setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.
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Analisi elemental C (%) | H (%) | N (%)
Calculat per Cy3HggCugN,O P, | 28,84 | 5,95 | 12,24
Experimental 29,89 6,13 12,57

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. ~-OH: 3416 (br);

p-bdmap (ve_p i dcm,): 2970 (m), 2941 (m), 2896 (m), 1473 (m);
‘BuPOj: 2970 (m), 2041 (m), 2896 (m), 1074 (s), 972 (s), 889 (s);
dca: 2235 (m), 2198 (vs).

[Cug(p—bdmap);(p3— "BuPOg), (13— 0 - - H- - O—pg)] - (ClOy), - H,O (28)

Sal de Cu(II): Cu(ClO,), -6 H,O

Acid organofosfonic: ‘BuPO,H,

Després d’unes setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.

A 30 ml d’una solucié aquosa de 1,00 mmol de Cu(ClO,), - 6 H,O s’afegeixen 0,50 mmol
de 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol i una altra soluci6 aquosa de 0,50 mmol de "‘BuPO5H,
i 2,00 mmol de NaOH i finalment 1,00 mmol de LiF. Es deixa evaporar i després d’unes

setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.

Analisi elemental C (%) | H (%) |N %)
Calculat per CyyH,,Cl,CugNgOoP, | 26,33 | 5,49 6,35
Experimental 25,57 5,20 6,06

Bandes IR seleccionades (cm™!):

st. -OH: 3447 (br);

p-bdmap (vo_p i 0cm,): 2943 (m), 2896 (m), 2861 (m), 1473 (m);
‘BuPOj: 2043 (m), 2896 (m), 2861 (m), 1061 (vs), 969 (m), 891 (m);
C10,: 1109 (vs), 716 (m).
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[Cug(p—bdmap), (13— PhPO;),(dca),] , - (Cl0y,) 5, - 4nH,0 (29)

A 30 ml d’una solucié aquosa de 1,00 mmol de Cu(ClO,), - 6 H,O s’afegeixen 0,50 mmol
de 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol i una altra soluci6é aquosa de 0,50 mmol de PhPO3H,

i 1,00 mmol de NaOH i finalment 0,50 mmol de NaN(CN),. Es deixa evaporar i després

d’unes setmanes s’obtenen cristalls blaus amb forma de rombe.

Analisi elemental C (%) | H (%) |N (%)
Calculat per Cy0Hg Cl,Cus N Oy Py | 25,23 | 4,52 9,81

Experimental 25,23 4,35 9,84

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3420 (br);

p-bdmap (ve_g i dom,): 2969 (m), 2861 (m), 1470 (m);
CPOg: 1066 (m), 989 (m);

ClOy,: 1091 (s), 716 (m).
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2.3 Compostos de manganes

2.3.1 Compostos dinuclears de Mn(II) derivats d’acids R-fosfinics i difenilfos-
fat

La sintesi general consisteix en reaccionar nitrat de manganes(II) amb un dels lligands
quelats juntament amb 1’acid R-fosfinic o difenilfosfat i trietilamina en relacié molar 1:1:1
en 30 ml de MeOH i posteriorment deixar-ho evaporar lentament a temperatura ambient.

Per cada compost s’especifica quin és el lligand quelat i ’acid utilitzats.

[Mn(bpy) (bmp)(NO3)], (30)

Lligand quelat: 2,2’-bipiridina (bpy)
Acid R-fosfinic: acid bis(4-metoxifenil)fosfinic (Hbmp)

En una setmana s’obtenen cristalls grocs en forma de prisma aptes per a la difraccio

de raigs X.
Analisi elemental C (%) | H(%)|N %)
Calculat per CuHyMn,N,O,,P, | 52,84 | 4,02 7,70
Experimental 52,38 | 4,03 7,63

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3453 (br);

bmp: 1302 (s), 1248 (m), 1170 (s), 1128 (vs), 1045 (s), 1028 (s), 1017 (m), 829 (m),
804 (m), 766 (m), 669 (m), 557 (m), 529 (m);!

bpy: 1456 (m), 1440 (vs);

NO;: 1384 (vs).

[Mn(phen)(bmp)(NO;)], -4 CH,Cl, (31)

Lligand quelat: 1,10-fenantrolina (phen)
Acid R-fosfinic: acid bis(4-metoxifenil )fosfinic (Hbmp)

En aquest cas no s’obtenen monocristalls directament: el precipitat obtingut es dissol
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en CH,Cl, i es fan capes en hexa. Després de dues setmanes s’obtenen cristalls grocs en

forma de prisma aptes per a la difraccié de raigs X.

Analisi elemental C (%) | H (%) |N (%)
Calculat per CgoHyyMn,NyO,, P, | 53,59 | 3,81 7,36
Experimental 54,37 | 3,86 7,31

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3448 (br);

bmp: 1292 (s), 1252 (m), 1177 (m), 1127 (vs), 1039 (m), 1024 (m), 846 (m), 829 (m),
804 (m), 729 (m), 670 (m), 550 (s);’

phen: 1503 (m), 1474 (m), 1424 (m);

NO;: 1384 (s).

[Mn(5—dmbpy) (bmp)(NOs)], (32)

Lligand quelat: 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridil (5—dmbpy)

Acid R-fosfinic: acid bis(4-metoxifenil)fosfinic (Hbmp)

En aquest cas tampoc s’obtenen monocristalls directament: el precipitat obtingut es
dissol en CH,Cl, i en 10 dies s’obtenen cristalls grocs en forma de prisma aptes per a la

difraccio de raigs X.

Analisi elemental C (%) | H %) |N %)
Calculat per CyoH:oMn,NgO, P, | 53,85 | 4,54 7,32
Experimental 53,99 | 4,53 7,26

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3434 (br);

bmp: 1297 (m), 1251 (m), 1191 (m), 1127 (m), 1058 (m), 1029 (m), 830 (s), 806 (m),
732 (m), 670 (m), 550 (m);*

5-dmbpy: 1505 (s), 1459 (m), 1436 (m);

NO;: 1384 (s).
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[Mn(5—dmbpy)(dpp) (NO3)], (33)

Lligand quelat: 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridil (5—dmbpy)

Acid R-fosfinic: acid difenilfosfinic (Hdpp)

En aquest cas tampoc s’obtenen monocristalls directament: el precipitat obtingut es
dissol en CH,Cl, i en dues setmanes s’obtenen cristalls grocs en forma de prisma aptes per

a la difraccié de raigs X.

Analisi elemental C (%) | H (%) |N %)
Calculat per CuHyyMn,N,O, P, | 55,61 | 4,28 8,11
Experimental 59,22 4,32 8,33

Bandes IR seleccionades (cm™!):

st. -OH: 3434 (br);

dpp: 1291 (m), 1207 (m), 1195 (m), 1133 (s), 1059 (m), 726 (m), 705 (m), 557 (s),
543 (m);!

5-dmbpy: 1486 (m), 1437 (m);

NO,: 1384 (vs).

[Mn(Mephen)(dpp)(NO3)], (34)

Lligand quelat: 4-metil-1,10-fenantrolina (Mephen)
Acid R-fosfinic: acid difenilfosfinic (Hdpp)

En una setmana s’obtenen cristalls grocs en forma de prisma aptes per a la difraccio

de raigs X.
Analisi elemental C (%) |H %) | N %)
Calculat per CyoHyyMn,N,O, P, | 56,83 | 3,82 7,95
Experimental 56,30 3,83 7,81

Bandes IR seleccionades (cm™1):
st. -OH: 3427 (br);
dpp: 1305 (s), 1198 (s), 1132 (s), 1052 (s), 1031 (m), 998 (m), 858 (m), 759 (m), 725 (vs),



48 Capitol 2. Sintesi i Caracteritzaci

700 (s), 562 (vs), 539 (s);*
Mephen: 1463 (s), 1437 (s), 1426 (s);
NO,: 1384 (s).

[Mn(Me,phen) (bmp) (NO3)], (35)

Lligand quelat: 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (Me,phen)
Acid R-fosfinic: acid bis(4-metoxifenil)fosfinic (Hbmp)

En una setmana s’obtenen cristalls grocs en forma de prisma aptes per a la difraccio

de raigs X.
Analisi elemental C (%) | H(%)|N %)
Calculat per Cy,HyxMn,N,O P, | 55,34 | 3,82 6,86
Experimental 55,38 | 4,45 6,80

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3434 (br);

bmp: 1295 (m), 1251 (m), 1197 (m), 1127 (s), 1049 (m), 1030 (m), 803 (m), 549 (m);’
Me,phen: 1504 (m);

NOj: 1384 (vs).

[Mn(5—dmbpy)(dff)(NOy)], (36)

Lligand quelat: 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridil (5—dmbpy)
Lligand fosfonat: Difenilfosfat (Hdff)

En una setmana s’obtenen cristalls grocs en forma de prisma aptes per a la difraccio

de raigs X.
Analisi elemental C (%) | H %) |N %)
Calculat per CysHyyMn,NyO,, P, | 52,38 | 4,03 7,64
Experimental 52,38 | 4,02 7,73

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3417 (br);
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dff: 1300 (s), 1247 (s), 1201 (s), 1171 (m), 1110 (s), 1046 (m), 1032 (m), 945 (s), 922 (s),
827 (m), 773 (m), 761 (m), 742 (m), 730 (m), 690 (m), 622 (m), 580 (m), 530 (m), 512
(m), 496 (), 413 (m);!

5—dmbpy: 1470 (s);

NOj: 1384 (m).

[Mn(bpy),(bmp)],(INO3), (37)

La sintesi d’aquest complex és practicament igual que les anteriors pero, a més a més,
s’afegeixen 2 equivalents de H,O,. Igualment es deixa evaporar lentament i en una setmana
s’obtenen cristalls grocs en forma de prisma aptes per a la difraccié de raigs X.

Lligand quelat: 2,2’-bipiridina (bpy)

Acid R-fosfinic: acid bis(4-metoxifenil )fosfinic (Hbmp)

Analisi elemental C (%) | H %) |N (%)
Calculat per CesHgsMn,N,(O5P, | 52,38 | 4,62 9,43
Experimental 53,68 4,40 9,33

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. ~OH: 3420 (br);

bmp: 1294 (m), 1252 (m), 1195 (m), 1127 (vs), 1049 (m), 1013 (m), 768 (m), 803 (m),
549 (m);*

bpy: 1503 (m), 1440 (m);

NOj: 1384 (vs).

[Mn, (bmp), - iHZO]n (38)

Aquesta sintesi és diferent a les anteriors en el fet que en lloc d’un lligand quelat
tipic s’utilitza salicilaldoxima, la qual, desprotonada, pot actuar com a lligand polidentat
i bloquejar diverses posicions de coordinacié de I'atom central. En aquest cas es dissolen

Mn(ClO,), - xH,0, salicilaldoxima, Hbmp i Et;N a parts iguals en 30 ml de MeOH i en un

parell de dies s’obtenen cristalls adients per la seva resoluci6é. Pero, com es pot veure a la
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férmula del complex, la salicilaldoxima no es coordina a 1’atom central ni forma part de

I'estructura.

Analisi elemental C (%) | H (%)
Calculat per CooaHogsMngOy: P | 54,99 | 4,66

Experimental 54,10 4,78

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3427 (br);

bmp: 1295 (m), 1256 (m), 1149 (s), 1133 (vs), 1061 (m), 1024 (m), 823 (m), 803 (m),
670 (m), 546 (s);?

C10,: 1133 (vs), 725 (m).

2.3.2 Compostos pentadecanuclears de Mn(II)/Mn(III) derivats d’acid tert-

butilfosfonic

La sintesi general consisteix en dissoldre 0,5 mmol de Mn(NO;), - 6 H,O en 30 ml de me-
tanol i afegir posteriorment 0,5 mmol del lligand quelat, 0,5 mmol d’acid tert-butilfosfonic
i 1 mmol de trietilamina. Es deixa uns dies evaporant i s’obtenen cristalls marrons en
forma de prisma. De fet, 'esquema de reaccié és similar al conjunt de reaccions anteriors,
en el que s’obtenen només compostos dinuclears amb derivats d’acids R-fosfonics o el dife-
nilfosfat. En canvi, utilitzant 1’acid tert-butilfosfonic s’obtenen una familia de compostos
pentadecanuclears. La diferéncia de resultats rau en el fet del nombre de diferents modes

de coordinacié dels lligands R-fosfat i R-fosfinat, molt més gran en el primer cas.

[Mn,5(4—dmbpy), (*BuPOyg)4(11a—0)g(113—0)(n—OMe),(MeO),] - 6 MeOH (39)

Lligand quelat: 4,4’-dimetil-2,2’-dipiridil (4—dmbpy)

Analisi elemental C (%) | H %) | N (%)
Calculat per CreHis56Mn N, O5 Py | 29,11 | 4,46 2,10
Experimental 29,83 5,09 1,83
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Bandes IR seleccionades (cm™!):

st. -OH: 3415 (br);

*BuPO,: 2949 (m), 2923 (m), 2861 (m), 1099 (s), 1019 (m), 981 (vs), 832 (m);

4-dmbpy: 1478 (m).

[Mn,5(NO,phen), (*BuPOy)o(t14a—0)¢(113—0)2(1—OMe) ,(MeO),] (40)

Lligand quelat: 5-nitro-1,10-fenantrolina (NO,phen)

Analisi elemental C (%) | H %) |N %)
Calculat per CesHi16Mn 5 NgO Py | 27,39 | 2,54 3,06
Experimental 27,97 3,97 2,88

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3417 (br);

*BuPO,: 2949 (m), 2924 (m), 2868 (m), 2818 (m), 1100 (vs), 1020 (s), 977 (vs), 835 (m);

NO,phen: 1477 (m), 1458 (m), 1392 (m).

[Mn,5(tBuy,bpy), (*BuPOy)14(11a—0)6(13—0),(1—OMe) ,(MeO),] (41)

Lligand quelat: 4,4’-di-tert-butil-2,2’-dipiridil (tBu,bpy)

Analisi elemental C (%) | H (%) |N %)
Calculat per CgsHy50Mn,;N, O, P | 33,13 | 491 1,82
Experimental 30,14 | 4,45 1,65

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3416 (br);

“BuPOg: 2969 (m), 2923 (m), 2874 (m), 1100 (vs), 1043 (s), 1021 (s), 981 (vs);

tBu,bpy: 1479 (m), 1459 (m).

[Mn15(N02phen)2(tBuPO3)10(,u4—O)6(,u3—O)2(Me0)0’7(N3) 1,3] -3 MeOH (42)

Lligand quelat: 5-nitro-1,10-fenantrolina (NO,phen)
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Analisi elemental C (%) | H (%) |N (%)
Calculat per Cos7Hi181 M0 5Ng 9Oy P | 28,14 | 4,06 4,73
Experimental 27,33 3,85 4,35

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. ~OH: 3415 (br);

‘BuPOj: 2971 (m), 2924 (m), 2869 (m), 1098 (s), 1040 (m), 1016 (m), 977 (vs), 835 (m);
NO,phen: 1541 (m), 1521 (m), 1458 (m), 1394 (m);

Ny: 2053 ().

[Mn15(4—dmbp}’)2(tBUPO3)10(N4—O)6(#3—0)2(Meo)1,12(N3) 0,88] -2MeOH (43)

Lligand quelat: 4,4’-dimetil-2,2’-dipiridil (4—dmbpy)

Analisi elemental C (%) | H %) | N %)
Calculat per Ceo,12H129 36Mn15Ng 6,043 12P19 | 28,84 | 4,53 3,23
Experimental 28,63 4,52 3,64

Bandes IR seleccionades (cm™1):

st. -OH: 3415 (br);

‘BuPOj: 2949 (m), 2049(m), 2924 (m), 2868 (m), 1098 (s), 1016 (s), 979 (vs), 831 (m);
4-dmbpy: 1478 (m), 1458 (m), 1393 (m);

Ny: 2054 (s).

2.3.3 Compostos polinuclears de Mn(II) /Mn(III) derivats de lligands R-benzoat

[Mnz;O(2C1Bz)6(py)s] (44)

A una soluci6 de 0,56 mmol de [Mn;O(2CIBz)4(py)s] i 0,56 mmol dacid fenilfosfonic en
10 ml de CH,Cl, s’afegeixen 0,62 mmol de piridina.? Es deixa en agitacié durant 2 hores
i posteriorment es filtra. Després de tres setmanes s’obtenen cristalls marrons rombics

adients per la difraccié de raigs X.
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Analisi elemental C (%) | H %) |N (%)
Calculat per Cy7HgeClgMngN,O45 | 51,26 | 2,94 3,15
Experimental 50,66 | 2,91 3,11

Bandes IR seleccionades (cm™1):

carboxilat: 1623 (vs), 1395 (vs);
py: 1439 (m).

[Mng(0),(2C1Bz)s{(PhO),PO,},] (45)

A una dissolucié de 0,56 mmol de [Mn;O(2CIBz)4(py)s) i 0,56 mmol de difenilfosfat en
20 ml de CH,Cl, s’afegeixen 0,62 mmol de trietilamina. Es deixa agitant durant 3 hores
i posteriorment es filtra, es fa difusié lenta en eter i després de tres setmanes s’obtenen

cristalls marrons rombics adients per la resolucié cristal-lina.

Analisi elemental C (%) | H (%) | N %)
Calculat per CyoH75ClgMngN, O P, | 49,61 | 3,00 2,31
Experimental 51,1 3,8 3,0

Bandes IR seleccionades (cm™1):

carboxilat: 1617 (vs), 1391 (vs);

py: 1488 (m), 1446 (m), 1433 (m);

fosfat: 1157 (m), 1099 (m), 1051 (m), 1036 (m), 923 (m), 844 (m), 746 (m).

2.3.4 Compostos hexanuclears de Mn(III) derivats de lligands fosfinat i/o

fosfonat
[Mng(0),(piv)s(*BuPO3H),(*BuPOj3),(py).] (46)

A 30 ml d’una solucié en CH,Cl, del complex trinuclear [Mn;O(piv)s(py)s], preparat
segons una sintesi ja descrita?®, s’afegeix 1,00 mmol d’acid tert-butilfosfonic. Després d'un

més s’obtenen cristalls marrons en forma de rombe.
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Analisi elemental C (%) | H(%) | N (%)
Calculat per CeeHiooMngN,Og0P, | 42,27 | 6,45 1,49
Experimental 41,43 | 6,45 1,46

Bandes IR seleccionades (cm™1):

carboxilat: 1599 (vs), 1361 (m);

py: 1482 (m);

‘BuPO,: 2960 (m), 2938 (m), 2871 (m),1136 (m), 1030 (s), 993 (m).

[Mng(0O),(2FBz)s(PhPO,H),(PhPO;3),(py),] (47)

A una dissolucié de 0,56 mmol de [Mn;O(2FBz)4(py)s] 1 0,56 mmol d’acid fenilfosfinic
en 20 ml de CH,Cl, s’afegeixen 0,62 mmol de piridina. Es deixa agitant durant 3 hores i
posteriorment es filtra, es fa difusio lenta en eter i després de quatre setmanes s’obtenen

cristalls marrons rombics adients per la resolucié cristal-lina.

Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per CooHgsFsMngN,Oos P, | 49,25 | 2,94 1,28
Experimental 48,80 2,93 1,28

Bandes IR seleccionades (cm™1):

carboxilat: 1611 (vs), 1393 (vs);

py: 1437 (m);

CPO,: 1067 (m), 1053 (s), 1034 (s), 978 (m).

[Mng(O),(2CIBz)s(PhPO,H),(PhPO;),(py).] (48)

A una dissolucié de 0,56 mmol de [Mn;O(2CIBz)4(py);] 1 0,56 mmol d’acid fenilfosfinic
en 20 ml de CH,Cl, s’afegeixen 0,62 mmol de piridina. Es deixa agitant durant 3 hores
i posteriorment es filtra, es fa difusié lenta en eter i després de tres setmanes s’obtenen

cristalls marrons rombics adients per la resoluci6 cristal-lina.
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Analisi elemental C (%) | H(%) |N (%)
Calculat per CooHg ClsMngN, Oy P, | 46,46 | 2,77 1,20
Experimental 46,05 2,80 1,18

Bandes IR seleccionades (cm™1):

carboxilat: 1611 (vs), 1394 (vs);

py: 1452 (s);

CPOy: 1097 (m), 1072 (m), 1033 (s), 978 (s), 860 (m).
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3 PRIMERS INTENTS

3.1 Primers intents: compostos mononuclears

En aquest capitol es descriuen una serie de compostos mononuclears sintetitzats en
diversos intents de preparar compostos polinuclears utilitzant fosfonats i fosfinats amb
diversos cations metal-lics i lligands bloquejadors com R-pirazoles i terpiridina. Aquests

resultats van coincidir amb 1'inici d’aquesta tesi.

3.1.1 trans-[Cu(C;H,N,),(CqH;POH),] (1)

La sintesi del complex 1 es va fer en una dissolucié aquosa en la que es va dissoldre
una sal de coure(Il) juntament amb pirazole i acid fenilfosfonic i posteriorment se li va
afegir urea. Aquesta en calent descomposa lentament en CO, i NH; augmentant aixi
progressivament el pH del medi.

Segons la base de dades estructurals de Cambridge (CCDC)!' fins a data d’avui no
existeix cap compost de coure amb pirazole i fenilfosfonat. El complex 1 seria el primer
complex que existeix amb aquests dos lligands simultaniament. Pero si existeixen dos
complexes polinuclears amb pirazole i tert-butilfosfonat. 23

Es tracta d’'un complex mononuclear de coure(II) hexacoordinat on els lligands sén qua-
tre pirazoles monodentades situades en un mateix pla i dos lligands fenilhidrogenfosfonat
monodentats en posicié trans respecte al pla format per les quatre pirazoles (figura 3.1).
Les distancies i angles d’enlla¢ més rellevants es troben a la taula 3.1. Les distancies Cu-O

sén de 2,366(2) A i les de Cu-N sén 2,013(2) i 2,027(2) A.

Taula 3.1: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 1. (7): -x,1-y,-z.

Cul-0O1 2,366(2
Cul-0O1’ 2,366(2) Cul-N1’ 2,027
O1-Cul-N1 ~ 948(1) OI1-Cul-N3  89,0(
O1-Cul-NI'  852(1) OI1-Cul-N3’  91,1(
Ol'Cul-Nl  85,2(1) NI-Cul-NI'  180,0
(1)
(1)

) Cul-N1 2,027(2) Cul-N3 2,013(2)
(2) Cul-N3’ 2,013(2)

) 01-Cul-O1"  180,0
) NI-Cul-N3  91,1(1)
N1-Cul-N3"  88,9(1)

) N3-Cul-N3'  180,0
) NI-Cul-N3"  91,1(1)

0O1-Cul-N3 91,1 N1-Cul-N3  88,9(1
O1’-Cul-N1" 948 O1-Cul-N3"  89,0(1

29
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Figura 3.1: Representaci6 estructural del complex 1. Codi de simetria (°): -x,1-y,-z.

Hi ha ponts d’hidrogen (figura 3.2) a una distancia de 2,791 A entre un nitrogen
d’un lligand pirazole i I'oxigen d’un lligand fenilhidrogenfosfonat de la mateixa molécu-
la i també entre els oxigens i hidrogens de fenilhidrogenfosfonats de molecules contigiies
a una distancia de 2,591 A. Es troben pocs exemples de compostos mononuclears amb
fenilhidrogenfosfonat, ja que aquests lligands son més propensos a formar agregats. A la
bibliografia només es troben tres exemples amb coure.*® Un d’aquests exemples, el trans-
[Cu(py)4(C4H;PO3H), ], és molt semblant al compost 1: també és un compost octaedric
amb dos grups hidrogenfosfonat perd en aquest cas en comptes de molecules de pirazole
trobem grups piridina.* Un altre exemple és pentacoordinat i només presenta a 1’esfera de
coordinacié una molecula d’hidrogenfosfonat: les altres posicions de coordinacié les com-
pleten dues molécules de fenantrolina.® I 1'altim exemple també és pentacoordinat amb un

tinic lligand fenilhidrogenfosfonat, dues molécules d’aigua i un lligand Me,phen.®
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N1
O3

03
02”

Figura 3.2: Ponts d’hidrogen que forma el complex 1. Les linies continues verdes indiquen
els ponts d’hidrogen. Codi de simetria: (*): -x,1-y,-z; (7): 1-x,1-y,-z.

Taula 3.2: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 1.

D-H---A  Codide simetria de A D- - -A(A)

N4-Ha---03 [-x,1-y,-7] 2,791(3
03-Hb---02 [l-x,1-y, 2| 2,591(2

D = Donador, A = Acceptor

)
)

3.1.2  trans-[Cu(C3H3N,Br),(C,HyPO3H),] (2)

Segons la CCDC! fins a data d’avui no existeix cap compost de coure amb 4-bromopirazole
i R-fosfonats. El complex 2 seria el primer complex que existeix amb aquests dos lligands
simultaniament.

Es tracta d’un complex mononuclear plano-quadrat de coure(IT) format per dos lligands
pirazole i dos lligands tert-butilhidrogenfosfonat en configuracié trans (figura 3.3). Les dis-
tancies i angles d’enllag més rellevants del complex 2 es troben a la taula 3.3. El grup pira-
zole esta enllacat al coure a una distancia Cu-N de 1,999(2) A i el tert-butilhidrogenfosfonat
a una distancia Cu-O de 1,912(2) A.
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Figura 3.3: Representaci6 estructural del complex 2. Codi de simetria (’): 2-x,1-y,2-z.

Taula 3.3: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 2. (7): 2-x,1-y,2-z.

Cul-01 1,912(2) Cul-N1 2,000(2)
Cul-O1’ 1,912(2) Cul-NI’ 2,000(2)
O1-Cul-N1  88,0(1) O1-Cul-O1"  180,0

O1-Cul-N1’  92,0(1) O1-Cul-N1  92,0(1)
N1-Cul-N1' 180,00 O1-Cul-NI' 88,0(1)

Es troben interaccions de pont d’hidrogen (taula 3.4) entre molecules de tert-butilhidrogenfosfonat
de diferents molécules a distancia O- - - H-O de 1,879 A, en canvi no es troben interaccions

amb els bromurs (figura 3.4). La distancia més curta Cu- - - Br és de 3,261 A.

Taula 3.4: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 2.

D-H.---A Codi de simetria de A D---A(A) D-H-.-A(°)

N2-H90--- 04  [2-x,1-y,2-7] 2,711(3) 175
O03-H91---04  [2-x,1-y,1-7] 2,575(3) 173

D = Donador, A = Acceptor
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Figura 3.4: Ponts d’hidrogen que forma el complex 2. Codi de simetria: (): 2-x,1-y,2-7;
("): 2-x,1-y,1-z.

3.1.3 [Mn(terpy)(C,HoPO;H),] - MeOH (3)

Segons la CCDC! fins a data d’avui no existeix cap compost de manganés amb terpi-
ridina i R-fosfonats. El complex 3 seria el primer complex que existeix amb aquests dos
lligands simultaniament.

El compost 3 és un complex neutre de férmula [Mn(terpy)(C,HoPOsH),] en el qual
I’atom de manganes és pentacoordinat. La pentacoordinacié s’aconsegueix mitjancant
un lligand terpiridina quelant a través dels seus tres atoms de nitrogen donadors i dos
tert-butilhidrogenfosfonats monocoordinats terminals. L’esquema dels atoms numerats es
troba a la figura 3.5 i els parametres d’enllag més rellevants es recullen a la taula 3.5. Les
distancies d’enllag Mn-N i els angles N1-Mn-N2 i N2-Mn-N3 son tipics per a complexes
de Mn™-(terpy). La distancia Mn-N2 (2,235(3) A) és més curta que les distancies Mn-
N1 o Mn-N3 (2,279(3) i 2,272(3) A respectivament). La magnitud de I’angle N1-Mn-N3
(143,6(1)°) es veu reduida respecte al valor teoric de 180° per a una bipiramide trigonal
degut a la rigidesa del lligand terpy. Els angles entre els atoms del pla equatorial son N2-
Mn-O1 116,3(1)°; O1-Mn-04 110,6(1)° i O4-Mn-N2 133,2(1)°. Les distancies Mn-O1 i Mn-
O4 sén 2,014(3) i 1,988(3) A respectivament. Tenint en compte el parametre d’Addison”

calculat per a 3, 7 = 0,17, la coordinacio6 al voltant del centre de manganes es descriu millor
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com una piramide de base quadrada distorsionada (7 = 0 per a piramide de base quadrada,
7 = 1 per bipiramide trigonal). El pla basal, per tant, esta format pels atoms O1, O4,
05 i N2, mentre que 'atom N1 es troba a la posicié axial. L'impediment esteric entre els
grup tert-butil de dos lligands fosfonat probablement impedeix a aquests d’enllacar-se als

centres de manganes en un mode bidentat. Aixo provoca la pentacoordinacié poc habitual

de I'i6 Mn(II) en 3.

O2w
5z Mn1 @205
02 "@ o1 %6
P1 04 Tpy

e |

Figura 3.5: Representacié estructural del complex 3.

Taula 3.5: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 3.

Mn1-O1 2,014(3) Mn1-O4 1,988(3) Mnl-N1 2,280(3)
Mn1-N2 2,235(3) Mnl-N3 2.273(3) O1-Mn1-O4 110,6(1)
O1-Mn1-N1 100,5(1) O1-Mnl-N2 116,3(1) O1-Mnl-N3 98,3(1)
O4-Mn1-N1 100,6(1) O4-Mnl-N2 133,2(1) O4-Mnl-N3 101,6(1)
N1-Mnl-N2  72,0(1) NI-Mnl-N3 143,5(1) N2-Mnl-N3 71,7(1)

Es troben interaccions de pont d’hidrogen entre molecules de tert-butilhidrogenfosfonat
de diferents molecules a distancies O---H-O de 1,941 Ai 1,797 A, i amb molecules de
dissolvent a 2,103 A (figura 3.6).
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Figura 3.6: Ponts d’hidrogen que forma el complex 3. Codi de simetria: (): 2-x,1-y,1-7;
("): 1-x,2-y,-z.

Taula 3.6: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 3.

D-H.---A Codi de simetria de A D---A(A) D-H-.-A(°)
02-H2a---03  [2x,1-y,17] 2,577(4) 134
O2w-H20- - - 02 2,818(5) 146
05-H5--06  [1-x,2-y,7] 2,555(4) 153

D = Donador, A = Acceptor

3.1.4 [Co(CgHzPO,H),(H,0),] (4)

Segons la CCDC!, fins a data d’avui no existeix cap compost molecular de cobalt amb
lligand R-fosfinat. Els compostos publicats sén dos compostos cadena.®? El complex 4
seria, doncs, el primer complex molecular de cobalt amb lligand R-fosfinat.

El compost 4 es mostra a la figura 3.7 i les distancies i angles d’enllag més rellevants
es presenten a la taula 3.7. Es tracta d'un compost mononuclear de cobalt(II) octaedric
distorsionat on l’esfera de coordinacié del cobalt la formen oxigens de dos lligands de
fenilfosfinat diferents i quatre molecules d’aigua, dues de les quals es troben en la posicid

axial.
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02

Figura 3.7: Representaci6 estructural del complex 4. Codi de simetria (’): -x,2-y,-z.

Taula 3.7: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 4. (°): -x,2-y,-z.

Col-01 2,062(2) Col-Olw 2.175(3) Col-O2w 2,074(3)
Col-O1’ 2,062(2) Col-Ol'w 2,175(3) Col-O2w’ 2,074(3)
01-Col-Olw  93,7(1) O1-Col-O2w  88,6(1) 01-Col-O1’ 180,0
01-Col-Olw’  86,3(1) O1-Col-02w’  91,4(1) Olw-Col-O2w  87,6(1)
01-Col-Olw  86,3(1) Olw-Col-Olw’  180,0 Olw-Col-O2w’  92,4(1)
01-Col-02w  91,4(1) Olw-Col-O2w 92,4(1) 02w-Col-O2w’  180,0
01-Col-Olw’  93,7(1) O1-Col-O2w’  88,6(1) Olw-Col-O2w’ 87,6(1)

Aquesta estructura presenta ponts d’hidrogen que formen una xarxa tridimensional.
A la taula 3.8 es troben les distancies i angles d’enllag dels ponts d’hidrogen formats al

complex 4, i a la figura 3.8 es representa la xarxa tridimensional formada.

Taula 3.8: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 4.

D-H..-A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)
Olw-Hlwa---02 [-x,1/24y,1/2-7] 2,896(4) 163
Olw-Hlw---02  [-x,-1/24y,1/2-7] 2,924(4) 168
O2w-H2wa--- 02 [x,1/24y,1/2-7 2,737(4) 168
O2w-H2w---O1  [x,14+vy,7] 2,679(4) 174

D = Donador, A = Acceptor
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Figura 3.8: Ponts d’hidrogen que forma el complex 4.
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4 COMPOSTOS DE COURE

4.1 Compostos de Cu(II) preparats a partir d’acid tert-butilfosfonic
i de di(2-piridil)cetona

S’ha de resaltar que els compostos que es presenten a continuacié, 5-8, son el resultat
d’un treball de sintesi sobre els possibles productes polinuclears moleculars formats a partir
de sals de coure(II), lligands anionics derivats de ’acid tert-butilfosfonic i di(2-piridil)cetona
(dpk). Segons la bibliografia, només hi ha publicat un producte relacionat fins a la da-
ta, el compost mononuclear de coure(Il) [Cu{(py,)C(OH),},] - (PhPO5H), - (PhPO3H,) on
(py)2C(OH), és la forma gem-diol de la di(2-piridil)cetona.! Aquest compost es pot prepa-
rar per dos metodes de sintesi diferents: 1) en metanol, partint de [Cu{py,C(OH),},] - Cl, -
4H,0, amb di(2-piridil)cetona (dpk) addicional, i afegint acid fenilfosfonic o 2) en etanol,
partint de clorur de coure(I) i afegint di(2-piridil)cetona (dpk) i acid fenilfosfonic. En amb-
dos casos no s’afegeix medi basic. La nostra idea era introduir un medi basic a la reaccio
per tal de generar els derivats mono o dianionics del gem-diol o el monoanié de la forma
hemiacetal de la di(2-piridil)cetona, que actuarien aixi de lligand auxiliar per restringir la
formacié d’estructures esteses, tenint en compte que els acids R-fosfonics son relativament
forts amb un pK, ~ 1-2.! El dissolvent és un altre parametre a tenir en compte: en aigua
s’afavoreix el derivat gem-diol de la di(2-piridil)cetona (dpk) i, és clar, en alcohols la forma

hemiacetal.

4.1.1  [Cu{(py);C(OH),},]- (‘BuPO;H),-2H,0 (5)
Estudi estructural

L’esquema de la numeracié dels atoms esta dibuixat a la figura 4.1 i els parametres
d’enlla¢ més rellevants es troben a la taula 4.1. L’estructura del compost 5 consisteix en el
catié centrosimetric aillat [Cu{(py),C(OH),},] 2", anions aillats de "BuPO,H ~ i molecules
d’aigua. Cadascun dels dos lligands (py),C(OH), esta enllagat a I’atom de coure pels dos
atoms de nitrogen piridilics [Cul—N1 = 2,023(2) A, Cul—N2 = 2,005(2) A] i un atom
d’oxigen hidroxilic [Cul—01 = 2,370(1) A] per a formar una geometria trans-coordinada

octaedrica axialment elongada al voltant de I'atom de Cul central.

71
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Figura 4.1: Dibuix de 5 mostrant ’esquema de numeracié atomica. Codi de simetria: A:
2-X -y,-7.

Taula 4.1: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 5.

Cul-01 2,370(1) Cul-N2 2,005(2)
Cul-N1 2,023(2) P1-O4 1,579(2)
P1-02 1,510(1) P1-O5 1,517(1)
P1-C12 1,822(2) 01-C6 1,417(2)

O1-Cul-N2  768(1) C1-Cu-N1 74,4(1)
O1-Cul-O1A 180,0(1) N2-Cul-N1  85.4(1)
N2-Cul-N2A  180,0(1) NI-Cul-N1A 180,0(1)

Els ponts d’hidrogen del tipus O—H- - - O generen un sistema 2D supramolecular al

llarg de [0 1 0] i [1 0 1] (taula 4.2, figura 4.2).

Taula 4.2: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 5.

D-H-.-A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)

06-H90--- 04 [1/2-x,1/2+y,1/2-7] 2,895(2) 176
O6-H91---03  [x,14y.2] 2,800(2) 170
O4-H92--- 05 [1/2-x,-1/2+y,1/2-7] 2,540(2) 176
O1-H93--- 03 [l4x,y,2] 2,597(2) 178
02-H94--- 05  [14x,y.2] 2,663(2) 179

D = Donador, A = Acceptor
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Figura 4.2: Els ponts d’hidrogen que forma el complex 5.

4.1.2  [Cuy{(py).C(OCH,CHj3)0}(p—*"BuPO3H)(1—NOj3),(H,0)], -nH,O (6)
Estudi estructural

L’esquema de la numeracié dels atoms esta dibuixat a la figura 4.3 i els parametres

d’enlla¢ més rellevants es troben a la taula 4.3.

Figura 4.3: Vista perspectiva de la subunitat dinuclear de 6 mostrant I’esquema de nume-
racié. Codis de simetria: (A) x+1,y,z; (B) x-1,y,z.



74 Capitol 4. Compostos de Coure

La unitat asimetrica de 6 conté dos centres de coure(II), que estan enllagats per dos
ponts O,0—'BuPO,H ~ i dos lligands pont N,N’,0—(py),C(OCH,CH;)O ~ (modes de co-
ordinaci6 [2.110] i [2.2011] segons la notaci6é de Harris, respectivament).?3 Un grup O,0’-
nitrat pont [2.110] connecta les subunitats dinuclears per a formar un sistema polimeric
1D. A més d’un grup nitrat terminal enllacat a Cu2 i un lligand aigua enllacat a Cul hi

ha una molécula d’aigua de cristal-litzacio.

Taula 4.3: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 6.

Cul-07 1,011(2) Cul-O5 1,955(2) O7-Cul-N3  95,15(9)
Cul-N3 1,975(3) Cul-O9 1,982(2) 06-Cu2-05  96,47(9)
Cul-02 2,348(3) Cu2-06 1,929(2) O7-Cul-N3  177,2(1)
Cu2-05 1,042(2) Cu2-N4 1,972(3)  06-Cu2-N4  172,1(1)
Cu2-03 1,985(2) Cu2-010 2.356(2) O5-Cul-N3  82,1(1)
05-Cu2-N4  828(1) O7-Cul-09  89,5(1) 06-Cu2-03  85,5(1)
05-Cul-09  160,0(1) O5-Cu2-03  175,9(1) N3-Cul-09  92,8(1)
N4ACu2-03  94,7(1) O7-Cul-02  80,4(1) 06-Cu2-010 92,2(1)
05-Cul-02  94,3(1) 05-Cu2-010 105,6(1) 02-Cul-N3  100,5(1)
)

(1
010-Cu2-N4  95,6(1) 02-Cul-O9 105,7(1) 0O10-Cu2-O3 77,9(1)

Cul-05-Cu2 119,8(1)

Els dos centres de coure presenten un cromofor CuO,N pentacoordinat amb una geometria
de piramide de base quadrada (pbq) distorsionada (valors de 7: 0,285 1 0,063 per Cul i Cu2,
respectivament. 7 = 0 per geometria pbq ideal i 7 = 1 per geometria bipiramide trigonal
ideal).* Les posicions basals del poliedre amb centre Cul estan ocupades per N3 i O5 de
'anio bis(2-piridil)etoxietanolat, i O9 del lligand aigua [les distancies d’enllag Cul—N/O es
troben a l'interval entre 1,911(2) i 1,982(2) A]. La posicié apical I'ocupa O2 del grup nitrat
pont [Cul—02 = 2,348(3) A]. Les posicions basals del poliedre de Cu2 estan ocupades
per N4 i O5 de l'anio hemiacetal derivat, O6 del lligand pont tert-butilhidrogenfosfonat
i O3A [A: 14x,y,2z] del grup nitrat pont [les distancies d’enllag Cu2—N/O es troben a
I'interval entre 1,929(2) i 1,972(2) A]. La posici6 apical I'ocupa O10 del grup nitrat terminal
[Cu2—010 = 2,356(2) A]. Els centres de coure estan desplacats 0,141 1 0,078 A (per a Cul
i Cu2, respectivament) dels seus plans basals CuO4N. El pla basal CuO4N forma un angle
diedre de 54,2°. L’atom O5 del lligand pont bis(2-piridil)etoxietanolat actua de pont comu,
amb angle d’enllag Cu-O-Cu de 119,8(1)°. El grup O,0O’-nitrat pont enllaga les subunitats
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dinuclears per formar cadenes de poliedres al llarg de 'eix a de la cel-la unitat triclinica

(figura 4.4).

Figura 4.4: Vista de la seccié polimerica de la cadena de 6 orientada al llarg de 1’eix a de
la cel-la unitat.

Les distancies intracadena Cul---Cu2 i Cul---Cu2B [B: 1-x,y,z] sén de 3,372(1) i
5,133(1) A, respectivament. La separacié intercadena Cu---Cu’ més curta és de 7,037(2)
A. Els ponts d’hidrogen intra i inter-cadena del tipus O—H- - - O formen un sistema su-

pramolecular 1D al llarg de 'eix a (figura 4.5, taula 4.4).

Figura 4.5: Els ponts d’hidrogen que forma el complex 6.
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Taula 4.4: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 6.

D-H---A Codi de simetria de A D---A(A) D—H---A(°)
09-H90- -- 013 2,612(4) 178
09-HOL---O11  [x,1+y.7] 2,840(4) 162
013-H92---012  [2-x,-y,1-7] 2,916(4) 169
O13-H93--- 06  [1-x,-y,1-7] 2,800(4) 163
08-H94---O11  [2x,-y,1-7] 2,649(4) 165

D = Donador, A = Acceptor

Estudi magnetic

El valor de xuT a temperatura ambient pel complex 6 és de 0,67 cm?®K-mol™! per
unitat dinuclear (figura 4.6). Aquest valor és lleugerament inferior de l’esperat per a dos
spins S = 1/2 desacoblats (0,75 cm?-K-mol™!, ¢ = 2,0). xuT decreix rapidament en
refredar, arribant a un plateau diamagnetic per sota d’aproximadament de 25 K indicant

un acoblament antiferromagnetic fort.
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Figura 4.6: Grafic x /T vs. T del complex 6 a l'interval de temperatures 2-300 K. La linia
continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

Com es mostra a la figura 4.3, l'estructura de 6 pot ser descrita com a unitats di-
nuclears de coure(IT) enllagades a través dels lligands pont [2.110] "‘BuPO;H ™ i [2.2011]
(py),C(OCH,CH4)O ~. Aquestes unitats dinuclears es connecten més enlla per nitrats
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pont [2.110], per dénar un compost monodimensional. El sistema pot ser tractat com
una cadena alternada d’atoms de coure(Il). En aquest cas, hi ha dues constants d’aco-
blament diferents a considerar al llarg de la cadena, J; i Jo, que corresponen als ponts
[2.110]-'"BuPO,H ~ /[2.2011]-(py),C(OCH,CH,4)O ~ i [2.110]-nitrat, respectivament. Tenint
en compte que la posicio apical en el poliedre pbq distorsionat de Cul esta ocupada per O2
del pont nitrat amb una distancia Cul—02 de 2,348(3) A (veure descripci6 de I'estructura
de 6 i figures 4.3 i 4.4), el valor de J, hauria de ser feble. Com una aproximaci6 de les
constants d’acoblament J, un ajust basat en les interaccions de la figura 4.7 es va realitzar

per mitja del programa informatic CLUMAG? utilitzant el segiient Hamiltonia:

FI — —Jl (Slgz + 5'33’4 + gg,g(j + §7S’S + ggglo + §11»§12)
—Jo (§2§3 + 8485 + 5557 + SsS9 + S10511 + §11§1>

Cu1 Cug
Cuy, “ ~Cus
CUH(/ Cug
J] | — dpkifosfonat ]
1
Jg o ====nitrat :
CUmK fCUS
,."‘ CUB
Cug Cu7

Figura 4.7: Aproximaci6é dodecanuclear per ajustar la cadena alterna 6.

Els millors parametres d’ajust van ser J;= -98,02 cm™!, Jo= -10,7 cm™ ! i g = 2,05.
Tenint en compte el valor relativament baix de J5, podem considerar que 1’acoblament
magnetic de 6 esta dominat principalment per l'interaccié més forta J;, que redueix el

sistema a unitats dinuclears magneticament aillades dins del compost. Per provar aquesta
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possibilitat, les dades magnetiques experimentals s’ajusten una segona vegada amb 1’ex-
pressié de Bleaney-Bowers® (equacié 1.7 de la pagina 15).

En aquest cas considerem que al compost 6 ’acoblament antiferromagnetic fort es
propaga a través del pont doble [2.110]-'BuPO; /[2.2011]-(py),C(OCH,CH;)O ~. Tenint
aixd en compte, els millors parametres d’ajust séon J = -94,0 cm™!, g = 2,02i R = 1,25

107S.

4.1.3  [Cuy{(py).C(OCH;)O},(‘BuPO3H),(*BuPO3),] - 2H,0 (7)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 7 juntament amb la numeracié dels atoms es troba a la

figura 4.8. Els parametres d’enllag rellevants es troben a la taula 4.5.

Figura 4.8: Vista perspectiva de 7 mostrant la numeracié dels atoms. Codi de simetria:
(’) -x,-y,2-z. S’han omes els atoms d’hidrogen.

El complex centrosimetric [Cu,{(py),C(OCH,4)O},(*BuPO4H,) 5),] cristal-litza amb du-
es molecules d’aigua de xarxa per unitat tetranuclear. Els dos centres de coure de cada

unitat asimetrica presenten un cromofor CuO,N pentacoordinat amb una simetria pbq
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Taula 4.5: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 7.

Cul-05 1,915(3) Cul-O8 1,938(4) 05-Cul-O1 91,7(2)
Cul-N1 1,981(4) Cul-O1 1,980(3) 06-Cu2-03 104,8(2
Cul-03 2.313(4) Cu2-06 1,930(4) 08-Cul-O1 165,0(2
Cu2-01 1,970(3) Cu2-N2 2,020(4) 06-Cu2-01 170,7(2
Cu2-04 2,008(3) Cu2-03 2,160(3) N1-Cul-O1 82,2(2

05-Cul-08  91,3(2) 06-Cu2-04  92,3(2) O1-Cu2-04 91,4(2

05-Cul-N1  168,3(2) O6-Cu2-N2  1484(2) O5-Cul-03 97,3(1

08-Cul-N1 ~ 922(2) OL-Cu2-N2  81,5(2) 06-Cu2-N2 90,9(2

08-Cul-03  1151(2) 03-Cu2-01  83,1(1) 06-Cul-O1 170,7(2)
03-Cul-N1  91,3(2) 03-Cu2-N2 110,1(2) 03-Cu2-04 99.4(1)
Cul-O1-Cu2 102,6(2) Cul-O3-Cu2 87,0(1)

distorsionada (valors de 7: 0,055 i 0,371 per Cul i Cu2, respectivament).* Les posicions
basals de Cul estan ocupades per N1 i O1 del lligand bis(2-piridil)etoximetanolat, O5 i
O8 de dos grups tert-butilfosfonat [les distancies d’enllag Cul—N/O es troben a l'inter-
val 1,915(3) i 1,981(4) A]. La posicié apical 'ocupa O3 de I'ani6 ‘BuPOZ  [Cul—03 =
2,313(4) A]. Les posicions basals del poliedre de Cu2 estan ocupades per N2 i O1 del lligand
bis(2-piridil)etoximetanolat, O4 i O6 de dos grups tert-butilfosfonat [les distancies d’enllag
Cu2—N/O es troben a l'interval 1,930(4) i 2,020(4) A]. La posicié apical la ocupa O3 del
grup (‘BuPO,)?" [Cu2-03 = 2,160(3) A]. Els centres de coure estan desplacats 0,170 i
0,265 A per Cul i Cu2, respectivament, dels seus plans basals CuO3N. Els plans basals
CuO3N formen un angle diedre de 59,5°. Com a conseqiiencia del centre d’inversio, els

Cu2i Cul---Cu2’
[ -x,-y,2-z] de 3,082(1) i 4,161(1) A, respectivament. O1 i O3 fan de pont entre els dos

centres de coure de la unitat Cu, sén coplanars, amb distancies Cul: - -

centres de coure, amb angles d’enlla¢ de 102,6(2) i 87,0(1)°, respectivament. Els dos 1li-
gands tert-butilfosfonat es comporten de maneres diferents. L’anié ‘BuPOj; "

via 03" a Cul’ i Cu2’,

s’enllaga a
4 centres de coure amb mode de coordinacié [4.211]: via O4 a
Cu2 i via O5 a Cul. L’ani6 protonat "‘BuPO,H ~

i esta coordinat a Cu2 per O6 i a Cul’ per O8’. El lligand (py),C(OCH;)O

actua amb mode de coordinacié [2.110]
actua com
a bis-quelant amb mode de coordinaci6 [2.2011] per unir els centres de Cul i Cu2. Els
dos darrers lligands actuen com a ponts periferics per formar els vertex del rectangle Cuy,
mentres que els anions [4.211] "BuPOZ " estan situats a sobre i a sota del pla dels 4 centres

de coure. Es formen ponts d’hidrogen del tipus O—H- - - O amb O7 i O9 com a donadors
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i O4 o O5 com a acceptors, respectivament (taula 4.6).

Taula 4.6: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 7.

D-H.---A Codi de simetria de A D---A(A) D-H-.-A(°)

O7-H7--- 04 2,549(6) 158
09-H92- - - 05 2,836(6) 161

D = Donador, A = Acceptor

Estudi magnetic

El producte xp/T wvs. T a l'interval 2-300 K de 7 esta representat a la figura 4.9. A
temperatura ambient, el valor de y/ T és de 1,63 cm®K-mol™!, semblant al valor esperat

per a quatre spins S = 1/2 desacoblats (amb g = 2,08).
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Figura 4.9: Grafic x)/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 7. La linia
continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

El valor de /T augmenta lleugerament quan disminueix la temperatura i assoleix el
valor maxim de 2,02 cm?®-K-mol~! a 2K, indicant acoblament ferromagnétic.

L’estructura de 7 consisteix en quatre ions de coure(Il) enllacats a través d’'un anié
‘BuPO; " en el mode de coordinacié [4.211], un anié ‘BuPO,H ~ en mode de coordinaci6
[2.110] i un lligand (py),C(OCCH;)O = bisquelant en mode de coordinacié [2.2011] dénant

un compost tetranuclear (veure discusi6 de lestructura i la figura 4.8). Tenint en compte
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la geometria del compost, per tal d’ajustar les dades magnetiques experimentals es va
utilitzar I'equacié 1.11 de la pagina 18.

Els millors parametres d’ajust trobats sén: J; = 2,3 cm™!, J, =-0,16 cm™!, g = 2,08
i R =1,6:107*. La dependéncia amb el camp de la magnetitzacié (0-5 T) mesurada a 2
K (inset figura 4.9) suggereix que la magnetitzacié tendeix a 3,5 electrons, que és inferior
al valor esperat per als quatre ions de Cu(II) acobalts ferromagneticament (S =1/21g =
2,05) degut possiblement a la preséncia de la interaccié antiferromagnetica, J. El valor

de J; possitiu és degut a que I’angle promig Cu-O-Cu és inferior a 97°.7

4.14 Na[CuG{(py)2C(OCH3)O}3(,u3—tBuPO3)3(NO3)3(,u6—NO3)] (8)
Estudi estructural

El complex 8 cristal-litza en el grup espacial P1 amb quatre contraions Na™ i dues

unitats discretes anioniques [Cug{(py),C(OCH;)O}5(p3—"BuPO,)3(NO;)5(1g—NO;3)] .

o3 ot

025
024
’ 017 @06
m P2
V , N2
icus

023

N5

08
09

Figura 4.10: Vista perspectiva de 8 mostrant la numeraci6 dels atoms. Els atoms de Na i
H s’han omes.
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Com que les dues unitats cristal-lograficament independents tenen geometria semblant,
la descripcié es restringira a la unitat discreta amb el centres de coure Cul-Cu6, com es

mostra a la figura 4.10. A la taula 4.7 s’hi troba una relaci6 de distancies i angles d’enllac.

Taula 4.7: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 8.

Cu5-026 1,956
Cu5-07 1,084
Cul---Cu6 3,299
Cud---Cus 3,302
017-Cu3-024  92,5(
024-Cu3-N8  82,4(
017-Cu3-04  91,9(
024-Cu3-04 1744

Cu6-015 1,934
Cu6-N5 1,989
Cul---Cu2 4,160
Cub- - - Cub 4,117

O1-Cul-N6  93,5(2)
016-Cu2-024  92,9(2)
Cu2---Cu3  3,279(1)
Cu3---Cud 4,043(1)

018-Cu4-019  89,2(2) O17-Cu3-N8  174,3(2)

019-Cud-N9  165,2(2) O18-Cud-N9  953(2)

026-Cud-N9  82,5(2) 026-Cu5-07  175,6(2)
) 018-Cud-026 177,0(2) 021-Cu6-O15 89,1(1)
04-Cu3-N8 93,0( 026-Cu4-019 92,5(2) O7-Cub-N10  93,9(2)
020-Cu5-026  90,7(2) 021-Cu6-022 175,7(2) 022-Cu6-015 92,7(1)
020-Cu5-N10 170,3(2) 021-Cu6-N5  94,8(2) Cul-022-Cu6 116,1(2)
026-Cu5-N10  81,8(2) O15-Cu6-N5  166,7(2) Cu2-024-Cu3 114,5(2)
020-Cu5-07  934(2) 022-Cu6-N5  82,5(2) Cud-026-Cus 116,1(2)

Cul-0O14 1,012(4) Cu2-013 1,926(3) 014-Cul-022  90,8(2)
Cul-N6 1,959(5) Cu2-016 1,931(3) 013-Cu2-016  89,7(1)
Cul-022 1,956(3) Cu2-024 1,940(4) O14-Cul-N6  171,6(2)
Cul-O1 1,986(4) Cu2-N7 1,972(4) O13-Cu2-N7  942(2)
Cu3-017 1,803(3) Cud-O18 1,927(4) 022-Cul-N6  81,8(2)
Cu3-N8 1,959(4) Cud-026 1,936(4) 016-Cu2-N7  166,8(2)
Cu3-024 1,959(4) Cud-O19 1,936(4) 014-Cul-O1  93,7(2)
) Cud-N9 1,985(5) 024-Cu2-N7  82,8(14)
Cu5-020 1,931(3) Cu6-021 1,910(3) 022-Cul-O1  175.2(2)
Cu5-N10 1,987(4) Cu6-022 1,932(3) 013-Cu2-024 170,7(2)

) (4)

) (4)

) (1)

) (1)

)

2)

(
(
(
(
(
E
Cu3-04 2,004(
(
(
(
(
(
(
(

El clister consisteix en un anell de sis centres de Cu(II) amb una disposicié no plana
en forma de cadira, amb distancies intra-anell Cu--- Cu en I'interval 3,279(1)-4,160(1) A i
angles intra-anell que varien entre 86,4 i 101,2°. Els 6 centres de coure son pentacoordinats,
mostrant geometries pbq distorsionades per als seus cromofors CuO N [valors de 7: 0,001-
0,197]. Les posicions basals de Cul, Cu3 i Cub estan ocupades per un N-piridil i un O pont
del lligand bis(2-piridil)etoximetanolat, un O de I’ani6 tert-butilfosfonat i un O del lligand
terminal nitrat, mentres que als plans basals CuO3N de Cu2, Cu4 i Cu6, I’O del grup nitrat
terminal es substitueix per un O d’un segon anié tert-butilfosfonat. Les distancies d’enllag
basals Cu—N/O varien entre 1,910(3) i 2,003(4) A. La maxima desviaci6 dels centres de
coure del seu pla basal CuO4N és de 0,110 A
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Les posicions apicals dels sis poliedres de coordinacié estan ocupats per tres atoms
d’oxigen d’una molécula pg-nitrat central, actuant aixi amb mode de coordinacié [6.222]
amb distancies d’enllag “semi”coordinants entre 2,454 i 2,576 A. El mode de coordinacié

0 només es va

(6.222] de 1'i6 nitrat és poc comi. Quan es va publicar aquesta estructural
trobar en un altre complex que tingués el nitrat amb aquest mode de coordinacié: un clister
de Co(II) amb distancies Co—O(jgnitrat) en l'interval 2,11-2,275 A. ™ Posteriorment s’han
publicat dos compostos més amb lligand pg-nitrat: un complex de Cu-Dy!? i un complex
de Ni.13

Els tres anions (py),C(OCH;3)O ~ actuen amb mode de coordinacié [2.2011] amb an-
gles d’enllag Cul—022—Cu6, Cu2—024—Cu3 i Cud—026—Cub de 116,1(2), 114,5(2) i
116,1(2)°, respectivament, i una distancia mitjana Cu---Cu de 3,293 A. Els tres anions
tert-butilfosfonat estan enllagats amb mode de coordinacié [3.111]: el primer enllaga Cul,

Cu2 i Cub, el segon conecta Cu2, Cu3 i Cu4, mentre que el tercer esta coordinat a Cu4,

Cub i Cub.

Estudi magnetic

El compost 8 mostra un valor de x/T de 2,27 cm?®-K-mol™! a 250 K per a la unitat
hexanuclear (figura 4.11), proper al valor esperat per a sis ions S = 1/2 desacoblats amb g =
2,0 (2,25 cm®-K-mol™!). En refredar, x/T disminueix fins a un valor de 0,37 cm?-K-mol™*

a2 K.
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Figura 4.11: Grafic x,/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 8. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

Tenint en compte la disposicié hexagonal distorsionada dels atoms de Cu(II) al compost
(figura 4.10) i les posicions axials de coordinacié dels poliedres pbq dels atoms de coure
ocupades pels tres oxigens del grup central pg—nitrato amb distancies d’enllag llargues
Cu—O (variant de 2,454 a 2,576 A), el cami de bescanvi a través dels ponts - - - O—N—-0- - -
pot ser negligit. Aixi podem contar nou camins de bescanvi al compost 8 que es poden
agrupar en tres grups diferents Jq, Jo i J3, com s’indica a la figura 4.12 on J; correspon al
doble pont oxo del conjunt derivat de la dpk/ani6 fosfonat (ex.: Cu2---Cu3), J5 correspon
a un anié fosfonat (ex.: Cu2---Cul via O13—P1-014) i J3 correspon a un altre ani6

fosfonat (ex.: Cu2---Cub via O13—P1-015).



4.1. Compostos de Cu(II) preparats a partir d’acid tert-butilfosfonic
i de di(2-piridil)cetona 85

Cu, Cug

Figura 4.12: Diferents parametres d’acoblament de 8.

Com a conseqiiéncia, I’ajust amb ’esquema indicat es va realitzar per mitja del progra-
q J q p J prog

ma informatic CLUMAG? utilitzant el segiient Hamiltonia:
H = —J1 (8585 + 8455 + S651) — Jo (S192 + 9581 + 8555) — Js (8284 + 8256 + SaSs)
on la numeraci6 dels spins segueix la numeraci6 dels atoms de coure de la figura 4.10. El

millor ajust s’obté amb els parametres J; = -8,50 cm™!, Jy = -10,23 cm™ ! i J5 = -12,07

cm~ ! amb g = 2,06.
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4.2 Compostos mono- i polinuclears de Cu(Il) i acid fosfonoace-
tic

La utilitzacié d’una varietat de lligands bloquejadors o quelants juntament amb ’acid
fosfonoacetic (H,O3PCH,CO,H) permet formar complexos moleculars que contenen les
tres possibles formes anioniques de 'acid. La forma monoanionica (HO;PCH,CO,H ") la
trobem al complex 9, la dianionica (HO;PCH,CO; ") la trobem als complexos dinuclears
10 i 11 i als mononuclears 14 i 15 i la forma trianionica (O;PCH,CO; ) la trobem
als complexos tetranuclears 12 i 13. Cal mencionar que en la forma monoanionica es
desprotona primer la part del fosfonat del lligand abans que el carboxilat, ja que segons la
bibliografia'4 el grup fosfonic és més acid (pK, < 2) que el grup carboxilat (pK, de 2,85).

Els complexos 9 i 10, que deriven tots dos de la di(2-piridil)cetona (dpk), es sintetitzen
amb una relacié molar coure:acid de 1:1 pero I'estequiometria final del compost és diferent
(1:2 per a 9 i 1:1 per a 10); la principal diferéncia en la sintesi dels dos compostos és
el dissolvent: en el primer s’utilitza aigua i en el segon una mescla metanol/aigua. Aixo
provoca la formaci6 del derivat gem-diol de la di(2-piridil)cetona en 9 (que tendeix a formar

2,15,16

compostos mononuclears) i el derivat hemiacetal a 10. A la resta de compostos

I’estequeometria inicial de la reaccié és la mateixa que la del compost format.

4.2.1 [Cu{(py).C(OH);},]- (HOz;PCH,CO,H), (9)
Estudi estructural

L’esquema de la numeraci6é atomica es troba a la figura 4.13 i els parametres d’enllag
rellevants a la taula 4.8. L’estructura del compost 9 consisteix en un complex cationic
centrosimetric aillat [Cu{(py),C(OH),}5]?" i anions HO,PCH,CO,H ~ aillats (figura 4.13).
Cadascun dels dos lligands (py),C(OH), esta enllagat a I’atom de coure pels dos atoms
de nitrogen piridilics [Cul—N1 = 2,008(4) A, Cul—N2 = 1,987(3) A] i un atom d’oxigen
hidroxilic [Cul—O1 = 2,446(3) A] per formar una geometria octaédrica axialment elongada

al voltant del centre de Cul.
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03

04

Figura 4.13: Estructura i numeraci6é atomica del complex 9. Codi de simetria (): 1-x,1-
Y,-%.

Taula 4.8: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 9.

Cul-01 2,446(3) Cul-N2 1,987(3)
Cul-N1 2,008(4) P1-O5 1,586(4)
P1-06 1,489(4) P1-O7 1,515(4)
N1-Cul-N1"  92,0(2) O1-Cul-N1’ 107,7(1)

01-Cul-N2'  104,0(1)
Operaci6 de simetria (7): 1-x,1-y,-z

Els ponts d’hidrogen del tipus O—H - - - O involucrant I’hidroxil no coordinat dels lli-
gands (py),C(OH), i les entitats carboxilat i fosfonat generen un sistema supramolecular

2D extes al llarg dels eixos b i ¢ de la cel-la unitat triclinica (taula 4.9, figura 4.14).

Taula 4.9: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 9.

D-H-.-A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)

O1-H31- -- 06 2,559(6) 164(3)
O5-H35: - - 03 [1-x,-y,1-7] 2,723(6) 163(4)
O4-H34- - O7 [1-x,-y,1-z] 2,558(6) 176(3)
02-H32:-- 07 [1-x,1-y,1-2] 2,670(5) 163(3)

D = Donador, A = Acceptor
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Figura 4.14: Els ponts d’hidrogen del complex 9.

4.2.2 [Cuy(HO3PCH,CO,),{(py),C(OCH;3)OH},] (10)
Estudi estructural

L’esquema de numeracié de 10 es troba a la figura 4.15 i els parametres d’enllag es

recullen a la taula 4.10.

Figura 4.15: Estructura i numeracié atomica del compost 10.
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Taula 4.10: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 10.

Cul-01 1,961(1) Cul-O4 1,962(1) Cul-N2 2,019(1)
Cul-N1 2,024(1) Cul-02 2.271(1) Cul-O7 2,694(2)
01-Cul-O4 959(1) N2-Cul-N1 88,7(1) O1-Cul-N2 89,0(1)
01-Cul-02° 98,9(1) 04-Cul-N2 173,3(1) 04-Cul-02 95.8(1)
01-Cul-N1  169,3(1) N2-Cul-02 88,0(1) 04-Cul-N1 857(1)
N1-Cul-02" 91,5(1)

Codi de simetria: (7): 1/2-x,1/2-y,1-z

En el complex dinuclear centrosimetric, dos anions hidrogenfosfonoacetat(2-) actuen
com a lligands tridentats. Els fragments hidrogenfosfonat actuen ells mateixos com a
lligands pont a través de O1-P1-02, [Cul-O1 = 1,961(1), Cul-02" = 2,271(1) A; (: 1/2-x,
1/2-y, 1-z)]. Els atoms O4 del grup funcional carboxilat també s’enllacen als atoms de
coure [Cul-O4 = 1,962(1) A]. El lligand bis(2-piridil)etoximetanolat ((py),C(OCH;)OH)
s’enllaca al coure(Il) a través de dos atoms de nitrogen [Cul-N1 = 2,024(1), Cul-N2
= 2,019(1) A] i a través d’un atom d’oxigen amb un enlla¢ semicoordinant de 2,694(2)
A per formar una geometria 4+1+1 distorsionada al voltant del metall central. Aquest
mode de coordinacié tridentat del derivat cetoenolic del lligand di-2-piridilcetona no és
molt comi i només s’ha publicat en un nombre limitat de compostos.!” 24 La distancia
intradimer Cul---Cul’ és de 4,613(5) A, mentre que la separacié interdimer més curta és
de 7,429(1) A. Els ponts d’hidrogen del tipus O—H - - - O involucrant ’hidroxil no coordinat
dels lligands (py),C(OCH;)OH i les entitats acid carboxilic i acid fosfonic generen una

xarxa supramolecular 3D (taula 4.11, figura 4.16).

Taula 4.11: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 10.

D-H---A  Codide simetriade A D---A(A) D—H---A(°)

03-H3--- 02 [1-x,y,3/2-7] 2,647(2) 171(3)
O6-H6: - - O5 [x,1-y,-1/2+47] 2,590(2) 168(3)

D = Donador, A = Acceptor




4.2. Compostos mono- i polinuclears de Cu(II) i acid fosfonoacetic 91

Figura 4.16: Diagrama d’empaquetament de 10, els ponts d’hidrogen es mostren amb linies
discontinues.

Estudi magnetic

El valor de xy/T a temperatura ambient del compost 10 és de 0,85 cm3-K-mol™! (fi-
gura 4.17). Aquest valor és superior a l'esperat per dos spins S = 1/2 desacoblats (0,75
cm®-K-mol™!, ¢ = 2,0).
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Figura 4.17: Grafic x,/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 10. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

xu'T roman practicament constant al llarg del rang de temperatures estudiat, fins
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arribar a un valor de /T de 0,80 cm?®-K-mol~! a 2 K indicant un acoblament antiferro-
magnetic molt feble. Les dades magnetiques experimentals es van ajustar amb 'expressio
de Bleaney-Bowers (equacié 1.7 de la pagina 15).

Els millors parametres d’ajust sén J = -0,19 ecm™!, g = 2,13 i R = 1,5 1075, L’acobla-
ment magnetic tan feble s’entén tenint en compte que els electrons no aparellats de cada
i6 Cu(II) estan principalment localitzats al pla equatorial, I'orbital magnetic d,2_,2. Els
atoms coordinants del lligand pont, O2, ocupen les posicions apicals del poliedre de coor-
dinaci6 dels atoms de coure [Cul-O2 = 2,271 A] evitant el solapament entre els orbitals

dy2_,2 a través del lligand pont. Aixi, I'acoblament a través del pont O-P-O déna valors
de |J| baixos. %26

4.2.3 [Cu,(HO;PCH,CO,),(bpy).] (11)

Estudi estructural

L’estructura molecular de 11 es mostra a la figura 4.18 i els parametres geometrics

seleccionats a la taula 4.12.

Figura 4.18: Estructura i numeraci6é atomica del compost 11.



4.2. Compostos mono- i polinuclears de Cu(II) i acid fosfonoacetic 93

Taula 4.12: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 11.

Cul-01 1,935(3) Cul-O4 1,968(3) Cul-N1 2,012(4)
Cul-N2 2,005(3) Cul-02’ 2,206(3) 01-Cul-O4  94,1(1)
O1-Cul-N1 91,0(2) O1-Cul-N2 169,5(2) O1-Cul-02" 98,3(1)
04-Cul-N1 160,3(1) 0O4-Cul-N2 92,1(2) 02-Cul-O4 102,6(1)
N1-Cul-N2 804(2) 02-Cul-N1 954(1) 02-Cul-N2 88,7(1)
)

En el complex dinuclear centrosimetric [Cuy(HO;PCH,CO, ), (bpy),] els centres de cou-
re presenten un cromofor CuO;N, pentacoordinat amb geometria pbq distorsionada (amb
un valor de 7: 0,152).% Les posicions basals les ocupen N1 i N2 del lligand quelant bpy,
O1 i 04 del lligand HO,PCH,COZ~ [Cu-N/O entre 1,935(3) i 2,012(4) A]. L’atom O2 del
lligand fosfonoacetat ocupa la posicié axial [Cul-O2 = 2,206(3) A]. Conseqiientment els
ponts tridentats HO;PCH,CO, s’enllacen al centres de coure via O1-P1-O2 i O4 del grup
funcional carboxilat, a 'igual que a 10. La distancia intradimer Cul---Cul’ (*: 2-x,2-y,1-
z) és de 5,199(3) A, mentre que la separaci6 interdimer més curta és de 5,778(2) A. Els
ponts d’hidrogen entre el grup hidroxil restant del fosfonat i ’oxigen no coordinat del grup
carboxilat d’un lligand vei, O3-H3: - - O5[2-x,-y,1-z], formen un sistema 1D supramolecular

al llarg de l'eix b de la cel-la unitat (taula 4.13, figura 4.19).

Figura 4.19: Diagrama d’empaquetament de 11. Els ponts d’hidrogen es mostren amb
linies discontinues.
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Taula 4.13: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 11.

D-H---A  Codide simetria de A D---A(A) D-H---A(°)
03-H3---05 [2-x,1-y,1-7] 2,546(4) 171(7)
D = Donador, A = Acceptor

Estudi magnetic

El valor de xy/T a temperatura ambient del compost 11 és de 0,93 cm?-K-mol™! (fi-
gura 4.20). Aquest valor és superior a l'esperat per dos spins S = 1/2 desacoblats (0,75
cm?-K-mol™!, ¢ = 2,0). xuT roman practicament constant al llarg del rang de tempe-
ratures estudiat fins arribar a un valor de y/T de 0,88 cm3-K-mol™' a 2K, indicant que
I’acoblament és antiferromagnetic molt feble. Les dades magnetiques experimentals es van

ajustar amb 'expressié de Bleaney-Bowers (equacié 1.7 de la pagina 15).
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Figura 4.20: Grafic xp;/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 11. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

Els millors parametres d’ajust sén J = -0,17 cm™!, g = 222 i R = 14 107°. A
Iigual que al compost anterior, I’acoblament magnetic tan feble s’entén tenint en compte

que els electrons no aparellats de cada i6 Cu(II) estan principalment localitzats al pla
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equatorial, 'orbital magnetic d,2_,2. Els atoms coordinants del lligand pont, O2, ocupen
les posicions apicals del poliedre de coordinacié dels atoms de coure [Cul-O2 = 2,206 A]
evitant el solapament entre els orbitals d,2_,2 a través del lligand pont. Tal com ja hem

dit anteriorment, 'acoblament a través del pont O-P-O déna valors de |J| baixos. 526

4.2.4 [Cuy(O3PCH,CO,),(5—dmbpy),(H,0),]- (NO3),-2H,0 (12)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 12 juntament amb ’esquema de numeracié atomica es troba

a la figura 4.21. Els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 4.14.

Figura 4.21: Estructura i numeraci6é atomica del compost 12.

Taula 4.14: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 12.

Cul-N1 2,011(2) Cul-N2 2,019(2) Cul-O3’ 1,924(2)
Cul-04 1,925(2) Cul-O6 2,304(2) Cu2-01 1,942(2)
Cu2-05 1,049(2) Cu2-N3 2,005(2) Cu2-N4 2,018(2)
Cu2-07  2,185(2) O3-Cul-N1 1658(1) O4-Cul-N2 162,7(1)
Cul-O4P1 137,6(1) Cul-O3-P1 132,1(1) N4-Cu2-05 166,8(1)
N3-Cu2-O1 160,6(1) Cu2-05-P1 1153(1) Cu2-01-C25 134,3(2)
Codi de simetria: (°): -x,1-y,-z

Es tracta d’'un compost cationic tetranuclear de coure(II) centrosimetric de férmula
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[Cu, (O,PCH,CO,),(5—dmbpy),(H,0),]?*, contraions desordenats de NO; i dues molecu-
les d’aigua a la xarxa. Cadascun dels coures de la unitat asimetrica és pentacoordinat per
dos atoms de nitrogen d’un lligand quelant 5—dmbpy, dos atoms d’oxigen diferents d’un
lligand O,PCH,CO; " en posicions basals [Cu-N/O entre 1,924(2) i 2,019(2) A] i un oxigen
d’una molecula d’aigua en posicié axial [Cul-O6 = 2,304(2), Cu2-07 = 2,185(2) A]. El
poliedre de coordinacié del cromofor CuN,O4 es pot descriure com una pbq distorsionada
(valor de 7 de 0,052 per Cul i 0,104 per Cu2).* Els anions O;PCH,CO; " actuen com
lligands pont tetradentats i s’enllacen a tres atoms diferents de coure: Cul via O4, Cul’ (:
-x,1-y,-z) via O3, Cu2 via O5 i també via O1 del carboxilat. Les distancies metall-metall
dins la subunitat tetranuclear sén: Cul-Cu2’ = 3,771(1), Cul-Cul’ = 5,074(1), Cul-
Cu2 = 5,493(1), Cu2-Cu2’ = 7,940(1) A (: -x,1-y,-z), mentre que la separacié més curta
amb subunitats Cu, veines és de 5,357(1) A. Els ponts d’hidrogen del tipus O—H- - -O
involucrant el lligand aigua terminal, 1'i6 nitrat i la unitat fosfonat generen un sistema

supramolecular 2D al llarg de [0 0 1] i [1 1 0] de la cel-la triclinica (figura 4.22, taula 4.15).

Figura 4.22: Diagrama d’empaquetament de 12, els ponts d’hidrogen es mostren amb linies
discontinues.
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Taula 4.15: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 12.

D-H-.-A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)

O6-H31--- 05 2,827(3) 165(4)
06-H32--- 011 2,837(6) 149(3)
06-H32- - 012 2,978(6) 152(4)
O7-H33: - - 02 [-x,1-y,1-2] 2,749(3) 177(4)
O7-H34- - - 08 2,749(4) 177(3)
08-H35: - - 09 [1-x,2-y,1-2] 2,712(10) 165(5)
08-H35--- 014 [1-x,2-y,1-z] 2,975(10) 164(3)
08-H36--- 010 2,892(6) 162(4)
O8-H36- - - 011 3,223(5) 139(3)
O8-H36--- 013 2.814(8) 151(3)

D = Donador, A = Acceptor

Estudi magnetic

El valor de x /T a temperatura ambient del compost 12 és de 1,84 cm®-K-mol™! (figu-
ra 4.23). Aquest valor és superior a Iesperat per quatre spins S = 1/2 desacoblats (1,50
cm®-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de y»/T roman quasi constant i
decreix clarament a partir d’aproximadament 25 K indicant un acoblament antiferromag-
netic. El valor de xp/T a 2 K és de 0,82 cm?3-K-mol L.

Basant-nos en l'estructura, es troben tres vies de bescanvi (figura 4.24). J; és la constant
d’acoblament entre Cul i Cu3 a través del doble pont fosfonat amb distancia Cul--- Cul’
de 5,074 A. J, és la constant d’acoblament entre Cul i Cu2 amb distancia Cul-- - Cu2
larga (5,493 A), mentre que J; és la constant d’acoblament entre Cul i Cu4 amb distancia
Cul- -- Cu2 curta (3,771 A). Com a conseqiiéncia, es realitza I’ajust amb l'esquema indicat

amb el programa CLUMAG? utilitzant el segiient Hamiltonia:

]f] = —Jl (§13’3) — JQ (Slgg + S'3§4) — J3 <§1§4 + S’3§2> (41)
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Figura 4.23: Grafic x/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 12. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

Figura 4.24: Esquema d’ajust de 12 i 13.

Els millors parametres d’ajust sén J; = -6,63 cm™!, J, = 3,49 ecm™!, J; = -6,23 cm ™!,
¢=219iR =8,1107°.

La constant antiferromagnetica més gran (.J;) trobada es pot entendre tenint en compte
que els atoms de coordinacié del lligand pont, O3 i O4, ocupen posicions basals del poliedre
de coordinaci6 dels atoms de coure [Cul-O3: 1,924 A i Cul-O4: 1,925 A] i, també, per
I’existencia del doble pont fosfonat O-P-O, figura 4.24. El valor positiu trobat per J, té
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com a precedent un altre compost amb fosfonat pont amb configuracié sin-anti.?

Estudi estructural

Una vista en perspectiva de 13 juntament amb l’esquema de numeracié atomica es

troba a la figura 4.25 i els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 4.16.

Figura 4.25: Estructura i numeraci6 atomica del compost 13.

Taula 4.16: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 13.

Cul-03 1,938(3) Cul-O4 1,943(3) Cul-N2 2,014(3)
Cul-N1 2,023(3) Cul-O6 2,296(3) Cu2-O1 1,946(3)
Cu2-05 1,947(3) Cu2-N4 2,007(3) Cu2-N3 2,013(3)
Cu2-07 2,186(3) 03-Cul-N2 169,2(1) 04-Cul-N1  160,5(1)
Cul-03-P1  129,5(2) Cul-O4-P1’ 138,1(2) N4-Cu2-O5  167,6(1)
N3-Cu2-01 161,0(1) Cu2-05-P1 117,6(2) Cu2-01-C25 135,8(2)

Es tracta d’'un compost cationic tetranuclear de coure(II) centrosimetric de férmula
[Cu, (O,PCH,CO,),(5—dmbpy),(H,0),]?*, contraions desordenats de ClO, i dues mole-
cules d’aigua a la xarxa. Cadascun dels coures de la unitat asimetrica és pentacoordinat per

dos atoms de nitrogen d’un lligand quelant 5—dmbpy, dos atoms d’oxigen diferents d’un
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lligand O,PCH,CO; " en posicions basals [Cu-N/O entre 1,938(3) i 2,023(3) A] i un oxigen
d’un lligand aigua en posicié axial [Cul-O6 = 2,296(3), Cu2-O7 = 2,186(3) A]. El poliedre
de coordinacié del cromofor CuN,O4 es pot descriure com una pbq distorsionada (valor de
7 de 0,145 per Cul i 0,109 per Cu2).* Els anions O;PCH,CO,~ actuen com lligands pont
tetradentats i s’enllacen a tres atoms diferents de coure: Cul via O3, Cul’ (*: 2-x,1-y,-z)
via O4’, Cu2 via O5 i via O1 del carboxilat. Les distancies metall-metall dins la subunitat
tetranuclear sén: Cul-Cu2 = 3,749(1), Cul-Cul’ = 5,120(1), Cul-Cu2’ = 5,512(1), Cu2-
Cu2’ = 7,916(1) A (*: 2-x,1-y,-z), mentre que la separacié més curta amb subunitats Cu,
veines és de 5,397(1) A. Els ponts d’hidrogen del tipus O—H- - - O involucrant el lligand
aigua terminal, 'i6 nitrat i la unitat fosfonat generen un sistema supramolecular 1D al

llarg de l'eix ¢ de la cel-la triclinica (figura 4.26, taula 4.17).

»”4&"-‘ v by
CTRET KTy

Figura 4.26: Diagrama d’empaquetament de 13. Els ponts d’hidrogen es mostren amb
linies discontinues.
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Taula 4.17: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 13.

D-H-.-A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)

06-H61- - - 05 [2-x,1-y,-2] 2,789(5) 165(6)
06-H62: - - 012 [14x,y,-1+7] 2,881(7) 173(4)
O7-HT71--- 01 [2-x,1-y,1-2] 3,170(5) 130(4)
O7-HT1- - 02 [2-x,1-y,1-2] 2,730(5) 170(5)
O7-H72--- 011 [1-x,1-y,1-] 2,911(8) 155(4)
O8-H81---03 14x,y,142] 3,000(6) 166(5)
08 -H82:-- 012 3,055(7) 169(7)

D = Donador, A = Acceptor

Estudi magnetic

El valor de x /T a temperatura ambient del compost 13 és de 1,75 cm?®-K-mol ™! (figu-
ra 4.27). Aquest valor és superior a ’esperat per quatre spins S = 1/2 desacoblats (1,50
cm?-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de x/T roman quasi constant i
decreix clarament a partir d’aproximadament 25 K indicant un acoblament antiferromag-
netic. El valor de x/T a 2 K és de 0,75 cm?®-K-mol ™.

A Tigual que amb el complex 12, es troben tres vies de bescanvi (figura 4.24). J; és
la constant d’acoblament entre Cul i Cu3 a través del doble pont fosfonat amb distancia
Cul---Cul’ de 5,120 A. J, és la constant d’acoblament entre Cul i Cu2 amb distancia
Cul---Cu2 llarga (5,512 A), mentre que Js és la constant d’acoblament entre Cul i Cu4
amb distancia Cul---Cu2 curta (3,749 A). Com a conseqiiencia, es realitza ’ajust de les
dades magneétiques amb I'esquema indicat amb el programa CLUMAG? utilitzant el mateix
Hamiltonia que amb el compost anterior (equaci6 4.1).

Per ajustar les dades magnetiques es segueix el mateix esquema i procediment que per
a 12. Els millors parametres d’ajust séon J; = -14,41 cm™!, J, = 2,80 ecm™!, J; = -1,99
em™t g=218i R =2310"°.

Els valors de J trobats sén similars que els trobats per el complex anterior (12).
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Figura 4.27: Grafic ;T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 13. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

Estudi estructural

L’estructura molecular de 14 es mostra a la figura 4.28 i els parametres geometrics
seleccionats es troben a la taula 4.18. En el complex neutre monomeric 14, que cristal-litza
amb dues molecules d’aigua a la xarxa, el centre de coure presenta un cromofor CuO4N
pentacoordinat amb una geometria de pbq perfecta (7 = 0,005)%. Les posicions basals
les ocupen N1 i N2 del lligand quelant 5-dmbpy, O1 i O3 de HO,PCH,CO,;~ [Cu-N/O de
1,934(2) a 2,005(3) A] i la posici6 axial 'ocupa O6 del lligand aigua [Cul-O6 = 2,247(2) A].
Els ponts d’hidrogen del tipus O—H - - - O involucrant el lligand aigua terminal, la molecula
d’aigua de xarxa i les dues unitats fosfonat i carboxilat generen un sistema supramolecular

2D al llarg dels eixos a i b de la cel-la monoclinica (figura 4.29, taula 4.19).
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Figura 4.28: Estructura i numeraci6é atomica del compost 14.

Taula 4.18: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 14.

Cul-03
Cul-N1
03-Cul-N2
0O1-Cul-N1
01-Cul-0O6

1,934(2) Cul-O1

2

3) Cul-06

) O1-Cul-N2
) N2-Cul-N1
) N2-Cul-O6

1,047(2) Cul-N2 1,995(3)
2,247(2) 03-Cul-O1 94,81(9)
164,0(1) 03-Cul-N1 164,3(1)
81,0(1) 03-Cul-06 100,7(1)
100,0(1) NI1-Cul-O6 94,0(1)

D-H---A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)
04-H20---05  [3/2x,1/24y,1/22]  2,593(4) 167(4)
06-H21.-- 07 2,717(4) 174(2)
0O6-H22--- 05 x,14y,2] 2,899(4) 173(3)
O7-H23---02  [5/2-x,1/2+y,1/2-7] 2,827(4) 169(4)
O7-H24- - - 02 x,1+y.7] 2,826(4) 172(4)
08 H25--- 05 x,14.2] 2,873(5) 155(7)
08-H26- - - 04 3,280(6) 167(4)

D = Donador, A = Acceptor
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Figura 4.29: Diagrama d’empaquetament de 14, els ponts d’hidrogen es mostren amb linies
discontinues.

4.2.7 [Cu(HOzPCH,CO,)(terpy)]-3H,O (15)
Estudi estructural

L’estructura molecular de 15 es mostra a la figura 4.30 i els parametres geometrics
seleccionats es troben a la taula 4.20. En el complex neutre monomeric 15, que cristal-litza
amb tres molecules d’aigua de xarxa, el centre de coure presenta un cromofor CuO4N
pentacoordinat amb una geometria pbq distorsionada (7 = 0,116)*. Les posicions basals
les ocupen N1, N2 i N3 del lligand bloquejador terpy, i I'oxigen O1 de HOgPCHZCng [Cu-
N/O de 1,9253(13) a 2,046(2) A] i la posici6 axial 'ocupa O3 del lligand HO,PCH,COZ"
[Cul-O3 = 2,1378(13) A]. Els ponts d’hidrogen del tipus O—H- - - O generen un sistema

supramolecular tridimensional (figura 4.31, taula 4.21).
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Figura 4.30: Estructura i numeracié atomica del compost 15.

Taula 4.20: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 15.

Cul-O1 1,925(1) Cul-N2 1,941(2) Cul-N1 2,043(2
Cul-N3 2,046(2) Cul-O3 2,138(1) O1 Cul N2 162,3(1)
O1-Cul-N1 99,8(1) N2-Cul-N1 79,8(1) O1-Cul-N3 96,3(1)
N2-Cul-N3 79,5(1) NI-Cul-N3 1559(1) O1-Cul-O3 98,3(1)

1) 1) 1)

N2-Cul-O3 98,7( N1-Cul-O3 99.5( N3-Cul-O3 95,8(

Figura 4.31: Diagrama d’empaquetament de 15. Els ponts d’hidrogen es mostren amb
linies discontinues.
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Taula 4.21: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 15.

D-H-.-A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)

04-H20- - - 06 2,572(2) 176(2)
06-H21---08  [l-x,-1/2+y,1/2-7] 2,683(2) 168(2)
O6-H22---02  [x,1/2-y,-1/2+7] 2,729(2) 169(2)
O7-H23--- 05 2,734(3) 172(3)
O7-H24---02  [x,1/2-y,-1/2+47] 2,924(2) 178(4)
O8-H25. - - 05 x,14y.2] 2,698(2) 175(3)
08-H26: - - O7 [1-x,1-y,-2] 2,723(3) 159(3)

D = Donador, A = Acceptor
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4.3 Compostos mono- i polinuclears de Cu(II) derivats de 1’acid

3-fosfonopropionic

L’is de diferents lligands bloquejadors o quelants juntament amb 1’acid 3-fosfonopropio-
nic (H,O0,PCH,CH,CO,H), permet formar complexos de diferent nuclearitat. Quan s’uti-
litza la di(2-piridil)cetona (dpk) com a lligand bloquejador es forma el complex mononuclear
[Cu{(py),C(OH),},] - (HO,PCH,CH,CO,H), (16). Com es va explicar a la secci6 4.2, la
formaci6 del derivat gem-diol del lligand di(2-piridil)cetona déna lloc al complex mono-
nuclear [Cu{(py),C(OH),},]?". Quan s’utilitza la 2,2-bipiridina (bpy) es forma el com-
plex dinuclear [Cu,(HO;PCH,CH,CO,)(bpy),] (17) i quan s’utilitza la 2,9-dimetil-1,10-
fenantrolina (Me,phen) s’obté el compost [Cu,(HO;PCH,CH,CO,),(Me,phen),|, (18),
monodimensional.

Al lligand 3-fosfonopropionic, al igual que I’acid fosfonoacetic, es desprotona primer el
grup fosfonat del lligand abans que el grup carboxilat. Com ja s’ha comentat anteriorment,

segons la bibliografia!? el grup fosfonic és més acid que el grup carboxilic.

4.3.1 [Cu{(py),C(OH),},]- (HO;PCH,CH,CO,H), (16)
Estudi estructural

L’esquema de la numeraci6é atomica es troba a la figura 4.32 i els parametres d’enllag
rellevants a la taula 4.22. L’estructura del compost 16 consisteix en un complex catio-
nic centrosimetric aillat [Cu{(py),C(OH)y}5]?" i dos anions HO,PCH,CH,CO,H ™ aillats
(figura 4.32). Cadascun dels dos lligands (py),C(OH), esta enllagat pels dos atoms de
nitrogen piridinics [Cul-N1 = 2,010 A, Cul-N2 = 2,000 A] i un atom d’oxigen hidroxilic
[Cul-O1 = 2,588 A] per a formar una geometria octaédrica axialment elongada al vol-
tant del centre de Cul. Els ponts d’hidrogen del tipus O—H- - - O generen un sistema
supramolecular 3D (taula 4.23, figura 4.33).
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Figura 4.32: Estructura i numeracié atomica del complex 16.

Taula 4.22: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 16.

Cul-01 2,583(1) Cul-N1

Cul-01’ 2,588(1) Cul-N2’

01-Cul-N2  70,9(1) 01-Cul-O1’
O1-Cul-N2°  109,1(1) NI-Cul-N2
N1-Cul-NI'  180,0  N1-Cul-N2’
NI-Cul-N2  91,5(1) N2-Cul-N2’
O1-Cul-N2'  70,9(1) NI-Cul-N2’

2,010(2)
2,000(2)
180,0
88,5(1)
01,5(1)
180,0
88,5(1)

Cul-N2 2,000(2)
O1-Cul-N1  73.2(1)
01-Cul-N1"  106,3(1)
O1-Cul-N1  106,3(1)
O1-Cul-N2  109,1(1)
O1-Cul-N1'  73.2(1)

codi de simetria (7): 2-x,-y,-z

Taula 4.23: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 16.

D-H-.-A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)
O1-H31---06 [l-x,l-y,7] 2,6718(17) 171(2)
02-H32--- 06 [1/24x,-1/2+y.7] 2,6323(17) 163(2)
04 H34---07 [x,1-y,-1/247] 2,6216(18) 173(3)
05 H35--- 07 |-x,y,1/2-7] 2,6310(17)  176,9(18)

D = Donador, A = Acceptor
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Figura 4.33: Estructura i numeraci6 atomica del complex 16.

4.3.2 [Cu,(HO;PCH,CH,CO,),(bpy),(H,0),]-4H,0 (17)
Estudi estructural

El complex 17 és un complex dinuclear centrosimetric de coure (figura 4.34). Les
posicions basals les ocupen N1 i N2 del lligand auxiliar 2,2’-bipiridina, O1 i O5 dels grups
hidrogenfosfonat i carboxilat del lligand HO,PCH,CH,CO; "~ [Cu-N/O entre 1,972 i 2,045
A] (taula 4.24) i les posicions axials estan ocupades per O4 del grup carboxilat del lligand
HO,PCH,CH,COZ" (amb un enllag de semicoordinacié de 2,682 A) i Olw d’una molecula
d’aigua (a 2,401 A) formant una geometria 4+141 distorsionada al voltant dels atoms de
coure. Les molecules s’uneixen a través de ponts d’hidrogen (taula 4.25) per formar una

estructura tridimensional (figura 4.35).
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Taula 4.24: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 17.

Cul-01 1,972(
Cul-N1 2,047(
01-Cul-Olw  90,1(
Olw-Cul-N2  91,3(
N1-Cul-N2  81,2(
O4-Cul-N2  94,0(

(

)

2) Cul-O5 2,004(
3) Cul-Olw 2,401(
)" 01-Cul-N1  90,7(1
) Olw-Cul-O4’ 145 1(
) O4-Cul-N1  115,9(
) 1
) 1

2) Cul-N2 2,026(3
3) Cul-O4’ 2,684(4
) O1-Cul-N2  171,8(1
1) Olw-Cul-O5 90,9(1)
1) 05-Cul-N1  168,9(1
) 04-Cul-05  54,3(1)
) Olw-Cul-N1 99.1(1)

05-Cul-N2  93,8(

01-Cul-O4" 88,7 01-Cul-05"  94,1(

Figura 4.34: Estructura i numeraci6 atomica del compost 17.
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Figura 4.35: Diagrama d’empaquetament de 17. Els ponts d’hidrogen es mostren amb
linies discontinues.

Taula 4.25: Sistema de ponts d’hidrogen del complex 17.

D-H---A Codi de simetria de A D---A(A) D-H---A(°)
02 H2A---03  [lx-y,17] 2,610(4) 147,00
Olw H90. - O3 2,784(4) 175(4)
Olw H91---05  [14x,y,7] 2,817(4) 166(3)
02w H92---04  [14x,y-147] 2.837(6) 172(5)
02w H93---Olw  [2-x,1-y,-7] 2,845(5) 173(3)
O3w-H94---02  [1-x,-y,-7] 3,024(6) 167(4)
03w HO5 - 02w  [x-1+y,z] 2,827(7) 171(6)
O4w-H96- - - O3w  [-1+x,y,147] 2,915(8) 178(11)
O4w-H97---03  [1-x,-y,1-7] 3,128(7) 118(6)

D = Donador, A = Acceptor

Estudi magnetic

Encara que formalment es tracti d’'un complex dinuclear, degut a que el cami de bescanvi
magnetic a través del lligand HO,PCH,CH,CO; " implica dos enllacos senzills C-C, no es

va realitzar el seu estudi magnetic.
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4.3.3 [Cu,(HO;PCH,CH,CO,),(Me,phen),|, (18)
Estudi estructural

La unitat asimetrica de 18 consisteix en un atom de coure(II) central, el lligand auxiliar
Me,phen i un grup HO,PCH,CH,CO; " (figura 4.36). El lligand 3-fosfonopropionat es
troba en la seva forma dianionica, encara que a ’estructura no s’ha pogut localitzar I’atom
d’hidrogen degut a desordre. El grup fosfonat enllaca dos atoms de coure a través de O3 i
03’ (:x,-1/2-y,z) a 2,004 A i el grup carboxilat enllaca un tercer atom de coure a través de
01 a 1,946 A. Aixi, cada atom de coure esta enllacat a tres atoms d’oxigen de tres lligands
3-fosfonopropionat diferents (dos de grups fosfonats i un d’un grup carboxilat) i dos atoms
de nitrogen del lligand auxiliar Me,phen adoptant una geometria pbq amb una 7 de 0,08.
Les distancies Cu-O sén 1,946 i 2,004 A, mentre que les distancies Cu-N sén de 2,010 i

2,238 A. La resta de distancies es troben resumides a la taula 4.26.

cuf m.
06
02 03
P1

@ O3
O4

O1

Y

Figura 4.36: Unitat asimetrica i numeracié atomica del compost 18. Codi de simetria
X,-1/2-y,2.
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Taula 4.26: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 18.

Cul-O1 1,946(5) Cul-02 2,006(5) Cul-O3 2,004(3)
Cul-NI  2.238(5) Cul-N2 2,010(5) Cul-O3  2,004(3)
01-Cul-02 50,2(2) 01-Cul-03 91,8(1) OI-Cul-NI 109,2(2)
01-Cul-N2 171,6(2) O1-Cul-03 91,8(1) 02-Cul-03 90,8(1)
02-Cul-N1 159.4(2) 02-Cul-N2 121,4(2) 02-Cul-O3" 90,8(1)
03-Cul-N1 89,9(1) 03-Cul-N2 88,1(1) 03-Cul-03 176,2(2)
NI1-Cul-N2 792(2) 03-Cul-N1 89,9(1) 03-Cul-N2 88,1(1)
Codi de simetria: (7): x,-1/2-y,z

Cada centre de coure té un triple pont a través de tres atoms d’oxigen per formar una
estructura 1D en forma d’escala al llarg de 'eix ¢ (figures 4.37 i 4.38). Els anells del lligand
Me,phen es troben a una distancia centroide-centroide de 6,523 A (figura 4.38). Com que
no s’ha pogut trobar I’hidrogen de 'oxigen O4 no es descriuran els ponts d’hidrogen de la

molecula.

Figura 4.37: Diagrama d’empaquetament de 18.
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Figura 4.38: Visi6 de la cadena del complex 18 i distancia centroide-centroide.

Estudi magnetic

Els valors de susceptibilitat magnetica molar per la temperatura (y»/T) en front de
la temperatura, aixi com l'ajust teoric, es presenten a la figura 4.39. El valor de /T
per unitat mononuclear és de 0,41 cm?®-K-mol~! a temperatura ambient. Aquest valor va
disminuint progressivament en baixar la temperatura fins a arribar a un valor practicament
nul al voltant de 5 K. Aquesta disminucié indica un acoblament antiferromagnetic moderat.

Per tal d’ajustar les dades experimentals del compost 18, aquest es considera com un
complex monodimensional amb una sola J entre Cul-Cul’ (veure la figura 4.38) a través
de la unitat O-P-O del lligand 3-fosfonopropionat, ja que I’acoblament entre Cul-Cul” es
déna a través d’enllagos simples C-C. Aixi les dades es podrien ajustar utilitzant 1’equacié

derivada del Hamiltonia (equacié 1.12 de la pagina 19):

]:.] = _ngigi—l—l
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Figura 4.39: Grafic x)/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 18. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text). Inset: grafic xp vs. T a
I'interval de temperatures 2-300 K del complex 18. La linia continua mostra el millor ajust
del compost (veure text).

Com es pot observar al grafic de xy; vs. T (inset figura 4.39) el compost presenta
impureses paramagnetiques, aixi I’equacié que utilitzarem sera 1’equacio 1.14.

Els millors parametres d’ajust sén J = -30 cm™!, p = 7,47-107%, g = 2,051 R =
5,29-1076.
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4.4 Compostos trinuclears de Cu(Il) derivats d’oximats i acid

tert-butilfosfonic

Per reaccié entre hidroxid de coure(Il), oximats, acid tert-butilfosfonic i halurs en medi
basic s’han obtingut quatre compostos trinuclears de coure (19-22) on tots ells contenen
el fragment {Cuy(u;—OH)(oximat)s} 2t amb parametres d’enllag semblants.

En tres dels compostos (19-21) hi ha un lligand ‘BuPO,H ~ coordinat en posici6 axial
a un dels atoms coures i un lligand Cl~ o Br~ pont entre els altres dos atoms de coure.
En canvi, en el quart complex (22) no es coordina el lligand hidrogenfosfonat ni el lligand
Cl™ es troba en forma de pont siné que s’en coordinen dos lligands Cl~ terminals.

Cal destacar que si no s’afegeixen halurs a la dissolucié no cristal-litzen compostos
amb oximat /tert-butilfosfonat. Inicialment es van intentar preparar els compostos sense
I’addicié d’halurs, pero a causa de petites impureses de clorurs en els reactius de parti-
da es va obtenir 19. La resta de compostos no van cristal-litzar fins que es van afegir

clorurs/bromurs al medi de reaccié.

4.4.1 [Cugz(ps—OH)(pu—C1)(*BuPO;H)(py,CNO);]-4H,O (19)
Estudi estructural

L’estructura de 19 consisteix en un triangle de coures(II) amb tres lligands oximat
(py,CNO, di(2-piridil)cetoximat) de féormula [Cuz(pus—OH)(u—Cl)(*BuPO4H)(py,CNO),]
(figura 4.40) i quatre molecules d’aigua de cristal-litzacié. Els parametres geometrics se-
leccionats es troben a la taula 4.27. Aquest complex és un triangle escalé amb distancies

de 3,229 A (Cul---Cu2), 3,042 A (Cul---Cu3) i 3,240 A (Cu2---Cu3).
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Figura 4.40: Vista perspectiva de 19 amb la numeracié dels atoms.

Taula 4.27: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 19.

Cul...Cu2 3,23(1
02-Cul-04  93,5(2
02-Cul-N1  93,6(2

4

4

3

3

4

) Cul...Cu3 3,042 Cu2...Cu3  3,24(
) 02-Cul-N3 170,0 04-Cul-N3  88.8(
) 04-Cul-N1 159,0 N3-Cul-N1  81,0(
3 N3-Cul-Cll  84,9(
3 04-Cu2-N4  170,6(2)
) 03-Cu2-N6  160,6(2)
) 04Cu2-05 941(1) 03-Cu2-05 93,9(1

) N6-Cu2-05 105,1(2) O1-Cu3-O4 92,5(1
) 04-Cu3-N7 164,2(2) O1-Cu3-N9 166,9(2)
) N7-Cu3-N9 81,3(2 O1-Cu3-CI1  91,0(3
) N7-Cu3-Cll 112,0(3) N9-Cu3-Cll 102,1(3)

Cul-02 1,022(4) Cul-O4 1,946(3) Cul-N3 1,963(4)
Cul-N1 1,966(4) Cul-Cl1 2,60(2) Cu2-O4 1,031(3)
Cu2-03 1,944(3) Cu2-N4 1,959(4) Cu2-N6 1,082(4)
Cu2-05 2,293(3) Cu3-0O1 1,943(3) Cu3-04 1,047(3)
Cu3-N7 1,973(4) ) Cu3-Cll 2,61(

)

)

)

(
Cu3-N9 1,975E
(
(
(

02-Cul-Cll1  105,1(
N1-Cul-Cll  117,3(
03-Cu2-N4  94,7(2
N4-Cu2-N6  81,4(2
N4-Cu2-05  91,2(1
(2
(1
(3

) 04-Cul-Cll 79,7(3
) 04-Cu2-03  92,7(1

04-Cu2-N6  89,6(2
(

01-Cu3-N7 95,1
04-Cu3-N9 88,1
04-Cu3-Cll 81,7

La geometria de cada i6 coure(II) es descriu millor com a pbq distorsionada (valors de
7: 0,183 per a Cul, 0,166 per a Cu2 i 0,046 per a Cu3) amb dos ions de coure (Cul i
Cu3) amb coordinacié NNOOCI i el tercer i6 de coure (Cu2) amb un entorn de coordinacié

NNOOO. L’esquelet trimeric es forma amb els atoms de nitrogen oximat dun lligand
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py,CNO il'atom d’oxigen oximat d’un lligand py,CNO adjacent. El grup us-OH completa
la tetracoordinacio de piramide de base quadrada dels tres atoms metal-lics amb distancies
d’enllag CuX-04 de 1,946(3), 1,931(3) i 1,947(3) A per a X = 1, 21 3, respectivament. Un
i6 u—Cl ocupa la posici6 apical de la piramide de base quadrada de dos ions Cu(II) amb
distancies d’enllag Cul-Cll = 2,691(15) i Cu3-Cl1 = 2,614(12) A. La cinquena posicié de
coordinacié de I'ié Cu2 l'ocupa un oxigen del lligand *‘BuPO,H ™, amb distancia d’enllag
Cu2-05 = 2,293(3) A.

Els ponts oximat, Cu-O-N-Cu’, formen una superficie gairebé plana sobre el pla del
triangle. Els angles de torsi6 son: -17,8° (Cul-O2-N6-Cu2), -3,0° (Cu2-O3-N9-Cu3) i -4,8°
(Cu3-01-N3-Cul). L’atom O4 del lligand hidroxo es troba 0,644 A per sobre del pla format
pels tres atoms de coure.

Existeix un fort pont d’hidrogen intramolecular entre 1’oxigen del grup hidroxo com
a donador i I'oxigen del fosfonat com a acceptor. Les distancies sén O6--- 04 2,558 A,
H104--- 06 1,814 A i I'angle O4-H104- - - O6 170,03°. Les interaccions intermoleculars del
compost 19 sén interessants. L’empaquetament del cristall (figura 4.41) es pot descriure
com parells d’unitats trinuclears unides per ponts d’hidrogen entre fosfonats de diferents

molecules. Aquests ponts formen dimers de trimers, que no estan connectats més enlla.

Figura 4.41: Els ponts d’hidrogen de 19.
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Estudi magnetic

El valor de xy/T a temperatura ambient del compost 19 és de 0,50 cm3-K-mol ™! (fi-
gura 4.42). Aquest valor és clarament inferior a I’esperat per a tres spins S = 1/2 aillats
(1,125 cm3-K-mol™! amb g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de x/7 decreix conti-
nuament fins arribar a un valor de 0,35 cm® K-mol~! a 2 K, indicant aixi un acoblament
antiferromagneétic.

Per tal d’ajustar les dades magnétiques experimentals, primerament, es va utilitzar el
Hamiltonia isotropic de Heisenberg-Dirac-van Vleck (HDvV): H = —2J12(S'1§2 + S’lgg) —
2.J135555. Els millors parametres d’ajust sén: J =-364 cm™!, 0 =-063 K, g=207iR =
8,47-10~*. Com que aquest no té en compte les interaccions antisimeétriques i per aixo no és

capag d’ajustar correctament les dades experimentals, com podem observar a la figura 4.42
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Figura 4.42: Grafic x/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 19. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

Posteriorment, en publicar-se l'article de Lloret et. al?, es va utilitzar I'equaci6 1.9
definida a la introduccié (pagina 17) per a compostos trinuclears amb S = 1/2. Pero, degut
a que aquest complex presenta interaccions intertrinuclears (figura 4.41), s’ha d’introduir un
parametre de tipus Weiss () substituint T per T-0 a l’equacié 1.9. Els millors parametres

d’ajust sén J; =-448 em™!, g, = 2,39, g = 2,05, 6 =206 cm™, A =175 cm™ !, 6 = -0,12
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KiR = 6,80-107°.

4.4.2 [Cuyz(puz3—OH) (M—Br)(tBuPO3H)2(pyzCNO)3] -4 H,0 (20)
Estudi estructural

Aquesta estructura és molt semblant a I'anterior, la diferéncia és que en 20 el lligand
pont entre Cul-Cu3 és un i6 Br~ en comptes d’un i6 Cl . Un esquema de l'estructura
juntament amb la numeracié atomica es troba la figura 4.43 i els parametres geometrics
seleccionats a la taula 4.28. Aquest complex és un triangle isosceles amb distancies de

3,233 A (Cul---Cu2), 3,043 A (Cul---Cu3) i 3,233 A (Cu2---Cu3).

Figura 4.43: Vista perspectiva de 20 amb la numeracié dels atoms.

La geometria de cada i6 de coure(II) es descriu millor com a pbq distorsionada (valors
de 7: 0,050 per a Cul, 0,167 per a Cu2 i 0,182 per a Cu3) amb dos ions de coure (Cul
i Cu3) amb coordinaci6 NNOOBEr i el tercer, Cu2, amb un entorn de coordinaci6 NNO-
0O0O. L’esquelet trimeric es forma amb els atoms de nitrogen oximat d’un lligand py,CNO i
I’atom d’oxigen oximat d’un lligand py,CNO adjacent. El grup u3-OH completa la tetraco-
ordinacié de piramide de base quadrada dels tres atoms metal-lics amb distancies d’enllag
CuX-04 de 1,941(4), 1,927(4) i 1,943(4) A per a X = 1, 2 i 3, respectivament. Un i6

1—DBr ’encapsa’ el costat oposat del pla Cug, ocupant la posicié apical de la piramide de
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base quadrada dels dos ions Cu(II) amb distancies d’enllag Cu-Br de Cul-Brl = 2,856(2)
i Cu3-Brl = 2,741(1) A. La cinquena posicié de coordinacié del tercer i6 de coure Pocupa

un oxigen del lligand ‘BuPO,H , amb distancia d’enllag Cu2-O5 = 2,279(6) A.

Taula 4.28: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 20.

N1-Cul-Brl 1149(2) 04-Cu2-O1 93,2 04-Cu2-N4  170,7(3)

O1-Cu2-N4  94,3(2 O1-Cu2-N5  159,9(3)
N4-Cu2-N5  81,6(3

N4-Cu2-05  91,0(2

02-Cu3-N8  169,5(
04-Cu3-N7  158,6(

(2
(2
04-Cu2-N5  89,4(2
04-Cu2-05  93,9(2) O1-Cu2-05 94,5(2
1(3) 02-Cu3-04 93,3(2
(2 (3
(3

02-Cu3-N7 93,7

N5-Cu2-05 105,
) 04-Cu3-N8 88,7
) N8-Cu3-N7 81,0

Cul-03 1,936(4) Cul-O4 1,941(4) Cul-N2 1,971(5)
Cul-N1 1,974(5) Cul-Brl  2.856(2) Cu3-Brl  2,741(1)
Cu2-04 1,927(4) Cu2-01 1,943(5) Cu2-O4 1,952(6)
Cu2-N5 1,970(7) Cu2-05 2,279(6) Cu3-02 1,924(6)
Cu3-04 1.943(4) Cu3-N8 1,965(6) Cu3-N7 1,973(6)
Cul...Cu2 3,232(2) Cul-Cu3 3,043(1) Cu2...Cu3  3,233(2)
03-Cul-O4  924(2) 03-Cul-N2  166,8(3) O4-Cul-N2  88,3(2)
03-Cul-N1  94,9(2 (2) N2-Cul-N1 8L3(2)
03-Cul-Brl 929(2) 04-Cul-Brl 79,2 N2-Cul-Brl 100,3(2)
3
3
)
)
)

4
5
4
7
4
2
)
) 04-Cul-N1 163,7
)
2
)
)
)
3
2

Els ponts oximat, Cu-O-N-Cu’, formen una superficie gairebé plana sobre el pla del
triangle. Els angles de torsi6 sén: -5,1° (Cul-O3-N8-Cu3), -1,2° (Cu2-O1-N2-Cul) i -19,1°
(Cu3-02-N5-Cu2). L’atom O4 es troba 0,627 A per sobre del pla format pels tres atoms
de coure.

Hi ha un fort pont d’hidrogen intramolecular entre I'oxigen del grup hidroxo com a
donador i 'oxigen del fosfonat com a acceptor. Els parametres d’enllag sén O(7)---O(4)
2,548 A, H(104)---O(7) 1,628 A, O(4)-H(104)--- O(7) 176,67°. Les interaccions intermo-
leculars del compost 20 sén interessants. L’empaquetament del cristall (figura 4.44) es pot
descriure com parells d'unitats trinuclears unides per ponts d’hidrogen entre els fosfonats
de diferents molecules. Aquests ponts formen dimers de trimers, que no estan connectats

més enlla.



4.4. Compostos trinuclears de Cu(II) derivats d’oximats i acid
tert-butilfosfonic 123

Figura 4.44: Els ponts d’hidrogen de 20.

Estudi magnetic

El valor de xy/T a temperatura ambient del compost 20 és de 0,49 cm?-K-mol™! (fi-
gura 4.45). Aquest valor és clarament inferior a I’esperat per a tres spins S = 1/2 aillats
(= 1,125 cm3-K-mol™" amb g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de y»7 decreix
continuament fins arribar a un valor de 0,31 cm?3-K-mol™! a 2 K, indicant aixi un acobla-
ment antiferromagnetic. Basant-nos en 'estructura, les dades magnetiques experimentals
s’ajusten utilitzant I’equacié definida a la introduccié per a compostos trinuclears amb S
= 1/2, pero degut a que aquest complex presenta interaccions intertrinuclears (figura 4.44)
s’introdueix un parametre de tipus Weiss (6) i es substitueix T per T-6 a ’equacié 1.9.

Els millors parametres d’ajust sén J = -451 cm ™', g = 2,36, g = 2,04, 6 = 202 cm ™,
A =156 cm™! 0=-014KiR =590-10"°.
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Figura 4.45: Grafic x/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 20. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

4.4.3 [Cuy(u3—OH)(u—Br)(*BuPO3;H),(PhpyCNO);(MeOH)] - 1,5MeOH (21)
Estudi estructural

L’estructura del complex 21 és una mica diferent a les anteriors. En aquest cas I'oximat
que forma l'esquelet del triangle de coures és PhpyCNO (fenil(2-piridil)cetoximat) i, a
diferencia de les estructures anteriors, s’hi troba un lligand MeOH coordinat a 1’atom
de Cul. Un esquema de l'estructura juntament amb la numeracié atomica es troba a
la figura 4.46. Els parametres geometrics seleccionats es troben a la taula 4.29. Aquest
complex també és un triangle escale amb distancies de 3,189 A (Cul- --Cu2), 3,218 A
(Cul---Cu3) i 3,104 A (Cu2---Cu3).
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Figura 4.46: Vista perspectiva de 21 amb la numeraci6 dels atoms.

Taula 4.29: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 21.

Cu3-N5 1,969(
Cul...Cu2  3,189(
04-Cul-03  95,0(1
04-Cul-N1  170,9(
04-Cul-05  93,2(1
N1-Cul-O5  87,9(2
04-Cu2-N4  88,6(2
(2
(

Cu3-N6 1,971(4) Cu3-Brl 3,123(

Cul-O4 1,045(3) Cul-O3 1,962(4) Cul-N2 1,968(
Cul-N1 1,974(4) Cul-O5 2,316(4) Cu2-O1 1,936(
Cu2-04 1,966(3) Cu2-N4 1,084(4) Cu2-N3 1,989(
Cu2-Brl 2,726(1) Cu3-O4 1,929(3) Cu3-02 1,944(
) )
) )

3 4 4
4 4 4
3 4 4
1 3 4
4 (4 1
8) Cul...Cu3 3,218(8) Cu2...Cu3  3,104(8
) 04-Cul-N2  89,4(2) O3-Cul-N2  160,9(2
2) 03-Cul-NI 939(2) N2-Cul-N1 81,5(2)
) 03-Cul-05  96,2(2) 2
) O1-Cu2-04  93,0(1) 2
) 2) >
) 1 )
) 1 )
) ) )
2 ) 1
) ) )
2 2 2

01-Cu2-N3 95,3

N2-Cul-O5  102,1(
01-Cu2-N4  169,6(
04-Cu2-N3  163,0(2)
N4-Cu2-N3 80,6
N4-Cu2-Brl 89,2

01-Cu2-Brl  101,5(1) 04-Cu2-Brl 84,5(1
1)  N3-Cu2-Brl 1082(1) 04-Cu3-02 92,7(2
04-Cu3-N5  172,6(2) 02-Cu3-N5 944(2) 04-Cu3-N6  91,5(2
02-Cu3-N6  174,0(2) N5-Cu3-N6  81,7(2) OI-Cu2-Brl 101,5(1)
04-Cu2-Brl  845(1) 02-Cu3-Brl 88,7(1) 0O4-Cu3-Brl 74,6(1
Cu3-04-Cul 112,3(2) Cu3-04-Cu2 105,7(2) Cul-O4-Cu2 109,3(2)
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La geometria de Cul i Cu2 es descriu millor com a piramide de base quadrada distor-
sionada (valors de 7: 0,167 per a Cul i 0,105 per a Cu2) un amb un entorn de coordinaci6
NNOOBEr i laltre Cu(II). Cul posseeix un entorn de coordinacié NNOOO i Cu2 posseeix
un entorn de coordinacié NNOOBr. El tercer coure (Cu3) és hexacoordinat, amb entorn
NNOOOBr. L’esquelet trimeric es forma amb els atoms de nitrogen oximat dun lligand
PhpyCNO i ’atom d’oxigen oximat d’un lligand PhpyCNO adjacent. Al centre del triangle
trobem un grup u3-OH amb distancies d’enllag CuX-O4 de 1,945(3), 1,966(3) i 1,929(3) A
per a X = 1, 21 3, respectivament. Un i6 u—DBr ’encapsa’ el costat oposat del pla Cug,
ocupant la posicié apical dels dos ions Cu(Il) amb distancies d’enllag Cu2-Brl = 2,726(1) i
Cu3-Brl = 3,123(1) A. La cinquena posicié de coordinacié de ’atom Cul I'ocupa un oxigen
del lligand ‘BuPO,H ", amb distancia d’enlla¢ Cul-O5 = 2,316(4) A. La sisena posicié de
I'i6 coure (Cu3) l'ocupa un oxigen d’un lligand metanol amb distancia d’enllag Cu3-O41
= 2,532(2) A.

Els ponts oximat, Cu-O-N-Cu’, formen una superficie gairebé plana sobre el pla del
triangle, amb angles de torsi6 de -10,2° (Cul-O3-N6-Cu3), -18,4° (Cu2-O1-N2-Cul) i-10,0°
(Cu3-02-N4-Cu2). L’atom d’oxigen O4 es troba 0,660 A per sobre del pla determinat pels
atoms de coure(II).

Hi ha dos forts ponts d’hidrogen intramoleculars, un d’ells entre I'oxigen del grup hi-
droxo com a donador i 'oxigen del fosfonat com a acceptor i I'altre entre 'oxigen del grup
metoxo com a donador i 'oxigen de grup fosfonat com a acceptor. Els parametres d’enllag
s6n O7---04 2,655 A, H3W--- 07 1,826 A, O4-H3W- - - O7 172,0° per al primer i O7- - - 041
2,746 A, H41--- 07 1,927 A, O41-H41- - - O7 168,6° per al segon. Les interaccions intermo-
leculars del compost 21 sén interessants: ’empaquetament del cristall (figura 4.47) es pot
descriure com parells d'unitats trinuclears unides per ponts d’hidrogen entre els fosfonats
de diferents molecules. Aquests ponts formen dimers de trimers, que no estan connectats

més enlla.
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Figura 4.47: Els ponts d’hidrogen de 21.

Estudi magnetic

El valor de xy/T a temperatura ambient del compost 21 és de 0,55 cm3-K-mol™! (fi-
gura 4.48). Aquest valor és clarament inferior a I’esperat per a tres spins S = 1/2 aillats
(= 1,125 cm3-K-mol™* amb g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de y»7 decreix
continuament fins arribar a un valor de 0,37 cm?3-K-mol~! a 2 K, indicant aixi un acobla-
ment antiferromagnetic. Basant-nos en 'estructura, les dades magnetiques experimentals
s’ajusten utilitzant I'equacié definida a la introduccié per a compostos trinuclears amb S
= 1/2, pero degut a que aquest complex presenta interaccions intertrinuclears (figura 4.47)
s’introdueix un parametre de tipus Weiss (6) i es substitueix T per T-6 a ’equacié 1.9.

Els millors parametres d’ajust sén J = -421 cm™', g, = 2,49, g = 2,13, § = 206 cm ™,
A=176cm ™t 6 =-0,16 Ki R =9,37-1075.
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Figura 4.48: Grafic xp/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 21. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

4.4.4 [Cuyz(pu3—OH)CL,(PhpyCNO),]-0,5H,0 -0,5MeOH (22)
Estudi estructural

L’estructura del complex 22 és diferent a les anteriors: en aquest cas el fosfonat no
entra a l'estructura i els dos anions clorur actuen de lligands terminals i no de pont com
en els altres casos. L’estructura de 22 consisteix en un triangle de coures(II) amb lligand
oximat (PhpyCNO, fenil(2-piridil)cetoximat) de férmula [Cuy(ps—OH)CL,(PhpyCNO),]
(figura 4.49) amb aigua i metanol de cristal-litzaci6. Els parametres geometrics seleccionats
s’hi troben a la taula 4.30. El complex 22 també és un triangle escale amb distancies de
3,206 A (Cul---Cu2), 3,189 A (Cul---Cu3) i 3,106 A (Cu2---Cu3).

La geometria de Cul i Cu3 es descriu millor com a piramide de base quadrada dis-
torsionada (valors de 7: 0,007 i 0,225, respectivament) amb coordinacié NNOOCI i Cu2
és planoquadrat amb coordinacié NNOO. L’esquelet trimeric es forma amb els atoms de
nitrogen oximat d’un lligand PhpyCNO i 'atom d’oxigen oximat d’un lligand PhpyCNO
adjacent, mentre que un grup us-OH completa la tetracoordinacié amb distancies d’en-

lla¢ CuX-O1 de 1,986, 1,943 i 1,995 A per a X = 1, 2 i 3, respectivament. Dos ions



4.4. Compostos trinuclears de Cu(II) derivats d’oximats i acid
tert-butilfosfonic 129

Figura 4.49: Vista perspectiva de 22 amb la numeracié dels atoms.

clorur completen la pentacoordinacié dels Cul i Cu3 amb distancies de 2,506 i 2,601 A,
respectivament.

Els ponts oximat, Cu-O-N-Cu’, formen una superficie més o menys plana sobre el pla del
triangle, amb angles de torsi6 de -3,8° (Cul-O2-N4-Cu3), -32,8° (Cu2-O3-N6-Cul) i -17,6°
(Cu3-04-N2-Cu2). L’atom d’oxigen O4 s’hi troba 0,660 A per sobre del pla determinat
pels atoms de coure(II).

Hi ha un pont d’hidrogen intramolecular entre ’oxigen del grup hidroxo com a donador
i un dels clorurs, C11. Els parametres d’enlla¢ sén O1--- Cl1 3,043 A, H10- - - Cl1 2,093 A,
CI1-H10--- O1 162,37°. Les interaccions intermoleculars del compost 22 sén interessants.
L’empaquetament del cristall (figura 4.50) es pot descriure com parells d'unitats trinucle-
ars unides per ponts d’hidrogen. Aquests ponts formen dimers de trimers, que no estan

connectats més enlla.
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Taula 4.30: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 22.

Cul-02 1,922(4) Cul-0O4 1,946(3)  Cul-N3 1,963(4
Cul-N1 1,966(4) Cul-Cll 2,691(15) Cu2-04 1,931(3
Cu2-03 1,944(3) Cu2-N4 1,959(4)" Cu2-N6 1,982(4
Cu2-05 2293(3) Cu3-O1 1,943(3)  Cu3-04 1,947(3
Cu3-N7 1,973(4) Cu3-N9 1,975(4)  Cu3-Cll 2,614(12)
Cul...Cu2 3229(8) Cul...Cu3 3,0420(8) Cu2...Cu3 3,240(8)
02-Cul-O4 935(2) 02-Cul-N3 170,0§2; 04-Cul-N3  88,8(2
02-Cul-N1 93,6(2) 04-Cul-N1 159,0(2) N3-Cul-N1 81,0(2
02-Cul-Cll  105,1(3) 04-Cul-Cl1 79,7(3)" N3-Cul-Cll 84,9(3
NI-Cul-Cll 117,3(3) 04-Cu2-03 927(1)  O4-Cu2-N4  170,6(2
03-Cu2-N4  947(2) 04-Cu2-N6 89,6(2)  03-Cu2-N6 160,6(2
N4-Cu2-N6  81,4(2) 04-Cu2-05 94,1(1)  03-Cu2-05 93,921%
N4-Cu2-05 91,2(1) N6-Cu2-05 105,1(2) O1-Cu3-O4 92,6(1
O1-Cu3-N7 951(2) 04-Cu3-N7 164,2(2) OI1-Cu3-N9 166,9(2)
04-Cu3-N9  88,1(1) N7-Cu3-N9 813(2)° OI-Cu3-Cll 91,0(3)
04-Cu3-Cll  81,7(3) N7-Cu3-Cll 112,0(3) N9-Cu3-Cll 102,1(3)

Figura 4.50: Els ponts d’hidrogen de 22.

Estudi magnetic

El valor de xy/T a temperatura ambient del compost 22 és de 0,53 cm3-K-mol™! (fi-

gura 4.51). Aquest valor és clarament inferior a Iesperat per a tres spins S = 1/2 aillats
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(~ 1,125 cm3-K-mol™* amb g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de y»7 decreix
continuament fins arribar a un valor de 0,26 cm?3-K-mol~! a 2 K, indicant aixi un acobla-
ment antiferromagnetic. Basant-nos en 'estructura, les dades magnetiques experimentals
s’ajusten utilitzant I'equacié definida a la introduccié per a compostos trinuclears amb S
= 1/2 pero degut a que aquest complex presenta interaccions intertrinuclears (figura 4.50)
s’introdueix un parametre de tipus Weiss (6) i es substitueix T per T-6 a ’equacié 1.9.

Els millors parametres d’ajust sén J = -385 cm ™', g = 2,27, g = 2,10, 6 = 115 cm ™,
A=8lem ™t 6=-034KiR = 3,29-1075.

0,55¢

0,50F

0,451
0,40F

0,35r

2T/ cm®K-mol™

0,30F

0,25r

0 50 100 150 200 250 300
T/IK

Figura 4.51: Grafic x/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 22. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

Correlacié magnetica

La interaccié magneética entre dos ions coure(Il) dels triangles presentats en aquesta
memoria es déna a través del doble pont O,N-(oximat)/O-(hidroxo). Com sabem per la
bibliografia, en el rang de distancies i angles que presenten els lligands oximat i hidroxo
als compostos estudiats, els ponts Cu-N-O-Cu i Cu-O(H)-Cu donen lloc a interaccions
antiferromagnetiques.? Com que els angles Cu-O-N (pont oximat) dels quatre compostos

sén molt semblants (111,3-112,9°) el parametre que probablement modulara la magnitud
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de la interacci6 magnetica sera ’angle Cu-O-Cu.

Els angles d’enllag Cu-O-Cu juntament amb els parametres de bescanvi magnetic dels
complexos 19-22 es recullen a la taula 4.31. A la figura 4.52 es presenta un esquema
d’aquests parametres. L’angle § es defineix com la mitjana aritmetica dels dos angles més
semblants que s’hi troben al triangle mentre que v es refereix al tercer angle. L’angle oy,
es defineix com (25 + 7)/3. Finalment, els valors dels parametres de bescanvi sén: J =

Jlg = J23, ] = J137 1 Jav = (2‘] +j>/3

Taula 4.31: Dades magneto-estructurals per a 19-22.

Complex -J  B(°) -7 4(°) -Joww w(®)

19 517 113,0 311 102,8 448 109,6
20 518 113,4 316 103,2 451 110,0
21 490 110,8 284 105,7 421 109,1
22 309 1053 424 1094 385 106,7

.,
ey
\ ./

Figura 4.52: Sistema d’interaccions.

Els parametres J,,, J i j depenen dels angles ay,,, 3 i 7, respectivament: com més gran
és l'angle, més gran és el valor de |J|. Aixi, dénat que 8 > ~, llavors |J| > [j|, excepte
en el cas del compost 22 pel qual v > S 1 |j| > |J|. El grafic de 'angle Cu-O-Cu vs. la
constant d’acoblament es mostra a la figura 4.53. El millor ajust lineal (on J es déna en

em™ 1) és J = —22,830 42064 (R?* = 0,9027), on @ es refereix a 3, ¥ 0 ag, de la taula 4.31.
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Figura 4.53: Correlaci6 lineal entre I’angle Cu-OH-Cu i la constant d’acoblament de bes-
canvi. Els punts blancs sén les J o j de la taula 4.31, 1 J,, = (2J + j)/3 correspon als
punts negres.
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4.5 Compostos polinuclears de Cu(II), lligands organofosfonats

i 1,3-bis(dimetilamino)-2-propanol

A partir de la mescla de diferents sals de Cu(II), lligands organofosfonats i 1,3-bis(dime-
tilamino)-2-propanol en medi basic s’han obtingut 7 compostos. 6 d’ells sén hexanuclears
de férmula [Cug(p—bdmap)s(s—RPO3)s(ps3—0O- - H- - - O—pg)] - (X)y - nH,O on R = Ph i
X =NO, pera (23), R=Eti X =NO, pera (24), R=PhiX = ClO, per a (25), R =
MeiX = ClO, per a (26), R =tBui X =dcapera (27) iR =tBuiX = ClO, per a (28).
El seté és un compost 1D de férmula [Cus(bdmap),(PhPO,),(dca),],, - (C1O,) 5, - 4nH,0
(29).

En aquest capitol es descriuran tres dels compostos hexanuclears (23), (25) i (27)
(s’han escollit aquests ja que representen un exemple per cada tipus de contraid: nitrat,
perclorat i dicianamida) i el compost cadena (29). Es descriu I'estudi magnetic de tots els
compostos (23-29) i els calculs DFT per estudiar la posicié de 1'i6 HT i I'acoblament de

bescanvi de dos dels compostos hexanuclears, (25) i (27).

4.5.1 [Cug(p—bdmap)s(13—PhPO3),(13—0---H---O—p3)] - (NOs), - H,O (23)
Estudi estructural

A la figura 4.54 es mostra I'estructura del complex 23 i, per a més claretat, a la figu-
ra 4.55 es presenta l'esquelet de I'estructura juntament amb la numeraci6 dels atoms selec-
cionats. Els parametres d’enllag rellevants es presenten a la taula 4.32. 23 és un compost
hexanuclear tipus gavia que es pot considerar com format per tres unitats [Cu,(bdmap)]**
(esquema 1.6 de la pagina 7) que es mantenen unides a través de dos lligands pont
p3—PhPO2Z" [3.111] (esquema 1.2 de la pagina 4). Cada lligand p3—PhPO; "~ actua com
a pont entre tres atoms de coure de cadascuna de les unitats dinuclears [Cu,(bdmap)] 3T,
tancant la gavia. Al centre de la gavia es situa una unitat [u3—O---H---O—pu3]® . Ca-
da lligand O?" de la unitat [p3—O---H---O—ps3]®" actua també com a pont entre tres
atoms de coure de cadascuna de les unitats dinuclears [Cu,(bdmap)]|®*, formant entitats

triangulars [p13—O—Cug]*~.
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Figura 4.54: Representacié estructural del complex 23. Tots els atoms d’hidrogen i les
molecules d’aigua s’han omes per claretat.

Taula 4.32: Distancies (A) i angles (°) d’enlla¢ per a 23.

Cul-O4 1,939(2) Cul-O5 1,046(2) Cul-O1 1,950(4)
Cul-N2 2,035(3) Cul-O11 2,043(4) Cu2-06 1,922(1)
Cu2-04 1,927(2) Cu2-02 1,962(4) Cu2-N3 2,023(3)
Cu2-012 2,023(5) Cu3-04 1,041(2) Cu3-O5 1,962(2)
Cu3-03 1,999(4) Cu3-N1 2,028(3) Cu3-013 2,056(4)
Cu3-043 2,311(6) 04-Cul-05  92,4(1) 04-Cul-O1  94,1(1)
05-Cul-O1  159,6(2) O4-Cul-N2  167,3(1) O5-Cul-N2  84,8(1)
O1-Cul-N2  84,7(2) 04-Cul-O11 90,1(1) 05-Cul-O11  168,9(1)
N2-Cul-O11 95,0(2) 06-Cu2-04  93,8(1) 06-Cu2-02  160,0(1)
04-Cu2-02  93,7(1) 06-Cu2-N3  86,4(1) 04-Cu2-N3  179,2(1)
02-Cu2-N3  85,9(1) 06-Cu2-012 160,4(2) 04-Cu2-012  92,9(2)
N3-Cu2-012  87,2(2) 04-Cu3-05  92,8(1) 04-Cu3-03  90,1(1)
05-Cu3-03  170,3(1) O4-Cu3-N1  165,2(1) O5-Cu3-N1  84,8(1)

03-Cu3-N1  947(1) 04-Cu3-013 950(1) 05-Cu3-0O13  155,9(2)
N1-Cu3-013 81,8(1) 04-Cu3-043 87,1(2) 05-Cu3-043  93,7(2)
03-Cu3-043  77,3(2) NI1-Cu3-043 107,6(2) 0O13-Cu3-043 109,4(2)

L’esquelet de la gavia del compost 23 es troba a la figura 4.55. La distancia entre els

atoms centrals d’oxigen ji3—0O és de 2,403 A.
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Figura 4.55: Representacié estructural amb numeracié dels atoms del core de 23. Codi de
simetria (7): 1-x,-y,z.

Aquesta distancia és comparable a distancies a Uinterval 2,428-2.517 A trobades en com-
postos hexanuclears de coure(Il) en forma de gavia amb el motiu [Cuy—O--- H--- O—Cuy]
format a partir de lligands oximat.303°

Una evidencia addicional de I'existencia del proté pont és el fet de que hi ha dos lligands
nitrat en cada unitat asimetrica i per tal d’arribar a ’equilibri de carregues cal que la car-
rega de la unitat hexanuclear sigui de +2. Cadascun dels anions nitrat actua com a lligand
monodentat ocupant la posicié axial del coure en el poliedre planoquadrat distorsionat
de cada atom de coure. La distancia Cul-O52(nitrat) és de 2,747 A. L’estructura també
presenta una molécula d’aigua coordinada a Cu3 en posicié axial, amb distancia Cu3-O43
de 2,311 A. Les distancies Cu- - - Cu dins la unitat dinuclear [Cu,(bdmap)]3* es troben a
I'interval 3,576-3,612 A. Les distancies Cu- - - Cu a la unitat triangular [us—O—Cuy]*™ es
troben a l'interval 3,075-3,253 A per als dos triangles Cul-Cu2-Cu3. El parametre d’Ad-
dison?®®, 7, pels poliedres al voltant de Cul i Cu3 és de: 0,129(0,026) i 0,086(0,24), res-
pectivament. Per Cu2 la coordinacié pot ser descrita com a planoquadrada distorsionada.

Les distancies Cu-O sén a Pinterval 1,922-2,747 A, i les distancies Cu-N entre 2,023-2,029
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A. Al compost 23 hi ha 2 tipus d’angles Cu—O—Cu diferents: els que involucren el 1lli-
gand oxo pg-bdmap es troben dins l'interval 104,84-114,59° i els del lligand p3—O?" entre
135,05-136,95°. Tenint en compte els plans de minims quadrats de cada triangle Cus, els
atoms d’oxigen pont puz—0O (04 1 O4") es troben a 0,598 A d’aquest pla per tal d’estar més

a prop. Les unitats CuyO estan eclipsades, com s’observa a la figura 4.56.

-

Figura 4.56: Vista al llarg de I’eix format pels atoms P1, O1, O2 i P2 de 23.

4.5.2 [Cug(p—bdmap)s(u3—PhPO3),(13—O---H--- O—pg3)] - (ClOy4), - 5 H,O (25)
Estudi estructural

A la figura 4.57 es mostra l'estructura del complex 25 i, per a més claretat, a la figu-
ra 4.58 es presenta l'esquelet de I'estructura juntament amb la numeracié dels atoms selecci-
onats. Els parametres d’enllag rellevants es troben a la taula 4.33. 25 és un compost hexa-
nuclear tipus gavia que es pot considerar com format per tres unitats [Cu,(bdmap)]3* (es-
quema 1.6 de la pagina 7) que es mantenen unides a través de dos lligands pont ,u3—PhPO327
[3.111] (esquema 1.2 de la pagina 4). Cada lligand pus—PhPO;  actua com a pont entre
tres atoms de coure de cadascuna de les unitats dinuclears [Cu,(bdmap)]®T, tancant la
gavia. Al centre de la gavia es situa una unitat [u3—O---H---O—p3]3~. Cada lligand
02" de la unitat [g3—O---H---O—ps]3" actua també com a pont entre tres atoms de

coure de cadascuna de les unitats dinuclears [Cu,(bdmap)]®*, formant entitats triangulars

[,ug—O—Cug] 4
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Figura 4.57: Representacié estructural del complex 25. Tots els atoms d’hidrogen i les
molecules d’aigua s’han omes per claretat.

Taula 4.33: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 25.

Cul-03 1,939(3) Cu5-08 1,973(3) Cul-O1 1,946(3)
Cu5-N5 2,034(4) Cul-06 1,951(3) Cu5-017 2,604(6)
Cul-N1 2,029(3) Cu6-05 1,941(3) Cul-012 2,557(5)
Cu6-02 1,952(3) Cu2-02 1,932(3) Cu6-O11 1,963(3)
Cu2-03 1,950(3) Cu6-N6 2,029(4) Cu2-09 1,081(4)
Cu6-013 2,486(5) Cu2-N2 2,041(4) Cub-O6W  2,490(6)
Cu3-01 1,927(3) 01-02 2,408(7) Cu3-07 1,946(3)
Cu3-04 1,047(3) Cu3-N3 2,003(4) Cud-02 1,041(3)
Cud-04 1,971(3) Cud-010 1,975(3) Cud-N4 2,025(4)
Cud-017 2,548(5) Cu5-Ol 1,934(3) Cu5-05 1,045(3)
Cu3-O1-Cul 108,0(1) Cu5O1 Cul 111,0(1) Cu3-O1-Cu5 114,9(1)
Cu2-02-Cud 1112(1) Cu2-02-Cu6 113,6(1) Cud-02-Cu6 112,0(1)
Cul-03-Cu2 1353(2) Cu3-04-Cud 135,7(2) Cu6-O5-Cu5 136,1(2)

L’esquelet de la gavia del compost 25 es troba a la figura 4.58. La distancia entre els
atoms centrals d’oxigen pus—O és de 2,408 A. Aquesta distancia és comparable a les distan-
cies a linterval 2,428-2.517 A trobades en compostos hexanuclears de coure(II) en forma

de gavia amb el motiu [Cu;—O---H---O—Cuy] i formats a partir de lligands oximat.?" %
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Cl2

Figura 4.58: Representaci6 estructural amb numeracié dels atoms del core de 25.

Una evidencia addicional de l'existencia del proto és el fet de que hi ha dos lligands
perclorat en cada unitat asimetrica i, per tal d’arribar a I’equilibri de carregues, cal que
la carrega de la unitat hexanuclear sigui +2. Cadascun dels anions perclorat actua com
a lligand pont entre dos atoms de coure ocupant la posicié axial en el poliedre planoqua-
drat distorsionat de cada atom de coure. Les distancies Cu—O(perclorat) sén de 2,557,
2,548, 2,604 i 2,486 A per Cul—012, Cu4—017, Cub—016 i Cu6—013 respectivament.
L’estructura també presenta una molecula d’aigua coordinada a Cu2 en posicié axial.
La distancia Cu2—O6W és de 2,490 A. Les distancies Cu---Cu dins la unitat dinuclear
[Cu,(bdmap)]®* es troben a l'interval 3,596-3,629 A. Les distancies Cu---Cu a la unitat
triangular [u3—O—Cuy]?~ es troben a linterval 3,133-3,255 A per al triangle format per
Cul—Cu3—Cu5 i a l'interval 3,195-3,250 A per al triangle format per Cu2—Cu4—Cu6. El
parametre d’Addison®®, 7, per als poliedres al voltant de Cul, Cu2, Cu4, Cu5 i Cu6 és de
0,176, 0,056, 0,049, 0,084 i 0,018, respectivament. Per Cu3 la coordinacié pot ser descrita
com a planoquadrada distorsionada. Les distancies Cu—O sén a U'interval 1,922(1)-2,311(6)
A, iles distancies Cu—N entre 2,02-2,03 A. Al compost 25 hi ha 5 angles Cu—O—Cu dife-
rents dins I'interval 104,8-114,6° pel lligand oxo p3-bdmap i entre 135,0-136,9° per p3—O? .

Tenint en compte els plans de minims quadrats de cada triangle Cug, els atoms d’oxigen
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pont p13—0 (O1 i O2) es troben a distancies de 0,581 i 0,554 A d’aquests plans per tal
d’estar més a prop. Aquests dos plans son quasi paral-lels, intersectant a 0,60°. Les uni-
tats Cu;O no estan eclipsades sindé que estan una mica alternades com es pot veure a la

figura 4.59. Les distancies i angles per I'anié fenilfosfonat estan en concordanga amb la

/.

bibliografia.

._‘.

Figura 4.59: Vista al llarg de 'eix format pels atoms P1, O1, O2 i P2 de 25.

4.5.3 [Cug(u—bdmap);(pz— "BuPO3),(13—O---H- - O—pg)] - (dca), - 6 H,0 (27)
Estudi estructural

A la figura 4.60 es mostra 'estructura del complex 27 i, per més claretat, a la figura 4.61
es presenta l’esquelet de I'estructura juntament amb la numeracié dels atoms seleccionats.

Les distancies i angles d’enllag es resumeixen a la taula 4.34.
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Figura 4.60: Representacio estructural del complex 27. Els atoms d’hidrogen i les moléecules
d’aigua s’han omes per claretat.

27 és un compost hexanuclear en forma de gavia amb similituts estructurals a 25. La
distancia entre els oxigens centrals j5-O és de 2,417 A, més curta perd comparable a les
distancies O- - - O a I'interval 2,428-2,517 A trobats en gavies hexanuclears de coure(II) amb

el motiu [CuyO- - - H- - - OCu,] formades per lligands oximat. 3035

Taula 4.34: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 27.

Cul-03 1,932(6) Cu5-010 1,953(6) Cul-09 1,936(6)
Cu5-N4 2,02(1) Cul-O1l 1,950(5) Cu5-N10 2,42(1)
Cul-N1 2,05(1) Cu6-02 1,929(6) Cul-N7 2,45(2)
Cu6-011 1,941(6) Cu2-05 1,919(7) Cu6-08 1,94(1)
Cu2-01 1,938(5) Cu6-N6 2,02(1) Cu2-010 1,961(6)
01-02 2,417(5) Cu2-N3 2,04(1) O1-H2 1,46(3)
Cu3-011 1,944(6) 02-H2 1,002) Cu3-O1 1,046(5)
Cu3-04 1,963(6) Cu3-N5 2,07(1)  Cud-09 1,042(6)
Cud-02 1,048(6) Cud-06 1,08(1) Cud N2 2,058(11)
Cu5-07 1,95(1)  Cu5-02 1,953(6) Cu2-O1-Cu3  115,4(2)
Cu2-01-Cul  1158(2) Cu3-O1-Cul  1058(2) Cu6-02-Cud 112,4(3)
Cu6-02-Cu5  110,8(3) Cud-02-Cu5  112,0(3) Cul-09-Cud 137,1(3)
Cu5-010-Cu2  136,0(3) Cu6-011-Cu3  136,9(3)

Una evidencia addicional de I'existéncia d’aquest proté és el fet que hi ha dos lligands
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dicianamida per unitat asimetrica i que per tant, la carrega de la unitat hexanuclear ha de

ser 2+. L’esquelet gavia del compost 27 es mostra a la figura 4.61.

Figura 4.61: Representaci6 estructural amb numeracié dels atoms del core de 27.

Un dels anions dicianamida actua com a lligand pont entre dos atoms de coure utilitzant
un mode de coordinaci6 poc habitual ji; 3 ocupant posicions axials del poliedre pla quadrat
distorsionat de I'atom Cul. Les distancies Cu—N(dca) sén 2,450, 2,726 i 2,415 A per
Cul—N7, Cu3—N11i Cub—N10 respectivament. L’estructura també presenta una molecula
d’aigua coordinada en la posicié axial de Cu2. La distancia Cu2—012 és 2,609 A. Les
distancies Cu- - - Cu en les unitats dinuclears [Cu,(bdmap)]®* sén a I'interval 3,610-3,630 A.
Les distancies Cu- - - Cu en les unitats trinuclears [u3sOCus]*~ sén a l'interval 3,196-3,233 A
per al triangle format per Cul—Cu2—Cu3 i a l'interval 3,107-3,294 A per al triangle format
per Cud—Cub5—Cub. El parametre d’Addison,3® 7, per als poliedres pbq distorsionada de
Cul, Cu2, Cu3 i Cub és 0,112, 0,003, 0,186 i 0,132, respectivament. Per Cud i Cub la
coordinacié es pot descriure com a planoquadrada distorsionada. Les distancies Cu—O
sén a Pinterval 1,922-2,311 A, i les distancies Cu—N a Pinterval 2,023-2,035 A. Al complex
27 hi ha cinc angles Cu—O—Cu diferents a U'interval 104,8(1)-114,6(1)° pels oxo pu-bdmap
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i a l'interval 135,1-136,9° per u3—O? . Tenint en compte els plans quadrats minims per
cada triangle Cug, els atoms p3—O pont, O1 i O2, es troben desplagats 0,548 1 0,572 A per
estar més proxims. Aquests dos plans sén quasi paral-lels, intersectant a 1,1°. Les unitats

Cu30 no estan eclipsades sino que estan alternades, figura 4.62.

Figura 4.62: Vista al llarg de I’eix format pels atoms P1, O1, O2 i P2 de 27.

4.5.4 Estudi magnetic dels compostos hexanuclears

S’ha mesurat la susceptibilitat magnetica a temperatura variable dels compostos 23-28
a l'interval entre 2-300 K amb un camp aplicat de 1T. El valor de x,T per a cadascun dels
compostos és de 1,107 (23), 0,977 (24), 0,925 (25) 1,040 (26), 1,140 (27) i 1,368 (28)
cm?-K-mol~! a 300 K per unitat hexanuclear, un valor significativament menor a ’esperat
per sis ions S = 1/2 desacoblats amb g = 2,0 (2,25 cm3-K-mol™!). En refredar les mostres,
xu'T disminueix rapidament arribant a un plateau diamagnetic per sota de ~ 80 K (23)
i(27) 1~ 100 K (24), (25), (26) i (28), indicant un acoblament antiferromagnetic molt

fort. A la figura 4.63 es representa x /T vs. T pels compostos 23-28.
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Figura 4.63: Grafics de x /T vs. T de 23-28. La linia continua representa el millor I’ajust
teoric (veure text).

Tenint en compte la topologia estructural semblant de tots els compostos, podem con-
tar 15 camins de bescanvi, agrupats en tres parametres de bescanvi diferents, J;, Jo i
Js (figura 4.64), corresponents a: 1) tres interaccions a través d’'un doble pont bdmap i
pont d’hidrogen (per exemple entre Cu3- - - Cu6), 2) sis interaccions a través de doble pont
ps—O i el fragment O—P—O de 'ani6 fosfonat (per exemple Cul- - - Cu3) i 3) sis interacci-
ons intramoleculars a través de ponts d’hidrogen (O—H- - - O) (per exemple Cul--- Cu6)
respectivament. Els possibles camins de bescanvi a través dels anions perclorat, nitrat
o dicianamida no s’han tingut en compte degut a les distancies llargues Cu—O(NO,),

Cu—0(ClO,) o Cu—N(dca), entre 2,747 i 2,415 A.
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Figura 4.64: Diagrama esquematic representant les tres interaccions de bescanvi en els
complexos hexanuclears. Per millor claretat, només s’han dibuixat una de les interaccions
de cada tipus.

Com a conseqiiéncia, es va realitzar un ajust amb 'esquema indicat utilitzant el pro-

grama CLUMAG? i basant-nos en 1'Hamiltonia:

H = —J (§1§4 1+ 5,8 + §35‘6) —J (315’2 + 8195 4 8595 + 5495 + 5496 + S5§6)
—J3 (Slgf) + S’lgﬁ + S2§4 + S’Qgﬁ + S3§4 + S3g5> (42)

on la numeraci6 dels spins segueix la numeracié dels atoms de coure de la figura 4.64. Els
millors ajustos es troben a la taula 4.35. Com es pot veure, la resposta magnética d’a-
quests compostos esta dominada per 'acoblament antiferromagnetic fort a través del pont
alcoxid (Opgmap). Aquest comportament pot relacionar-se amb els parametres estructurals,
sobretot amb els angles grans Cu—Opgmap—Cu, 135,71 137,1°. Es ben sabut que el compor-
tament magneétic dels complexos de coure divalent amb ponts hidroxid 7373 o alcoxid 404!
és fortament dependent de 'angle pont Cu—O—Cu. També pot ser influenciat, pero en
menor mesura, per les distancies Cu—Opene, la separacié Cu- - - Cu, la geometria al voltant
del centre coure(II), i la geometria al voltant de 'atom d’oxigen pont. Hatfield i Hodgson”
han trobat una correlacié lineal per pont hidroxid entre la constant d’acoblament i ’angle
Cu—O—Cu (#): l'acoblament antiferromagneétic es troba en compostos amb ¢ major de
97,6°, mentre que ’acoblament ferromagnetic apareix a valors menors de #. Una rela-

cié lineal aparentment semblant per al cas dels alcoxids mostra que per angles al voltant
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de 95,6° la integral de bescanvi s’aproxima a zero, el punt d’“ortogonalitat accidental”.”
Els valors de J; trobats per als 6 compostos hexanuclears sén raonables si es consideren
compostos semblants publicats a la bibliografia.® Els valors de J, amb signe positiu que
indiquen interaccions ferromagnetiques entre els Cu principalment a través de u3—O també
son acceptables considerant que els angles Cu—O—Cu varien entre 110,6 i 114,6°. D’altra
banda el valor de J3 es pot comparar a 'aparent situacié semblant observada en un article
recentment publicat a través de ponts d’hidrogen en el complex en forma de gavia hexa-
nuclear tricationic de coure(II), [Cug(p3—O- - - H- - - O—pg)(dioxima)4(HyO)g](BF, )5, essent

aquest 4,5 cm™1.%

Taula 4.35: Millors parametres d’ajust (energies en cm™!) per als compostos 23-28.

Complex  J; Ja J3 g

23 4274 +408 +58 2,16
24 4258 +129,3 -10,1 2,01
25 422 4258 4,1 217
26 4526 +1518 +24 2,09
27 3384 4365 -7.3 217
28  -400,9 +1212 +114 215

4.5.5 Estudi teoric utilitzant meétodes DFT per a 25 i 27:

En col-laboracié amb el grup d’Estructura Electronica del departament, s’han utilitzat
metodes teorics basats en la teoria del funcional de la densitat, DF'T, per calcular la posicid
de I'i6 H* i Pacoblament de bescanvi en dos d’aquests sistemes Cug, 25 i 27. Per al complex
25, 'atom d’hidrogen central no es detecta per difraccié de raigs X i s’assumeix que esta
situat de manera colineal i equidistant als dos atoms d’oxigen. En el cas del complex 27,
I’estructura de raigs X sembla indicar que I'atom d’hidrogen no és colineal en la unitat
[(us—O—H- - - u3—0]3 i que esta més aprop d'un dels atoms d’oxigen. Tot i aixi, els
calculs DFT indiquen que I'atom d’hidrogen colineal i equidistant als dos atoms d’oxigen
és més estable que I'anterior en aproximadament 8 kcal-mol=!.

Referent a les constants d’acoblament, es van realitzar els calculs per als 15 valors
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de J presents a l'estructura i es va calcular la mitjana dels valors per comparar amb les
dades experimentals utilitzant la notacié present a la figura 4.64. Els diferents valors de
J calculats es troben a la taula 4.36. Les dades teoriques i experimentals concorden en
que les interaccions del tipus J; a través de lligands pus-OR 1 O- - -H- - -O pont sén for-
tament antiferromagnetiques, degut al gran angle Cu-O-Cu del lligand pont pe-OR. Les
analisis dels valors de J calculats amb 'angle Cu-O-Cu correlaciona els angles més grans
amb les interaccions més fortes per a cada complex. Els acoblaments tipus .J; a través de
lligands p13—0O4PR i u3—OH pont sén moderadament ferromagnetics i hi ha una excel-lent
concordancga entre els valors de J teorics i experimentals. A primera vista, els resultats
indiquen que hi ha una correlacié aproximada entre 'angle Cu-O-Cu (a través de lligands
pont pu3—OH) i la forca de 'acoblament ferromagnetic, tal i com s’esperava a angles menors
la interaccio és més forta amb excepcions de les interaccions ferromagnetiques més febles
Jye 1 Jys per als complexos 25 i 27, respectivament. Una analisi geometrica més detallada
dels camins de bescanvi per a les dues interaccions revela que als dos casos hi ha distancies
Cu-O relativament llargues juntament amb un valor de I'angle Cu-O-Cu elevat. Aixi, els
dos parametres geometrics (distancies Cu-O i angles Cu-O-Cu amb lligands pont p3—OH)
semblan un factor clau que controla el valor de ’acoblament magnétic. En aquest cas, la
naturalesa ferromagnetica de les interaccions pot ser deguda als angles relativament petits
Cu-O-Cu causats per la major topicitat dels lligands en comparacié amb els complexos di-
nuclears equivalents amb lligands pont po—0,PR, i 1o—OH que sén antiferromagneétics. 42
Per a I'altim tipus d’interaccions J; a través del lligand pont O- - -H- - -O, hi ha dos
conjunts d’interaccions: aquells amb un angle de torsi6 Cu—0O - - - O—Cu proxim a 100°
donen acoblaments ferromagnetics, mentre que aquells amb angles proxims a 140° sén lleu-
gerament antiferromagnetics o feblement ferromagnetics. S’ha d’esmentar la comparacié
dels resultats per a les diferents posicions de I’hidrogen central en el complex 27, el cas en
que 'atom d’hidrogen és colineal i equidistant als dos atoms d’oxigen donen com a resultat
interaccions d’acoblament més fortes tant ferro- com antiferromagnetiques que el mateix

complex amb I'atom d’hidrogen majoritariament coordinat a un dels atoms d’oxigen.
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Taula 4.36: Valors de J calculats (en cm™!) per als complexos 25 i 27. Per a 27 s’han
considerat dos posicions diferents de I'atom central d’hidrogen; els primers valors de J
corresponen a l'estrutura resolta per raigs X i els segons, entre parentesi, a 1’hidrogen
colineal i equidistant als dos atoms d’oxigen igual que a 25. Per a cada sistema, estan
indicats els 15 valors de J i la mitjana dels valors (figura 4.64) utilitzant només tres valors
de J diferents (J;-J3). Alguns parametres estructurals, tals com distancies Cu---Cu (en
A) i angles Cu-O-Cu (en °) i els valors de J experimentals estan dénats per comparacio.

lligand Cu-0O-Cu Cu---Cu J

pont 1 2 1 2 1 2 (2)
Jis (p2-OR) (O--H--O) 135,7 137,1 3,590 3,610 -304,0 -449.9 (-400,7)
Jas  (pu2-OR) (O--H--O) 135,6 136,1 3,625 3,630 -269,2 -310,0 (-294,3)
Jss  (u2-OR) (O--H--O) 136,4 136,9 3,599 3,614 -3254 -312,1 (-307,6)
Ji2 (u3-OsPR) (ug-OH)  108,9 1158 3,142 3,294 30,2 34,1 (22,5)
Jis (us3-OsPR) (ug-OH)  110,6 105,8 3,189 3,107 28,6 553 (34,4)
Jos (us-OsPR) (ug-OH)  114,6 1154 3,249 3,283 24,0 39,8 (314)
Jis (u3-OsPR) (u3-OH)  111,3 111,9 3,192 3,233 30,3 1,7 (5,3)
Jis  (u3-OsPR) (u3-OH) 1139 1124 3,252 3,221 0,04 351 (27,8)
Js¢  (pu3-OsPR) (ug-OH)  111,3 110,8 3,209 3,196 29,0 46,7 (60,5)
J1s5 (O--H--0) 139,1 1475 4,959 5,026 1,8 1,2 (-2,0)
J16 (O--H--0O) 102,0 93,3 4,558 4,445 5,1 89  (10,9)
Joy (O--H--0O) 96,9 96,3 4,493 4494 79 114 (20,6)
Jog (O--H--O) 141,2 1428 4971 4,997 -45 -39 (-11,9)
J34 (O--H--O) 138,9 139,8 4970 4974 -16 -14 -1,2)
J35 (O--H--0) 101,9 100,3 4,586 4,558 2,0 4,2 (0,8)
J1 (u2-OR) (O--H--O) 135,9 136,7 3,605 3,618 -299,5 -357,3 (-333,9)
Jo (pus3-O3PR) (us-OH)  111,8 112,0 3,206 3,222 23,7 355 (30,3)
J3 (O--H--0O) 120,5 120,0 4,752 4,749 1,8 3,4 (2,9)

valors experimentals

J1 (u2-OR) (O--H--O) 135,9 136,7 3,605 3,618 -427,5 -375,8
Jo (pus3-OsPR) (u3-OH)  111,8 112,0 3,206 3,222 27,5 324
J3 (O--H--0O) 120,56 120,0 4,752 4,749 -26 -4,3

Detalls computacionals:El Hamiltonia de spin general per a un complex polinuclear,

si no es consideren els parametres de desdoblament a camp nul, s’indica a 'equacié 4.3:

I:[ = — Z Jwgzg]
1>]

(4.3)

on ;i 5; son els centres paramagnetics. Els valors de J;; sén les constants d’acoblament

per als diferents camins de bescanvi entre tots els centres paramagnetics de la molecula.

La no inclusi6 dels termes spin-orbita en els calculs fa que les energies calculades siguin
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lliures de contribucions de desdoblament de camp nul que solen ser bastant petites per
a aquests tipus de complexos de Cu(IIl). Ens hem fixat només en el calcul dels valors de
les constants d’acoblament. Una descripcié més detallada del procediment per obtenir
les constants d’acoblament es pot trobar en publicacions anteriors.*3 4% Basicament, s’han
de calcular com a minim l’energia de n+1 distribucions de spin si tenim un sistema amb
n constants d’acoblament diferents. Es necessari un procediment d’ajust per obtenir els
valors de J.1947 Per obtenir totes les interaccions del primer vei als complexos de Cug, els
15 valors de J, es consideren 18 distribucions de spin; la distribuci6é de spin alt S = 3, sis
distribucions S = 2 per a I’spin flip dels segtients atoms (veure figura 4.64) {Cul}, {Cu2},
{Cu3}, {Cud}, {Cub}, {Cub}, deu distribucions S = 1 per als spin flip de {Cul, Cu2},
{Cul, Cu3}, {Cul, Cu4d}, {Cul, Cub}, {Cu2, Cu3}, {Cu2, Cub}, {Cu3, Cud}, {Cu3,
Cub}, {Cu4, Cub}, {Cub, Cub}, i finalment, una distribucié de spin S = 0 {Cu4, Cub,
Cu6}. Es van realitzar calculs amb funcié B3LYP* amb codi Gaussian09° i una funcié
‘guess’ generada amb codi Jaguar 7.5.5%%1 Es va utilitzar la triple- all electron Gaussian

basis proposada per Shaefer et al. per a tots els atoms.>?

Estudi estructural

Les distancies i angles d’enllag escollits es troben a la taula 4.37. La unitat asimetrica
amb la numeracié atomica es troba a la figura 4.65. L’estructura del compost 29 consisteix
en dues cadenes [Cuy(po—bdmap) (g1 5—dca)(pus—PhPO4)(H,0)], (figura 4.66) unides entre

sl per atoms de coure(II).
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Figura 4.65: Unitat asimetrica i numeracié atomica del complex 29.

Figura 4.66: Cadena de subunitats pentanuclears de coure del complex 29.
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Taula 4.37: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 29.

Cul-N3 1,953(4) Cul-O1 1,968(3) Cul-02 1,993(3)
Cul-N1 2,030(4) Cul-O5 2,306(3) Cu2-O1 1,944(3)
Cu2-03 1,952(3) Cu2-Nsa  1,980(5) Cu2-N2 2,040(4)
Cu2-06 2,422(3) Cu3-0O4b 1,901(3) Cu3-04 1,901(3)
Cu3-07b 1,974(3) Cu3-07 1,974(3) N5-Cu2e  1,980(5)
N3-Cul-O1  176,9(2) N3-Cul-02 86,6(2) 01-Cul-02 95,0(1)
N3-Cul-N1  928(2) OL-Cul-NI 84,7(2) 02-Cul-N1 158,1(2)
N3-Cul-05  94,9(2) O1-Cul-05 87,4(1) 02-Cul-05 99,5(1)
N1-Cul-O5  102,4(2) O1-Cu2-03 924(1) O1-Cu2-N5a 177,2(2)
03-Cu2-N5a  87.7(2) O1-Cu2-N2  86,4(1) 03-Cu2-N2 163,0(1)
N5a-Cu2-N2  92,7(2) 01-Cu2-06  88,4(1) 03-Cu2-06 99,3(1)
N5a-Cu2-06  94,3(2) N2-Cu3-06 97,7(1) O4b-Cu3-04 108,0(1)
04b-Cu3-07b 92,5(1) 04-Cu3-O7b 87,5(1) 0O4b-Cu3-O7 87,5(1)
04-Cu3-07  92,5(1) O7b-Cul-O7 180,0

Codi de simetria: (a): x-1,y-1,z; (b): -x+1,-y,-z+1; (¢): x+1,y+1,2

Una altra forma d’explicar estructuralment el compost 29 és a partir d’unitats pentanu-
clears (figura 4.67), on els coures de l'entitat [Cu,(us—bdmap),]?™ s'uneixen mitjangant
ponts 1 5-dca. Els anions perclorat no actuen com a lligands en aquest cas, si no que es

troben a l’estructura com a contraanions.

Figura 4.67: Subunitat pentanuclear de coure del complex 29.
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En el complex les distancies Cu- - - Cu veines més proximes sén 3,606, 8,107, 5,326
i 6,195 A corresponents als ponts bdmap/PhPOi?*, (i1 5-dea i PhPO327, respectivament.
En cada unitat dinuclear els atoms de coure (II) estan units per un atom d’oxigen del
lligand p-bdmap i un lligand PhPO; ™ pont, el fosfonat en mode de coordinacié [3.111].3
La coordinaci6é al voltant dels centres de Cul i Cu2 és de piramide de base quadrada
distorsionada (amb parametres d’Addison®® 7 = 0,31 per a Cul i 7 = 0,24 per a Cu2)
i plano quadrada per Cu3. El pla equatorial al voltant de Cul el formen N1 i O1 del
lligand bdmap, O2 del lligand PhPOZ~ i N3 del lligand pont dicianamida. Les distancies
d’enllag Cul-N1, Cul-O1, Cul-O2 i Cul-N3 son 2,030(4), 1,968(3), 1,993(3) i 1,953(4)
A, respectivament. La posicié axial de Cul Pocupa atom O5 d’una molécula d’aigua a
una distancia de 2,306(3) A. El pla equatorial al voltant de Cu2 el formen N2 i O1 del
lligand bdmap, O3 del lligand PhPOg2 ~ i N5 del lligand pont dicianamida. Les distancies
d’enllag Cu2-N2, Cu2-01, Cu2-03 i Cu2-N5 sén 2,040(4), 1,944(3), 1,952(3) 1 1,980(5) A,
respectivament. La posici6é axial de Cu2 l'ocupa I'atom O6 d’una molecula d’aigua a una
distancia de 2,422(3) A. L’angle Cul-O1-Cu2 és de 134,38(14)°. El pla al voltant de Cu3 el
formen O4 i O4b del lligand PhPO; ™ i O7 i O7b d’un lligand H,O a distancies de 1,901(3)
i 1,974(3) A, respectivament.

Estudi magnetic

A la figura 4.68 es presenta el grafic corresponent a la susceptibilitat magnéetica molar
per la temperatura en front de la temperatura del compost 29. Aquest complex mostra un
valor de y /T de 1,08 cm?-K-mol™! a 300 K per unitat pentanuclear, molt inferior al valor
esperat per a cinc ions S = 1/2 desacoblats amb g = 2,0 (1,86 cm3-K-mol™!). En refredar
la mostra, y»/T disminueix fins a un valor de 0,42 cm®-K-mol™! a 2 K (valor esperat per a

un i6 de coure aillat amb g = 2,12).
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Figura 4.68: Grafic de xp/T en funci6 de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
29. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

Com podem veure a la figura 4.67 l'estructura del complex cadena 29 esta format per
unitats pentanuclears. Si a més tenim en compte que 'acoblament a través del lligand
dicianamida és dos ordres de magnitud inferior® a l’acoblament a través del doble pont
bdmap/PhPO, podem considerar el primer com interaccions interdimeriques i subdividir la
unitat pentanuclear en dues unitats dinuclears més una mononuclear. L’equaci6 utilitzada

per ajustar és la segiient:

(4.4)

wurT =2 (NgQﬁQT 2exp(J/kT) ) ( Ng*3°T )

k(T —0) 1+ 3exp(J/kT) 4k(T — 0)
L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals ens dona els segiients
parametres: J = -493 cm~!, § =-0,097 Ki g = 2,19.
Aquest valor tan elevat de J es considera normal ja que esta associat a ’elevat angle
d’enllag Cu-O-Cu de 134°. El comportament antiferromagnetic es manifesta amb angles
superiors a 97° aproximadament mentre que el comportament ferromagnetic es déna per

valors inferiors. "
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5 COMPOSTOS DE MANGANES

5.1 Compostos dinuclears de Mn(II) derivats d’acids R-fosfinics

i difenilfosfat

En aquest capitol es presenten nou compostos, dels quals vuit son dinuclears i un
d’ells una cadena 1D, derivats d’acids R-fosfinics o difenilfosfat amb diferents lligands
quelats. A partir de la mescla de nitrat de manganes, diferents lligands quelats i acids
R-fosfinics o difenilfosfat en medi basic s’han obtingut nou compostos, set (30-36) d’ells
sén dinuclears de férmula [Mn(L1)(NO,)(L2)], on L1 = bis(4-metoxifenil)fosfinat (bmp)
i L2 = 2,2-bipiridina (bpy) a 30; L1 = bis(4-metoxifenil)fosfinat (bmp) i L2 = 1,10-
fenantrolina (phen) a 31; L1 = bis(4-metoxifenil)fosfinat (bmp) i L2 = 5,5'-dimetil-2,2’-
dipiridil (5-dmbpy) a 32; L1 = difenilfosfinat (dpp) i L2 = 5,5’-dimetil-2,2’-dipiridil (5-
dmbpy) a 33; L1 = difenilfosfinat (dpp) i L2 = 4-metil-1,10-fenantrolina (Mephen) a 34;
L1 = bis(4-metoxifenil)fosfinat (bmp) i L2 = 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (Me,phen) a
35; L1 = difenilfosfat (dff) i L2 = 5,5-dimetil-2,2’-dipiridil (5-dmbpy) a 36. El vuité és
un altre compost dinuclear pero en el que el manganes s’enllaca a dos lligands quelats en
comptes de un, [Mn(bmp)(bpy),]2(NO3), (37), i I'dltim compost és una cadena de férmula
[Mn,(bmp),],, - inHZO (38).

El complex 37 es sintetitza igual que els altres dinuclears, pero 1'addicié d’unes gotes
de peroxid d’hidrogen provoca canvis a 'estructura final: es coordinen dos lligands bpy
a cada atom de manganes en comptes d’'un com en els altres casos. El complex 38 es
sintetitza de manera completament diferent a la resta: en aquest cas es fa reaccionar
Mn(Cl0O,), - xH,O amb salicilaldoxima, acid bis(4-metoxifenil)fosfinic i trietilamina, sense
que la salicilaldoxima formi part del compost final.

En aquest capitol es descriuran les estructures del compostos obtinguts i el seu estudi

magnetic.

5.1.1 [Mn(bpy)(bmp)(NOj3)], (30)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 30 juntament amb 'esquema de numeracié atomica es troba

a la figura 5.1. Els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.1.
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Figura 5.1: Vista perspectiva de 30 amb la numeraci6é dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.1: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 30.

Mn1-N1 2.273(2) Mnl-N2  2,270(2) O1-Mnl-N1 90,1(1)
Mn1-O1 2,087(2) Mnl-02'  2,058(2) N2-Mnl-O5 83,7(1)
Mn1-05 2,300(2) Mnl-O6  2,284(2) N2-Mnl-N1 72,0(1)
P1-01 1,515(2) P1-02 1,510(2) N1-Mnl1-O5 138,5(1)
Mnl---Mnl' 5207(1) P1---P1'  4,337(1) 02-Mnl-O6 147,2(1)
Mnl---P1  3,389(1) Mnl---P1" 3,326(1) O6-Mnl-O5 55,8(1)
02-Mnl-O1 97,9(1) N2-Mn1-O6 88,9(1) O1-Mnl-O6 01,5(1)
02-Mn1-N2 91,3(1) NI1-Mnl-O6 89,8(1) O1-P1-O2 116,0(1)
O1-Mnl-N2 162,1(1) 02-Mnl-O5 91,6(1) Mnl-O1-P1 139,5(1)
02-Mnl-N1 121,3(1) O1-Mnl-O5 111,3(1) Mn1-02-P1 143,5(1)
Mnl-O5-N3  93,1(2)  Mnl-O6-N3 94,0(2) Mnl---P1.--Mnl’ 100,4(1)
C4-03-C7  117,1(2) C11-04-C14 117,0(2)

Codi de simetria: (°): -x,-y,2-z

L’estructura cristal-lina consisteix en un complex neutre dimeéric centrosimetric, de
férmula [Mn(bpy)(bmp)(NO,)],. Cada centre de Mn(II) és hexacoordinat: els atoms co-

ordinadors sén dos atoms de nitrogen d’un lligand bloquejador bpy, dos atoms d’oxigen
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de diferents anions pont bmp i dos atoms d’oxigen del grup nitrat quelant. El cromofor
MnN,O, té una geometria cis-octaeédrica distorsionada degut fonamentalment al petit an-
gle O5-Mn1-O6 de 55,8(1)° imposat pel lligand nitrat quelant. Les distancies d’enlla¢ més
curtes sén les Mn—O(bmp) (Mn1-O1: 2,087(2) i Mn1-02”: 2,058(2) A), mentre que les
més llargues corresponen a Mn—O(nitrat) (Mn1-O5: 2,309(2) i Mn1-06: 2,284(2) A). Les
distancies d’enllagc Mn—N(bpy) sén 2,273(2) i 2,270(2) A, per a N1 i N2 respectivament.
Aplicant la simetria d’inversid, els dos centres de Mn(II) estan connectats per dos atoms
d’oxigen d’'un lligand fosfinat substituit, actuant aixi com a ponts u-O,0’, per formar uni-
tats dimeriques. El core de cada unitat dimerica consisteix en un anell corrugat de vuit
membres de seqiiencia [Mn—O—P—0'—], amb parametres geomeétrics intra-anell resumits
a la taula 5.18. L’empaquetament de les unitats dimeriques s’estabilitza per interaccions

anell-anell entre anells aromatics de dimers adjacents (taula 5.2, figura 5.2).

Figura 5.2: Empaquetament de 30. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.
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Taula 5.2: Interaccions anell-anell per a 30.

Cg(A)...Cg(B)® Simetria Cg(B) Cg(A)...Cg(B) (A) Angle dihedre (°)

Cg(1)...Cg(2) [1-x,-y,2-7] 3,9783(19) 4,45
@ centre de gravetat de I’anell. Anell(1): N1,C15-C19; anell(2): N2,C20-C24

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica a temperatura variable (2-300 K) es mesuren
sobre una mostra policristalina de 30. El comportament magnetic del compost es repre-
senta a la figura 5.3 en forma de /T ws. T. A 300 K, el producte yp/T és de 8,88
em? K-mol™!. Aquest valor és lleugerament superior a I’esperat per a dos spins S = 2.5
desacoblats (8,750 cm®-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de x;;T roman
quasi constant i disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un

acoblament antiferromagnétic. El valor de /T a 2 K és de 6,8 cm?3-K-mol~*.

2, T 1 em™K-mol’
(a3 ]
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Figura 5.3: Grafic de y /T en funcié de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
30. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

El corresponent grafic xp; vs. T per a 30 augmenta en refredar sense presentar cap

maxim a l'interval de temperatures estudiat. Ja que es tracta d’un complex dinuclear
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de manganes les dades magnetiques experimentals s’ajusten utilitzant l’equaci6é 1.8 de la
pagina 16.

L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals ens dona els segiients
parametres: J =-041 cm™!, g =2,03i R = 1,8-1075.
5.1.2 [Mn(phen)(bmp)(NO;)],(CH,Cl,), (31)

Estudi estructural

Una vista perspectiva de 31 juntament amb ’esquema de numeracié atomica es troba

a la figura 5.4, i els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.3.

&

Figura 5.4: Vista perspectiva de 31 amb la numeraci6é dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.
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Taula 5.3: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 31.

Mn1-N1 2,238(1) Mn1-N2 2.270(1) O1-Mnl-N1 117,9(1)
Mn1-O1 2,079(1) Mnl-O2  2,063(1) N2-Mnl-O5 89,9(1)

Mn1-05 2,266(1) Mn1-O6 2,369(1) N2-Mnl-N1 73,8(1)

P1-01 1,516(1) P1-02 1,512(1) N1-Mnl-O5 139,9(1)
Mnl---Mnl’ 5013(1) P1---P1’  4467(2) 02-Mnl-O6 91,4(1)

Mnl---P1 3,326(1) Mnl---P1’  3,389(1) O6-Mnl-O5 55,3(1)

02-Mn1-01 96,9(1) N2-Mnl-O6 84,6(1) O1-Mnl-O6 154,02(4)
02-Mn1-N2 165,4(1) N1-Mnl-O6 86,3(1) O1-P1-02  117,0(1)
O1-Mn1-N2 92,7(1)  02-Mn1-O5 99.4(1) Mnl-O1-P1 134,8(1)
02-Mn1-N1 92,0(1) O1-Mnl-O5 98,9(1) Mn1-02-P1 142,3(1)
Mn1-05-N3 96,0(1) Mn1-O6-N3 91,9(1) C16-03-C19 117,4(1)
Mnl---P1---Mnl’ 96,58(2) C23-04-C26 117,5(2)

Codi de simetria: (): -x,-y,2-z

L’estructura cristal-lina consisteix en un complex neutre dimeric centrosimetric, de for-
mula [Mn(phen)(bmp)(NO;)], i a més quatre molecules de CH,Cl, de xarxa. Cada centre
de Mn(IT) és hexacoordinat: els atoms coordinadors sén dos atoms de nitrogen d’un lligand
bloquejador phen, dos atoms d’oxigen de diferents anions pont bmp i dos atoms d’oxigen
del grup nitrat quelant. El cromofor MnN,O, té una geometria cis-octaedrica distorsi-
onada degut fonamentalment al petit angle O5-Mn1-O6 de 55,3(1)° imposat pel lligand
nitrat quelant. Les distancies d’enllag més curtes sén les Mn—O(bmp) (Mn1-O1: 2,079(1)
i Mn1-02’: 2,063(1) A), mentre que les més llargues corresponen a Mn—O(nitrat) (Mnl-
05: 2,266(1) i Mn1-06: 2,369(1) A). Les distancies d’enllac Mn—N(phen) sén 2,238(1)
i 2,270(1) A, per a N1 i N2 respectivament. Aplicant la simetria d’inversié, els dos cen-
tres de Mn(II) estan connectats per dos atoms d’oxigen d’un lligand fosfinat substituit,
actuant aixi com a ponts p-O,0’, per formar unitats dimeriques. El core de cada unitat
dimerica consisteix en un anell corrugat de vuit membres de seqiéncia [Mn—O—-P—-0'—],
amb parametres geometrics intra-anell resumits a la taula 5.18. L’empaquetament de les
unitats dimeriques s’estabilitza per interaccions anell-anell entre anells aromatics de dimers

adjacents (taula 5.4, figura 5.5).
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Figura 5.5: Empaquetament de 31. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.4: Interaccions anell-anell per a 31.

Cg(A)...Cg(B)* Simetria Cg(B) Cg(A)...Cg(B) (A) Angle dihedre (°)
Cg(1)...Cg(1) [1-x,1-y,1-z] 3,777(1) 0,00
Cg(1)...Cg(3)  [l-x,lylz 3,664(1) 1,36
Cg(1)...Cg(4) 3,808(1) 1,17
Cg(2)...Ce(4) 3,998(2) 2,72
Cg(3)...Cg(4) 3,600(1) 0,90

@ centre de gravetat de l'anell. Anell(1): N1,C1-C4,C12; anell(2): N2,C7-C11;
anell(3):C4-C7,C11,C12; anell(4): C20-C25

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnética a temperatura variable (2-300 K) es mesuren
sobre una mostra policristalina del compost 31. El comportament magnetic del compost
es representa a la figura 5.6 en forma de x/T wvs. T. A 300 K (tenint en compte el
pes molecular per a [Mn(phen)(bmp)(NO;)],(CH,Cl,),), el producte xpT és de 11,42
cm? K-mol™'. Aquest valor és clarament superior a l'esperat per a dos spins S = 2,5

desacoblats (8,750 cm®- K-mol™', g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de x ;T roman
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quasi constant i disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un

acoblament antiferromagnétic. El valor de xT a 2 K és de 8,85 cm®-K-mol™!.
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Figura 5.6: Grafic de y /T en funcié de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
31. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

El corresponent grafic xps vs T per a 31 augmenta en refredar sense presentar cap
maxim a l'interval de temperatures estudiat. Ja que es tracta d’un complex dinuclear
de manganes les dades magnetiques experimentals s’ajusten utilitzant l'equacio 1.8 de la
pagina 16.

L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals ens déna els segiients
parametres: J = -0,11 ecm~!i g = 2,28. Un valor de g = 2,28 és excessivament elevat per
a un compost de Mn(II). Tenint en compte el pes molecular per la unitat dinuclear sense
molecules de dissolvent, [Mn(phen)(bmp)(NO;)],, 'ajust dels minims quadrats de totes les
dades experimentals ens déna els segiients parametres: J = -0,11 cm™!, g = 2,01 i R =
2,49-107°. El valor de g = 2,01 es troba a l'interval esperat per a compostos de Mn(II).
La féormula [Mn(phen)(bmp)(NO,)], també esta en concordanga amb les dades d’analisi

elemental.



5.1. Compostos dinuclears de Mn(II) derivats d’acids R-fosfinics
i difenilfosfat 167

5.1.3 [Mn(5—dmbpy)(bmp)(NO;)], (32)
Estudi estructural

Una vista perspectiva del compost 32 juntament amb ’esquema de numeracié atomica

es troba a la figura 5.7, i els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.5.

Figura 5.7: Vista perspectiva de 32 amb la numeraci6é dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.5: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 32.

Mn1-N1 2,245(2) Mn1-N2 2.255(2) O1-Mnl-N1 87,9(1)
Mn1-O1 2,047(2) Mn1-02°  2,058(2) N2-Mnl-O5 99,0(1)
Mn1-O5 2,195(2) Mn1-O6 2,621(2) N2-Mnl-N1 72,3(1)
P1-01 1,500(2) P1-02 1,512(2) N1-Mn1-O5 165,6(1)
Mnl---Mnl’ 4857(1) P1---P1’  4,828(1) 02-Mnl-O6 79,2(1)
Mnl---P1 3,533(1) Mnl---P1'  3,312(1) 06-Mnl-O5 52,4(1)
02-Mn1-01 108,9(1) N2-Mn1-06 83,1(1) O1-Mnl-O6 136,8(1)
02-Mn1-N2 136,4(1) N1-Mnl1-O6 134,9(1) O1-P1-02  116,6(1)
O1-Mn1-N2 111,2(1) 02-Mn1-O5 100,9(1) Mnl-O1-P1 169,5(1)
02-Mn1-N1 93,2(1) O1-Mnl-O5 84,6(1)  Mn1-02-P1 135,7(1)
Mn1-O5-N3 104,5(1) Mnl1-O6-N3 84,8(1) C4-03-C7  117,0(2)
Mnl---P1.--Mnl’ 90,35(2) C11-04-C14 115,5(2)

Codi de simetria: (°): -x,-y,2-z



168 Capitol 5. Compostos de Manganes

L’estructura cristal-lina consisteix en un complex neutre dimeéric centrosimetric, de
férmula [Mn(5—dmbpy)(bmp)(NO,)],. Cada centre de Mn(II) és hexacoordinat: els atoms
coordinadors sén dos atoms de nitrogen d'un lligand bloquejador 5-dmbpy, dos atoms
d’oxigen de diferents anions pont bmp i dos atoms d’oxigen del grup nitrat quelant. El
cromofor MnN,O, té una geometria cis-octaedrica distorsionada degut fonamentalment
al petit angle O5-Mn-O6 de 52,4(1)° imposat pel lligand nitrat quelant. Les distancies
d’enllag més curtes sén les Mn—O(bmp) (Mn1-O1: 2,047(2) i Mn1-02: 2,058(2) A), mentre
que les més llargues corresponen a Mn—O(nitrat) (Mnl-O5: 2,195(2) i Mn1-0O6: 2,621(2)
A). Les distancies d’enllagc Mn—N(5-dmbpy) sén 2,245(2) i 2,255(2) A, per a N1 i N2
respectivament. Aplicant la simetria d’'inversié, els dos centres de Mn(II) estan connectats
per dos atoms d’oxigen d’un lligand fosfinat substituit, actuant aixi com a ponts p-O,0’; per
formar unitats dimeriques. El core de cada unitat dimerica consisteix en un anell corrugat
de vuit membres de seqiiencia [Mn—O—P—0'—|, amb parametres geometrics intra-anell
resumits a la taula 5.18. L’empaquetament de les unitats dimeriques s’estabilitza per

interaccions anell-anell entre anells aromatics de dimers adjacents (taula 5.6, figura 5.8).

Taula 5.6: Interaccions anell-anell per a 32.

Cg(A)...Cg(B)* Simetria Cg(B) Cg(A)...Cg(B) (A) Angle dihedre (°)

Cg(1)...Cg(2) [1-x,-y,1-7] 3,973(2) 9,63
Cg(1)...Cg(3) 4,117(2) 26,55
Cg(2)..Ce(2)  [l-x-y,1-Z] 4,427(1) 0,00

@ centre de gravetat de anell. Anell(1): N1,C15-C19; anell(2): N2,C20-C24;
anell(3): C8-C13
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Figura 5.8: Empaquetament de 32. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica a temperatura variable (2-300 K) es mesuren
sobre una mostra policristalina de 32. El comportament magnetic del compost es repre-
senta a la figura 5.9 en forma de /T ws. T. A 300 K, el producte yp/T és de 8,93
em? K-mol~!. Aquest valor és lleugerament superior a I’esperat per a dos spins S = 2.5
desacoblats (8,750 cm?-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de y»/T roman
quasi constant i disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un

acoblament antiferromagnétic. El valor de x,T a 2 K és de 2,05 cm®-K-mol !,
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Figura 5.9: Grafic de xp/T en funcié de la temperatura d’una mostra solida de 32. La
linia continua representa el millor ajust (veure text).

El corresponent grafic xa; vs. T per a 32 augmenta en refredar i presenta un maxim
a 3,2 K. Ja que es tracta d'un complex dinuclear de manganes les dades magnetiques
experimentals s’ajusten utilitzant ’equacio 1.8 de la pagina 16.

L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals ens doéna els segiients

parametres: J =-0,63 cm™!, g = 2,051 R = 9,84-1075.

5.1.4  [Mn(5—dmbpy)(dpp)(NOy)]; (33)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 33 juntament amb 'esquema de numeracié atomica es troba
a la figura 5.10. Els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.7. L’estruc-
tura cristal-lina consisteix en dos complexes neutres dimerics centrosimetrics, de férmula
[Mn(5—dmbpy)(dpp)(NO,)],. Cada centre de Mn(II) és hexacoordinat: els atoms coordi-
nadors son dos atoms de nitrogen d’un lligand bloquejador 5-dmbpy, dos atoms d’oxigen

de diferents anions pont dpp i dos atoms d’oxigen de grups nitrat quelants.



5.1. Compostos dinuclears de Mn(II) derivats d’acids R-fosfinics

i difenilfosfat 171
: I: Nzé P1
N1
o1 o,
Mn1
Mn1'
04 03 &~

P1'
N3

Figura 5.10: Vista perspectiva de 33 amb la numeracié dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.7: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 33.

Mn1-N1 2.217(4) Mnl-N2  2,275(4) Mnl-O1 2,033(4)
Mn1-02 2,077(4) Mnl-O3  2,255(4) Mnl-O4 2,433(4)
P1-01 1,497(4) P1-02’ 1,504(4) Mnl---Mnl’ 4,777(4)
P1---P1’  4,785(4) Mnl---P1 3,517(4) Mnl--.P1’ 3,241(4)
01-Mn1-02’ 107,0(2) O4-Mnl-N2 167,2(1) 02-Mn1-N2 92,1(1)

N1-Mnl-O4 955(2) O1-Mnl-N2 93,1(2) 02-Mnl-O3 139,6(1)
02-Mnl-N1 102,4(2) O1-Mn1-O3 82,9(1) O1-MnI-N1 147.8 (2)
N2-Mn1-O3 127,1(1) N1-Mnl-N2 72,9(2) N1-Mn1-O3 83,2(1)

02-Mnl-O4 84,9(1) 04-Mnl-03 54,7(1) O1-Mnl-O4 99,7(1)

01-P1-02  116,8(2) P1-O1-Mnl 168,9(2) P1-O2-Mnl’ 129,0(2)
Mn1-03-N3  168,9(2) Mnl-O4-N3 98,2(3) Mnl---P1.--Mnl’ 89,90(3)
Mn2-N4 2.258(4) Mn2-N5  2,268(4) Mn2-O6 2,062(3)
Mn2-07”  2,074(4) Mn2-08  2,356(4) Mn2-O9 2,268(4)
P2-06 1,504(4) P2-O7” 1,497(4) Mn2---Mn2’ 5,194(4)
P2.--P2  4,603(4) Mn2---P2  3,529(4) Mn2---P2’ 3,472(4)
O7”-Mn2-06 101,1(1) N5-Mn2-09 92,5(2) O77-Mn2-N5 88,1(2)

O77-Mn2-09 94,7(1) O6-Mn2-N5 161,5(2) O7’-Mn2-08 150,1(1)
O77-Mn2-N4 115,8(2) O6-Mn2-08 87,3(1) O6-Mn2-N4 89,2 (1)
N5-Mn2-08 92,6(1) N5-Mn2-N4 723(2) N4-Mn2-O8 92,8(1)

O77-Mn2-09 94,7(1) 09-Mn2-08 554(1) O6-Mn2-O9 102,6(1

06-P2-07  1182(2) P2-06-Mn2 163,3(2) P2-O7-Mn2’ 152,5(2)
Mn2-O8-N6  91,5(3)  Mn2-09-N6 96,0(3) Mn2---P2.--Mn2" 95,80(3)
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El cromofor MnN,O, presenta una geometria cis-octaedrica distorsionada degut fo-
namentalment als petits angles 54,7(1)° i 55,4(1)° imposats pel lligand nitrat quelant,
03-Mn1-O4 i O8-Mn2-0O9 respectivament. Les distancies d’enlla¢ més curtes sén les
Mn—O(dpp) (Mn1-O1: 2,087(2), Mn1-O2’: 2,058(2), Mn2-O6: 2,062(3) i Mn2-O7": 2,074(4)
A), mentre que les més llargues corresponen a Mn—O(nitrat) (Mn1-O3: 2,255(4), Mnl-
O4: 2,433(4), Mn2-08: 2,356(4) i Mn2-09: 2,268(4) A). Les distancies d’enllag Mn—N(5-
dmbpy) s6n 2,217(4), 2,275(4), 2,258(4) i 2,268(4) A, per a N1, N2, N4 i N5 respectivament.
Aplicant la simetria d’inversid, els dos centres de Mn(II) estan connectats per dos atoms
d’oxigen d’'un lligand fosfinat substituit, actuant aixi com a ponts u-O,0’; per formar uni-
tats dimeriques. El core de cada unitat dimerica consisteix en un anell corrugat de vuit
membres de seqiiencia [Mn—O—P—0'—], amb parametres geometrics intra-anell resumits
a la taula 5.18. L’empaquetament de les unitats dimeriques s’estabilitza per interaccions

anell-anell entre anells aromatics de dimers adjacents (taula 5.8, figura 5.11).

Taula 5.8: Interaccions anell-anell per a 33.

Cg(A)...Cg(B)* Simetria Cg(B) Cg(A)...Cg(B) (A) Angle dihedre (°)
Cg(1)...Cg(5) 3,738(3) 3,81
Cg(2)...Cg(3) [2-x,1-y,-7] 3,601(3) 6,17
Cg(2)...Ca(4) 4,019(3) 5,03
Ca(2). Cal5) £280(3) .13

@ centre de gravetat de I'anell. Anell(1): N1,C15-C19; anell(2): N2,C7-C12; anell(3):
C14-C19; anell(4): N4,C28,C32,C037,C40,C41; anell(5): N5,C26,C30,C35,C36,C43
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Figura 5.11: Empaquetament de 33. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnética a temperatura variable (2-300 K) es mesuren so-
bre una mostra policristalina de 33. El comportament magnetic del compost es representa
a la figura 5.12 en forma de x ;T vs. T. A 300 K, el producte x ;T és de 9,26 cm3-K-mol .
Aquest valor és lleugerament superior a I’esperat per a dos spins S = 2,5 desacoblats (8,750
cm?-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de y»/T roman quasi constant i
només disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un acoblament
antiferromagnetic. El valor de y ;T a 2 K és de 3,21 cm?-K-mol ™.

El corresponent grafic xu; vs. T per a 33 augmenta en refredar sense presentar cap
maxim a l'interval de temperatures estudiat. Ja que es tracta d’'un complex dinuclear
de manganes les dades magnetiques experimentals s’ajusten utilitzant l’'equaci6é 1.8 de la
pagina 16.

L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals dona els segiients para-

metres: J = -0,43 cm™!, g = 2,03i R = 5,67-107°.
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Figura 5.12: Grafic de xp/T en funci6 de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
33. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

5.1.5 [Mn(Mephen)(dpp)(NO;)], (34)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 34 juntament amb ’esquema de numeracié atomica es troba

a la figura 5.13. Els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.9.

Taula 5.9: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 34.

Mn1-N1 2.244(2) Mnl-N2  2,247(2) Mnl-O1 2,052(2)
Mnl-O2  2,087(2) Mnl-O3  2,206(2) Mnl-O4 2,530(2)
P1-01 1,508(2) P1-02’ 1,499(2) Mnl---Mnl’ 4,855(2)
P1---P1’  4,672(2) Mnl---P1  3,521(2) Mnl---P1’ 3,210(2)
01-Mn1-02’ 101,4(1) O4-Mnl-N2 858(1) 0O2-Mnl-N2 96,4(1)
N1-Mnl-O4 106,5(1) O1-MnI-N2 161,5(1) O2-Mn1-O3 95,3(1)
02-Mn1-N1 103,3(1) O1-Mn1-O3 93,3(1) O1-Mnl-N1 97,2(1)
N2-Mn1-O3 89,8(1) NI-Mnl-N2 73,8(1) N1-Mnl-O3 156,0(1)
02-Mn1-04 149,5(1) 04-Mn1-O3 53,8(1) O1-Mn1-O4 81,3(1)
01-P1-02  117,8(1) P1-O1-Mnl 162,7(1) P1-02-Mnl’ 126,3(1)
Mn1-O3-N3  101,1(1) Mnl-O4-N3 86,1(1) Mnl---P1.--Mnl’ 92,2(1)

Codi de simetria: (7): 1-x,-y,1-z
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Figura 5.13: Vista perspectiva de 34 amb la numeracié dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.

L’estructura cristal-lina consisteix en un complex neutre dimeéric centrosimetric, de
férmula [Mn(dpp)(Mephen)(NO,)],. Cada centre de Mn(II) és hexacoordinat: els atoms
coordinadors son dos atoms de nitrogen d’un lligand bloquejador Mephen, dos atoms d’oxi-
gen de diferents anions pont dpp i dos atoms d’oxigen del grup nitrat quelant. El cromofor
MnN,O, té una geometria cis-octaeédrica distorsionada degut fonamentalment al petit an-
gle O3-Mn-O4 de 53,8(1)° imposat pel lligand nitrat quelant. Les distancies d’enlla¢ més
curtes s6n les Mn—O(dpp) (Mn1-O1: 2,052(2) i Mn1-02’: 2,087(2) A), mentre que les més
llargues corresponen a Mn—O(nitrat) (Mn1-O3: 2,206(2) i Mn1-O4: 2,530(3) A). Les dis-
tancies d’enllag Mn—N(Mephen) sén 2,244(2) i 2,247(2) A, per a N1 i N2 respectivament.
Aplicant la simetria d’inversid, els dos centres de Mn(II) estan connectats per dos atoms
d’oxigen d’'un lligand fosfinat substituit, actuant aixi com a ponts u-O,0’, per formar uni-
tats dimeriques. El core de cada unitat dimerica consisteix en un anell corrugat de vuit
membres de seqiiéncia [Mn—O—P—0'—], amb parametres geomeétrics intra-anell resumits
a la taula 5.18. L’empaquetament de les unitats dimeriques s’estabilitza per interaccions

anell-anell entre anells aromatics de dimers adjacents (taula 5.10, figura 5.14).
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Figura 5.14: Empaquetament de 34. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.10: Interaccions anell-anell per a 34.

Cg(1)..Ce2)  [x-y,17] 3,965(2) 121
Ce(1)..Ce(3)  [l-xry,17] 3,655(2) 8,15
Cg(2)...Cg(2) [-X,-y,1-7] 3,575(2) 0,00
Cg(2)...Cg(3) [1-x,-y,1-7] 4,089(2) 8,80

@ centre de gravetat de 'anell. Anell(1): N1,C1-C4,C11; anell(2): C4-C7,C11,C12;
anell(3): C20-C25

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica a temperatura variable (2-300 K) es mesuren
sobre una mostra policristalina de 34. El comportament magnetic del complex es repre-
senta a la figura 5.15 en forma de xp/ T vs. T. A 300 K, el producte xpT és de 8,95
em? K-mol™!. Aquest valor és lleugerament superior a I’esperat per a dos spins S = 2.5
desacoblats (8,750 cm®-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de x;T roman

quasi constant i disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un
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acoblament antiferromagnétic. El valor de xp,T a 2 K és de 7,92 cm?®-K-mol L.
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Figura 5.15: Grafic de xp/T en funci6 de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
34. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

El corresponent grafic x,; vs. T per a 34 augmenta en refredar sense presentar cap
maxim a l'interval de temperatures estudiat. Ja que es tracta d’un complex dinuclear
de manganes les dades magnetiques experimentals s’ajusten utilitzant 1’equacio 1.8 de la
pagina 16.

L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals ens dona els segiients

parametres: J = -0,05 cm™!, g =2,02i R = 1,17-10~%.

5.1.6 [Mn(Me,phen)(bmp)(NO3)], (35)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 35 juntament amb ’esquema de numeracié atomica es troba

a la figura 5.16, i els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.11.
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Figura 5.16: Vista perspectiva de 35 amb la numeracié dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.11: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 35.

Mn1-N1 2,265(2) Mn1-N2 2.255(2) O1-Mnl-N1 107,8(1)
Mn1-O1 2,089(2) Mnl-O2  2,042(2) N2-Mnl-O5 87,6(1)
Mn1-0O5 2,389(2) Mnl1-O4 2,361(2) N2-Mnl-N1 74,9(1)
P1-01 1,518(2) P1-02 1,502(2) N1-Mn1-O5 132,5(1)
Mnl---Mnl’ 5,186(2) P1---P1’  4,441(2) 02-Mnl-O4 86,2(1)
Mnl---P1 3,287(2) Mnl---P1'  3,537(2) O4-Mnl-O5 53,9(1)
02-Mn1-01 94,7(1)" N2-Mnl-O4 87,4(1) O1-Mnl-O4 170,0(1)
02-Mn1-N2 170,4(1) N1-Mnl1-O4 81,1(1) O1-P1-02  118,2(1)
O1-Mn1-N2 90,4(1)" 02-Mnl-05 82,7(1) Mnl-O1-P1 130,7(1)
02-Mn1-N1 111,2(1) O1-Mnl1-O5 116,2(1) Mn1-02-P1 172,7(1)
Mn1-05-N3 92,9(2) Mnl-O4-N3 94,7(2) (24-07-C27 116,9(3)
Mnl---P1---Mnl’ 98,87(2) C17-03-C20 117,3(2)

Codi de simetria: (): -x,-y,1-z

L’estructura cristal-lina consisteix en un complex neutre dimeric centrosimetric, de
férmula [Mn(Me,phen)(bmp)(NO,)],. Cada centre de Mn(II) és hexacoordinat: els atoms

coordinadors sén dos atoms de nitrogen d’un lligand bloquejador neocuproina, dos atoms
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d’oxigen de diferents anions pont bmp i dos atoms d’oxigen del grup nitrat quelant. El
cromofor MnN,O, té una geometria cis-octaedrica distorsionada degut fonamentalment
al petit angle O4-Mn-O5 de 53,9(1)° imposat pel lligand nitrat quelant. Les distancies
d’enllag més curtes sén les Mn—O(bmp) (Mn1-O1: 2,089(2) i Mn1-02: 2,042(2) A), mentre
que les més llargues corresponen a Mn—O(nitrat) (Mnl-O4: 2,361(2) i Mn1-O5: 2,389(2)
A). Les distancies d’enllac Mn—N(neocuproina) sén 2,265(2) i 2,255(2) A, per a N1 i N2
respectivament. Aplicant la simetria d’'inversié, els dos centres de Mn(II) estan connectats
per dos atoms d’oxigen d’un lligand fosfinat substituit, actuant aixi com a ponts u-O,0’, per
formar unitats dimeriques. El core de cada unitat dimerica consisteix en un anell corrugat
de vuit membres de seqiiencia [Mn—O—P—0’—|, amb parametres geometrics intra-anell
resumits a la taula 5.18. L’empaquetament de les unitats dimeriques s’estabilitza per

interaccions anell-anell entre anells aromatics de dimers adjacents (taula 5.12, figura 5.17).

Figura 5.17: Empaquetament de 35. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.
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Taula 5.12: Interaccions anell-anell per a 35.

Cg(A)...Cg(B)* Simetria Cg(B) Cg(A)...Cg(B) (A) Angle dihedre (°)

Cg(1)..Cg(1)  [xy.1/2-7] 3,5087(16) 3,28
Cg(1)...Cg(4) 3.8151(17) 13,36
Cg(2)..0g(4) [1/2-x,1/2-y,1-7] 4,1746(17) 17,29
Cg(3)..Cg(4) [1/2-x,1/2-y,1-7] 4,3314(17) 15,18

@ centre de gravetat de I’anell. Anell(1): N1,C8-C12; anell(2): N2,C1-C5; anell(3):
C4-C9; anell(4): C21-C26

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica a temperatura variable (2-300 K) es mesuren
sobre una mostra policristalina de 35. El comportament magnetic del compost es repre-
senta a la figura 5.18 en forma de yp/T vs. T. A 300 K, el producte xp/T és de 8,90
cm? K-mol™!. Aquest valor és lleugerament superior a I’esperat per a dos spins S = 2,5
desacoblats (8,750 cm?-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de y»/T roman
quasi constant i disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un

acoblament antiferromagnétic. El valor de x,T a 2 K és de 7,04 cm?®-K-mol !,
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Figura 5.18: Grafic de x/T en funci6é de la temperatura d’una mostra solida de 35. La
linia continua representa el millor ajust (veure text).
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El corresponent grafic xp; vs. T per a 35 augmenta en refredar sense presentar cap
maxim a l'interval de temperatures estudiat. Ja que es tracta d’un complex dinuclear
de manganes les dades magnetiques experimentals s’ajusten utilitzant ’equacié 1.8 de la
pagina 16.

L’ajust de minims quadrats de totes les dades experimentals ens dona els segiients

parametres: J =-0,11 ecm™!, g = 2,021 R = 2,22-10~%.

5.1.7 [Mn(5—dmbpy)(dff)(NO,)], (36)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 36 juntament amb ’esquema de numeracié atomica es troba

a la figura 5.19. Els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.13.

O7 06
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Figura 5.19: Vista perspectiva de 36 amb la numeracié dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.

L’estructura cristal-lina consisteix en un complex neutre dimeéric centrosimetric, de
férmula [Mn(5—dmbpy)(dff)(NO,)],. Cada centre de Mn(II) és hexacoordinat: els atoms
coordinadors sén dos atoms de nitrogen d'un lligand bloquejador 5-dmbpy, dos atoms

d’oxigen de diferents anions pont dff i dos atoms d’oxigen de grup nitrat quelant. El
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cromofor MnN,O, té una geometria cis-octaedrica distorsionada degut fonamentalment

als petits angles O5-Mn-O6 de 54,4(1)° imposat pel lligand nitrat quelant.

Taula 5.13: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 36.

Mn-NI  2,228(2) Mn-N2 2,245(2) O4-Mn-N1 145,6(1)
Mn-O1 2,083(2) Mn-O4’ 2,076(2) O1-Mn-N1 99,1(1)

Mn-O5 2,280(2) Mn-O6 2,352(2) O4-Mn-N2 89,8(1)

P-O1 1,481(2) P-02 1,587(2) P1-03 1,590(2)
P-04 1,477(2) 04-Mn-O1 110,2(1) Mn---Mn'  4,819(2)
P... P’ 4,756(2) O1-Mn-N2 87.8(1) Mn---P  3,393(2)
Mn---P’ 3,378(2) N1-Mn-N2 73,2(1) N1-Mn-O5 101,2(1))
O4-Mn-0O5 98,4(0) O1-Mn-O5 86,3(1) N2-Mn-O5 171,1(1)
04'-Mn-06 85,6(1) O1-Mn-O6 139,9(1) N1-Mn-O6 83,2(1)

N2-Mn-O6 130,1(1) O5-Mn-O6 54,7(1) 04-P-O1 118,3(1)
04-P-02  106,6(1) O1-P-O2 111,7(1) 04-P-03  109,5(1)
O1-P-O3  109,3(1) Mnl---P1---Mnl” 90,8(1) 0O2-P-O3  99,8(1)

P-O1-Mn  143,8(1) P-O4-Mn 143,4(1)

Codi de simetria: (*): 1-x,-y,-z

Les distancies d’enlla¢ més curtes séon les Mn—O(dff) (Mn1-O1: 2,083(2) i Mn1-O4"
2,076(2) A), mentre que les més llargues corresponen a Mn—O(nitrat) (Mnl1-O5: 2,280(3)
i Mn1-06: 2,351(2) A). Les distancies d’enllagc Mn—N(5-dmbpy) sén 2,228(2) i 2,245(2) A,
per a N1 i N2 respectivament. Aplicant la simetria d’inversié, els dos centres de Mn(II)
estan connectats per dos atoms d’oxigen d’un lligand fosfinat substituit, actuant aixi com
a ponts p-O,0’, per formar unitats dimeriques. El core de cada unitat dimerica consisteix
en un anell corrugat de vuit membres de seqiéncia [Mn—O—P—0’—], amb parametres
geometrics intra-anell resumits a la taula 5.18. L’empaquetament de les unitats dimeri-

ques s’estabilitza per interaccions anell-anell entre anells aromatics de dimers adjacents

(taula 5.14, figura 5.20).



5.1. Compostos dinuclears de Mn(II) derivats d’acids R-fosfinics
i difenilfosfat

183

/

Figura 5.20: Empaquetament de 36. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.14: Interaccions anell-anell per a 36.

Cg(A)...Cg(B)*  Simetria Cg(B) Cg(A)...Cg(B) (A) Angle dihedre (°)

Cg(1)...Cg(2) [-X,-y,-7] 3,783(2) 8,76
Cg(1)...Cg(3) [1/2-x,1/2-y,1/2-2] 3,994(2) 16,26
Cg(2)...Cg(3) 3,801(2) 3,66

@ centre de gravetat de l'anell. Anell(1): N1,C1-C5; anell(2): N2,C6-C10; anell(3):
C13-C18

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica a temperatura variable (2-300 K) es mesuren

sobre una mostra policristalina de 36. El comportament magnetic del compost es repre-

senta a la figura 5.21 en forma de xp/ T vs. T. A 300 K, el producte ypT és de 8,84

em? K-mol~!. Aquest valor és lleugerament superior a I’esperat per a dos spins S = 2.5

desacoblats (8,750 cm®-K-mol™!, g = 2,0). En refredar la mostra, el valor de x;;T roman

quasi constant i disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un

acoblament antiferromagnétic. El valor de T a 2 K és de 2,49 cm?®-K-mol !,
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Figura 5.21: Grafic de xp/T en funcié de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
36. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

El corresponent grafic xa; vs. T per a 36 augmenta en refredar sense presentar cap
maxim a l'interval de temperatures estudiat. Ja que es tracta d’un complex dinuclear
de manganes les dades magnetiques experimentals s’ajusten utilitzant l’equacié 1.8 de la
pagina 16.

L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals ens dona els segiients

parametres: J = -0,53 cm™!, g = 2,031 R = 1,02-1075.

5.1.8 [Mn(bpy),(bmp)],(NO;), (37)
Estudi estructural

Una vista perspectiva de 37 juntament amb ’esquema de numeracié atomica es troba

a la figura 5.22, i els parametres d’enllag rellevants estan resumits a la taula 5.15.
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N7

Figura 5.22: Vista perspectiva de 37 amb la numeracié dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen i els contraions nitrat per a major claredat.

Taula 5.15: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 37.

Mnl-03  2,054(
MnI-N1  2,294(
Mn2-O1  2,088(
Mn2-N6  2,302(
03-Mn1-02 99,2(3
03-Mnl-N1 84,8(3)  0O2-Mnl-NI 160,9
3
3

8) Mnl-02 2,094

9

8

1

|
03-Mnl-N3 96,1(3)  02-Mn1-N3 103,5

)

3

)

)

)

3

)

)

) Mnl-N3 2,302
) Mn2-04 2,106
0

(8) Mnl-N4 2291
(
) Mn2-N7 2304%
(
(
(

) (
) Mnl-N2  2,304(
) Mn2-N§  2,277(
0) Mn2-N5  2,326(
03-Mnl1-N4 166,1(3) 02-Mnl-N4 89,5(3
) N4-Mnl-N1 90,6(3
) N4-Mnl-N3 71,2(3
N1-Mnl-N3 94,6( 03-Mn1-N2 90,6(3)  02-Mnl-N2 89,7(3
N4-Mnl-N2 100,4(3) NI1-Mnl-N2 71,6(3) N3-Mnl-N2 164,0(3)
01-Mn2-O4 99,5(3)  O1-Mn2-N8 167,5(3) O4-Mn2-N8 87.8(3
O1-Mn2-N6 88,9(3)  O4-Mn2-N6 91,5(3) N8Mn2-N6 101,1(3)
O1-Mn2-N7 96,4(3)  O4-Mn2-N7 101,8(3) N8Mn2-N7 71,9(3
N6-Mn2-N7 164,5(3) O1-Mn2-N5 85.1(3) O4-Mn2-N5 162,5(3)
N8-Mn2-N5 91,0(3) N6-Mn2-N5 71,6(3) N7-Mn2-N5 94,4(3

L’estructura cristal-lina consisteix en un complex anionic dimeric centrosimetric, de
formula [Mn(bpy),(bmp)]s . En aquest cas cada atom de manganés esta enllacat a quatre
atoms de nitrogen (dos de cada lligand bpy) i dos atoms d’oxigen (un de cada lligand bmp
diferent). Les distancies Mn1-N sén: 2,29(1), 2,304(9), 2,302(9) i 2,29(1) per a N1, N2, N3
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i N4 respectivament. Les distancies Mn1-O(bmp) sén 2,094(8) i 2,053(7) per a 02 i O3
respectivament. Les distancies Mn2-N son: 2,33(1), 2,301(9), 2,305(9) i 2,28(1) per a N5,
N6, N7 i N8 respectivament. Les distancies Mn2-O(bmp) sén 2,087(8) i 2,107(8) per a O1 i
04 respectivament. El core de cada unitat dimerica consisteix en un anell corrugat de vuit
membres de seqiiencia [Mn—O—P—0'—], amb parametres geometrics intra-anell resumits
a la taula 5.18. L’empaquetament de les unitats dimeriques s’estabilitza per interaccions

anell-anell entre anells aromatics de dimers adjacents (taula 5.16, figura 5.23).

3

<

W/

Figura 5.23: Empaquetament de 37. S’han omes els atoms d’hidrogen per a major claredat.

Taula 5.16: Interaccions anell-anell per a 37.

Cg(A)...Cg(B)* Simetria Cg(B) Cg(A)...Cg(B) (A) Angle dihedre (°)
Cg(1)...Cg(3) [x,y,147] 3,880(8) 4,6(6)
Cg(2)...Cg(5) 3,042(8) 11,1(7)
Cg(4)...Cg(6) 3,734(8) 3,5(6)

@ centre de gravetat de I’anell. Anell(1): N1,C1-C4,C11; anell(2): C4-C7,C11,C12;
anell(3): C20-C25
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Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica per la temperatura a temperatura variable (2-
300 K) es mesuren sobre una mostra policristalina de 37 (figura 5.24). A 300 K, el producte
xuT és de 8,87 cm3-K-mol™!. Aquest valor és lleugerament superior a l’esperat per a dos
spins S = 2,5 desacoblats (8,750 cm3-K-mol™!, g = 2,0). En refredar, el valor de y ;T roman
quasi constant i disminueix clarament a partir d’aproximadament T = 25 K indicant un

acoblament antiferromagnétic. El valor de xT a 2 K és de 6,00 cm®-K-mol™!.

B8} e SN oW AW e W W a W e Wl R b Wil ¢ W W Al sl 2 ]
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Figura 5.24: Grafic de xp/T en funci6é de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
37. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

El corresponent grafic xj; vs. T per a 37 augmenta en refredar sense presentar cap
maxim a l'interval de temperatures estudiat. Ja que es tracta d’un complex dinuclear
de manganes les dades magnetiques experimentals s’ajusten utilitzant 1’equacio 1.8 de la
pagina 16.

L’ajust dels minims quadrats de totes les dades experimentals ens dona els segiients

parametres: J = -0,16 cm™!, g = 2,01 i R = 4,83-107F.
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Estudi estructural

L’estructura del complex 38 consta d’un sistema 1D polimeric, format per subunitats
[Mn, (bmp),], orientades al llarg de I’eix x de la cel-la unitat triclinica i molecules d’aigua de
xarxa (ratio molar: Mn/H,O = 8/1). Un vista perspectiva parcialment numerada d’una

secci6 de la cadena polimerica de [Mny(bmp),- 1H,0], es mostra a la figura 5.25 i els

(38)

parametres d’enllag rellevants es troben a la taula 5.17.

Taula 5.17: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 38.

P3-P3” 4,863(
010-P3-016  116,0(
Mnl-O15-P1°  145,1(
Mnl~P4~Mn2 90,2(1
Mnl-P2-Mn2 86,7(1
Mnl-P1-Mnl’ 83,6()

Mn1-0O1 2,017(2)
Mn1-O15 2,023(2)
Mn2-O13 2,021(2)
P1-015 1,552(2)
P3-010 1,510(2)
P4-013 1,512(2)
Mn2Mn2” 4,796(2)
P1-PT’ 4,991(2)
Mnl+Mn2 4,667(2)
Mnl-Mnl’ 4,462(2)
P2-P4 4,430(2)
2)
1)
1)
)
)
1

Mn1-07 2,014
Mn2-06 2,007
Mn2-016” 2,025
P2-06 1,551
P3-016 1,514

(
(
(
E
O1-Mn1-O15" 114,6(
06-Mn2-016" 102,0(
O1-Mn1-O7  113,5(
O7-Mn1-0O12  114,9(
06-Mn2-010  116,8(
010-Mn2-013 102,7(
01-P1-015  116,3(
012-P4-013  117,6(
Mnl-O7-P2  149,3(
Mn2-010-P3  156,3(
Mn2-013-P4  143,1(

(

2
2
2
2
2
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
Mn1-O15-P1" 145,1(1

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

Mn1-O12
Mn2-010
P1-0O1

P2-0O7

P4-0O12
012-Mn1-015’
013-Mn2-016”
0O1-Mnl1-0O12
O7-Mnl1-01%’
06-Mn2-013
010-Mn2-016”
06-P2-07
Mn1-O1-P1
Mnl1-O12-P4
Mn2-0167-P3”
Mn2-06-P2

Codi de simetria: (°): 1-x,2-y,1-z; (7): -x,1-y,-z

Cada centre de Mn(II) esta tetraedricament coordinat per quatre atoms d’oxigen de
dos anions bmp diferents, actuant aixi com a ponts p-0,0" [Mn-O: de 2,0068(15) fins
2,0318(15) A; O-Mn-O: de 102,02(6) fins 116,78(7)°] per formar les cadenes polimeriques

del poliedre.



5.1. Compostos dinuclears de Mn(II) derivats d’acids R-fosfinics
i difenilfosfat 189

Figura 5.25: Vista perspectiva de 38 amb la numeracié dels atoms. S’han omes els atoms
d’hidrogen per a major claredat.

El core de les cadenes [Mn,(bmp),|, consisteix en tres diferents anells corrugats de

n
vuit membres de seqiiencia [Mn—O—P—0'], amb centres de Mn(II) comuns. Dos d’ells
son centrosimetrics amb configuracié de cadira, el tercer és acentric amb conformacio de
barca distorsionada. Els seus parametres geometrics intraanell es troben resumits a la

taula 5.18.

Estudi magnetic

El compost 1D 38 presenta un comportament magnetic diferent als anteriors compostos:
a 300 K el producte ;T és de 4,44 cm?®-K-mol™! figura 5.26. Aquest valor és lleugerament
superior a l'esperat per un spin S = 2,5 desacoblat (4,375 cm?®-K-mol™, g = 2,0). En
refredar, els valor de y,,/T romanen aproximadament constants i disminueixen clarament
a aproximadament T < 25 K indicant un acoblament antiferromagnetic. El corresponent
grafic xyyr vs. T per a 38 augmenta en refredar i exhibeix un maxim a 4,5 K, indicatiu

d'un acoblament antiferromagnétic. El valor de y,T a 2 K és de 0,48 cm?-K-mol .
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Basant-nos en I'estructura d’aquest compost, les dades magnetiques experimentals s’a-
justen amb l'equaci6 de Fisher (equacié 1.16 de la pagina 20). Els millors parametres
d’ajust sén: J =-0,80 cm™!, g = 2,01 i R = 2,63-107°. S’ha publicat un compost 1D es-
tructuralment similar, [Mn,(Ph,PO,),], on HPh,PO, és acid difenilfosfinic amb un valor

de J de -0,17 cm~ 1.1

4,5} s
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£
v 3,0}
e
£
Q
-
1,5]
3
0,0 . : : : : :
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Figura 5.26: Grafic de xp/T en funci6 de la temperatura d’'una mostra policristal-lina de
38. La linia continua representa el millor ajust (veure text).

5.1.10 Conformaci6é dels anells Mn,P,0,

El core de cada unitat dimerica consisteix en un anell corrugat de vuit membres de se-
qiencia [Mn—O—P—0’—], amb parametres geomeétrics intra-anell resumits a la taula 5.18.
Aquests anells es poden classificar en 21 conformacions diferents que a la vegada s’agrupen
en quatre: cadira-barca (BC i TBC), corona (TCC, CR, CC), barca (BB, TB i B) i cadira
(C, TC).2

Les preferéncies conformacionals de l'estat solid en el core [M(u—OPO)], en complexes
de metalls de transici6 amb doble pont fosfonat i lligands relacionats (fosfats, fosfonats i
fosfinats) s’han estudiat extensament tenint en compte que les preferéncies conformacionals
juguen un paper important, entre altres, en les propietats magnetiques i biologiques dels

complexes. 34
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Taula 5.18: Parametres geometrics dels anells de 8 membres [Mn—O—P—0’—], del complexes 30-38

Dist./Angle 30
Mn..Mn’ 5,207
P.P’ 4,337
Mn..P 3,389
Mn..P’ 3,326
Mn..P..Mn’ 1004
P..Mn..P’ 79,6
O-Mn-O 97,9
O-P-O 116,0
Mn-O-P 139,5
Mn-O-P’ 143,5
deviacié del pla
Mn 0,117
P 0,295
01 0,356
02 0,078
mitjana 0,212
conf. cadira

31
5,013
4,467
3,326
3,389
96,6

83,4

96,9

117,0
134,8
142,3

0,268
0,181
0,451
0,126
0,257

cadira cadira

32
4,857
4,828
3,353
3,312
90,4

89,6

108,9
116,6
169,5
135,7

0,034
0,071
0,100
0,016
0,055

33A
4,776
4,785
3,514
3,241
89,9

90,1

107,0
116,8
168,9
129,0

0,193
0,094
0,138
0,223
0,162

33B

5,104
4,693
3,528
3,471
95,8

84,2

101,1
118,2
163,3
152,5

0,004
0,097
0,071
0,074
0,062

cadira cadira

34
4,855
4,672
3,210
3,521
92,2

87,8

101,4
117,8
162,7
126,3

0,289
0,143
0,204
0,349
0,246

35
5,186
4,441
3,287
3,537
98,9

98,9

94,7

118,2
130,7
172,7

0,220
0,197
0,337
0,098
0,213

cadira cadira

36
4,819
4,756
3,303
3,378
90,75
89,25
110,16
118,26
143,36
143,44

0,147
0,193
0,008
0,294
0,161
cadira

37
4,926
4,685

3,516/3,503
3,208/3,272
92,98,/92,77
87,43/86,80
99,28/99,35

117,65/118,09
156,60,/ 156,54
130,65/129,33

0,340/0,298
0,117/,0144
0,237/0,375
0,232/0,396
0,267
cadira

38A
4,462
4,991
3,376
3,319
83,6
83,6
114,6
116,3
140,0
145,1

0,280
0,004
0,239
0,255
0,195

cadira cadira

38B
4,796
4,863
3,461
3,369
89,2

89,2

112,5
116,0
156,2
144,0

0,024
0,158
0,146
0,086
0,105

38C
4,667
4,430
3,400/3,232
3,397/3,355
86,7/90,2
86,7/90,2
114,9/109,1
116,6/117,6
149,3/143,1
149,4/130,9

0,494/0,339
0,394/0,593
0,158/0,056
0,115/0,140
0,286
barca
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Les conformacions dels anells Mn,P,0O, per als compostos presentats en aquest capitol
es van establir utilitzant el metode de classificaci6 amb el software RingConf i amb sig-
ma = 10°.% Les conformacions més probable trobades per a cada anell de vuit membres
Mn,P,0, van ser C; per als compostos 30 i 35, TC; per als compostos 31, 32 i 36, C,
per al compost 33 i TC3 per als compostos 34 i 37. Els complexes 30-35 mostren una
conformacié que pertany a la familia cadira al igual que el 64% dels compostos en que el
core [M(u—OPO)], no té restriccions imposades per sistemes policiclics o ponts interns.
Al complex 38 s’observen dos conformacions, BC; i C;. La conformacié (cadira-barca) és
molt menys coneguda en aquests sistemes.? A la figura 5.27 es mostren les conformacions
de l'anell [Mn(u—OPO)], trobades pels complexes 30-38.

Les constants d’acoblament es poden correlacionar en primera aproximacié amb la pla-
naritat a les unitats dimeriques de 'anell de vuit membres de seqiéncia [Mn—O—P—0'—],:
les desviacions dels atoms de manganés dels diferents plans sén 0,117, 0,268, 0,034, 0,098,
0,289, 0,220, 0,147 1 0,319 per a 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36 i 37 respectivement i els valors
de |J| sén 0,41, 0,11, 0,63, 0,43, 0,06, 0,12, 0,53 i 0,16 cm ™!, respectivament. EIl valor més
petit de desviaci6 del pla (0,034 per a 32) presenta el valor de |J| més gran (0,63 cm™1),
mentre que el valor més gran de desviaci6 del pla (0,289 per a 34) presenta el valor de |J]|

més petit (0,06 cm™1).

Figura 5.27: Conformacions de 'anell [M(u—OPO)], trobades pels complexes 30-38.
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5.2 Compostos pentadecanuclears de Mn™ /Mn™ amb acid tert-

butilfosfonic

En aquest capitol es presenten 5 compostos pentadecanuclears de Mn'/Mn™ deri-
vats del lligand tert-butilfosfonic ("BuPO,H,) i diversos lligands quelats (4-dmbpy: 4,4’-
dimetil-2,2’-dipiridil, NO,phen: 5-nitro-1,10-fenantrolina i ‘Bu,bpy: 4,4’-di-tert-butil-2,2’-
dipiridil).

5.2.1 [Mny5(4—dmbpy),(*BuPOj3);o(1a—0)e(13—0) 2 (n—OMe),(MeO),]
6 MeOH (39)

Estudi estructural

La determinacié estructural de difraccié de raigs X sobre monocristall mostra que
el compost 39 consisteix en clisters neutres centrosimetrics aillats i molecules de dis-
solvent de xarxa. L’estructura del complex 39 es presenta a les figures 5.28-5.30 i els
parametres d’enllag relevants es recullen a la taula 5.19. El clister neutre de féormu-
la [Mn5(ps—0)g(113—0)o(u—MeO) ,(MeO),(*BuPOy) 1o (4—dmbpy),] és una gavia esferica
centrosimetrica pentadecamerica. Conté un atom de Mn(II) central, Mn1, envoltat per sis
lligands pont 4-oxo (01, 021 O3). L’unitat central MnOy forma un octaedre distorsionat.
O1 enllaga I’'atom central Mnl a Mn2, Mn4 i Mn6; O2 enllaga ’atom central Mn1 a Mn2,
Mn3 i Mnb i O3 enllaga I'atom central Mnl a Mn3, Mn4 i Mn7. Les distancies d’enllag
Mnl jiu-0x0 s6m 2,196(3), 2,143(3) i 2,432(3) A per a Mn1—01, Mn1—02 i Mnl1—03 res-
pectivament. Els angles relacionats sén OX-Mn1-OX’ = 180°, X =1, 2, 31 () = -x,2-y,1-z;
O1-Mn1-03 = 72,6(1)°, O1-Mn1-O2 = 78,9(1)°, O2-Mn1-O3 = 105,3(1)°. Les distancies
Mn1-MnX en el core central MnOg4 sén 3,065(1), 3,155(1), 3,220(1), 3,665(1), 3,742(1) i
4,317(1) A per Mn1-Mn2, Mn1-Mn3, Mn1-Mn4, Mn1-Mn6, Mn1-Mn5 i Mn1-Mn7 respec-
tivament. Les distancies Mn1-MnX més curtes corresponen als atoms MnX (Mn2, Mn3 i
Mn4) enllacats per dos lligands pont 14-O. Els atoms Mn8 no estan directament enllagats
a I’atom central Mn1: estan enllacats als atoms Mn5 i Mn6 a través de lligands pont p3-O.

A la figura 5.30 es mostren els ponts p4-0x0 i p3-0xo.
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Figura 5.28: Estructura del complex 39. Codi de colors: Mn(II) = groc, Mn(III) = rosa,
P = taronja, O = vermell, C = negre, N = blau. Els atoms d’hidrogen s’han omes per a
major claretat.

Els lligands que es troben a l'esfera externa sén dos lligands 4-dmbpy coordinats als
atoms Mn8, quatre lligands pont p—CH;O que enllacen les parelles Mn3-Mn7 i Mn4-Mn7
amb angles Mn3-020-Mn7 i Mn4-O21-Mn7 de 87,6 i 95,8° respectivament, dos lligands pont
[6.222] fosfonat que enllacen les parelles Mn2-Mn4, Mn5-Mn8 i Mn7-Mn8; dos lligands pont
[5.221] fosfonat que enllacen les parelles Mn2-Mn3, Mn7-Mn8 i també Mn6; dos lligands
pont [4.211] fosfonat que enllacen la parella Mn3-Mn4 i també a Mn5 i a Mn6; i quatre
lligands pont [3.111] fosfonat que enllacen: un parell a Mn2, Mn4 i Mn6 i l'altre a Mn2,
Mn3 i Mn5. L’esfera externa del clister es completa per dos lligands monodentats metoxi

enllacats als atoms Mn7.

Taula 5.19: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 39.

Mn1-O1 2,196(3) Mn1-O2 2,143(3) Mnl1-O3 2,433(3)
Mn2-01 1,943(3) Mn2-02 1,973(3) Mn2-O7 2,278(3)
Mn2-09 1,907(3) Mn2-015 2,238(3) Mn2-018 1,911(3)
Mn3-02 1,929(3) Mn3-O11 2,280(3) Mn3-015 2,267(3)
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Mn3-O17
Mn4-01
Mn4-0O8
Mn5-O2
Mn5-012
Mn6-O10
Mn6-O13’
Mn7-022
Mn7-021’
Mn8&-O6
Mn8-O14’
0O1-Mn1-0O3
01-Mn1-03’
02-Mn1-02’
02’-Mn1-03
01’-Mn1-03’
O1-Mn2-O7
01-Mn2-018
02-Mn2-0O15
O7-Mn2-0O15
09-Mn2-018
02-Mn3-015
02-Mn3-03’
011-Mn3-020
015-Mn3-020
03’-Mn3-017
O1-Mn4-O7
01-Mn4-0O171’
03-Mn4-021
O7-Mn4-021
O8-Mn4-011’
02-Mn5-06
04-Mn5-06
06-Mn5-012
O1-Mn6-0O10
O1-Mn6-0O13’
010-Mn6-013’
04’-Mn6-013’
03’-Mn7-016
020-Mn7-022
020-Mn7-021’
021’-Mn7-022
05-Mn7-021’

175,6(1)
80,7(1)
162,9(1)
87,3(1)

143,0(1)
90,7(1)

Mn3-020
Mn4-03
Mn4-021
Mn5-0O4
Mn5-0O19
Mn6-O14
Mn7-O16
Mn7-O3’
Mn8&-04
Mn8-N1
Mn8-016’
O1-Mn1-0O1’
02-Mn1-03
02-Mnl1-03’
03-Mn1-03’
02’-Mn1-03’
0O1-Mn2-09
02-Mn2-0O7
02-Mn2-018
O7-Mn2-0O18
015-Mn2-018
02-Mn3-017
011-Mn3-015
03-Mn3-011
03-Mn3-015
03’-Mn3-020
01-Mn4-08
03-Mn4-07
03-Mn4-0171’
O7-Mn4-011’
011-Mn4-021
02-Mn5-012
04-Mn5-012
06-Mn5-019
0O1-Mn6-014
010-Mn6-014
04’-Mn6-014
016-Mn7-020
05-Mn7-016
03-Mn7-020
03’-Mn7-022
03’-Mn7-05’
04-Mn8-05

180,0
105,3(1)
74,7(1)
180,0
105,3(1)
91,7(1)
86,5(1)
91,8(1)
102,9(1)
88,9(1)
90,5(1)

172,2(1)
91,4(1)
106,4(1)

Mn3-03’
Mn4-O7
Mn4-0O11’
Mn5-O6
Mn6-01
Mn6-04’
Mn7-020
Mn7-O5’
Mng&-O5
Mn8-N2
O1-Mn1-0O2
O1-Mn1-02’
O1’-Mn1-02
0O1’-Mn1-03
O1’-Mn1-02’
01-Mn2-02
O1-Mn2-O15
02-Mn2-09
O7-Mn2-09
09-Mn2-0O15
02-Mn3-0O11
02-Mn3-020
0O11-Mn3-017
015-Mn3-017
017-Mn3-020
0O1-Mn4-03
0O1-Mn4-021
03-Mn4-08
O7-Mn4-08
0O8-Mn4-021
02-Mnb-04
02-Mn5-019
04-Mn5-019
012-Mn5-019
O1-Mn6-04’
04’-Mn6-0O10
013-Mn6-014
016-Mn7-022
016-Mn7-021’
05-Mn7-020
05’-Mn7-022
03’-Mn7-021’
04-Mn8&-06

175,2(1)
89,1(1)
104,0(1)
96,7(1)
170,9(1)
100,9(1)
93,6(1)
94,4(1)
90,6(1)
172,7(1)
177,5(1)
93,7(1)
93,2(1)
94,9(1)
90,4(1)
174,1(1)
86,5(1)
92,9(1)
175,7(1)
144,4(1)
92,2(2)
167,4(1)
168,1(1)
96,0(1)
79,9(1)
68,2(1)
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O4-Mn8N1  160,8(2) O4-Mn8N2  904(1) O4-Mn8-O14"  66,7(1)
04-Mn8-016" 104,5(1) O5-Mn8-06  60,9(1) O5-Mn8-N1  90,1(1)
05-Mn8-N2  129,7(1) O5-Mn8-O14’ 127.8(1) O5-Mn8-O16" 73,9(1)
O6-Mn8-N1  113,6(1) O6-Mn8-N2  84,0(1) O6-Mn8-O14’ 134,5(1)
06-Mn8-016"  128,1(1) NI-Mn8N2  71,3(2) O14-Mn8N1 111,1(1)
O16-Mn8-N1  89,3(2) O14-Mn8-N2 102,5(1) O16-Mn8N2 147,7(1)
014"-Mn8-016" 59,9(1)

Codi de simetria: (7): -x,2-y,1-z

Figura 5.30: Core del compost 39 amb la numeracié dels atoms, mostrant els ponts ji4-0xo0,
ps-oxo i p-CH40O entre atoms de manganes. Codi de simetria: (') = -x,2-y,1-z.

Per tal d’assignar I'estat d’oxidaci6 dels atoms de manganes es fan uns calculs conegutus
com a bond valence sum (BVS) que relacionen la valencia d’enllag amb les distancies
d’enllac.® Els resultats per al compost 39 es mostren a la taula 5.20. Aquests calculs
indiquen que ’atom central Mn1 i els dos atoms Mn8 simetricament relacionats es troben

a lestat d’oxidacié +II i la resta d’atoms de Mn es troben en 'estat d’oxidacié +I11.
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Figura 5.29: Estructura del complex 39 sense els carbonis ni els hidrogens dels lligands
fosfonat i 4-dmbpy. Segueix el mateix codi de colors anteriors.

Taula 5.20: Calculs BVS per a 39

Atom Mnl Mn2 Mn3 Mn4d Mnb Mn6 Mn7 MnS8
BVS 1,67 3,07 3,11 3,14 3,13 3,15 3,18 1,66
Estat d’oxidacié 2 3 3 3 3 3 3 2

La disposicio dels atoms de manganes en 39 es poden descriure com un hexagon d’a-
toms de Mn(III) amb centre de Mn(II) amb tetraedres distorsionats d’atoms de manganes
a sobre i a sota (figura 5.31). S’ha publicat préviament un compost pentadecanuclear
de manganes amb fosfonat de férmula [Mn,;;04(MePO3),(MeCOO),5(H,0)5](MePO,H),,
MePO,H, = acid metilfosfonic. Aquest compost té sis Mn(III), nou Mn(II) i només dos
lligands pont metilfosfonat 6.222. Conseqiientment el compost mencionat presenta una to-
pologia molt diferent.® Els altres compostos moleculars de Mn15 publicats, pel que sabem,

també presenten topologies diferents.” 12
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Figura 5.31: Disposici6 dels atoms de manganes a 39.

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica van ser mesurades a l'interval de temperatures
2-300 K sota un camp de 0,3 T sobre una mostra policristal-lina. Els grafics resultants
de x/T vs. T1ixy; vs. T es troben a la figura 5.32. El valor de x5/ T a temperatura
ambient per al complex 39 és 41,8 cm?-K-mol™! per unitat pentadecanuclear (figura 5.32).
Aquest valor és menor a l’esperat per tres spins S = 5/2 desacoblats més dotze spins S = 2
(49,125 cm3-K-mol ™!, g = 2,0) indicatiu de la preséncia d’interaccions antiferromagnetiques
significatives entre els atoms de Mn(ILIIT) dins el clister de Mn15. y /T disminueix en
refredar. La corba passa un maxim relatiu a 7 K, arribant a un valor de 13,9 cm?-K-mol~*
a 2 K. Degut a la complexitat de la topologia molecular, la determinacié de les constants
d’acoblament entre parelles individuals d’atoms de Mn no s’ha intentat. Com es mostra
a l'inset de la figura 5.32, la dependeéncia amb la temperatura de la susceptibilitat reci-
proca x,; per sobre de 50 K segueix la llei de Curie-Weiss amb una constant de Curie de
54,1 cm?-K-mol~! i una constant de Weiss de -90,2 K, on el valor negatiu de 6 suggereix

interaccions globals antiferromagneétiques entre els atoms Mn(IL,IIT) del compost.
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Figura 5.32: Grafic xp/T vs. T a linterval de temperatures 2-300 K del complex 39.
L’inset mostra x,; vs. T al rang de 50-300 K de temperatures. La linia indica el millor
ajust (veure text).

La isoterma de la magnetitzacié a 2 K per a 39 es mostra a la part esquerra de la
figura 5.33. Encara que la saturacié no sigui completa a 5 T, s’espera que el seu valor
sigui per sobre de 11 Naup, indicant un estat fonamental diferent de zero. Les mesures
de susceptibilitat AC de 39 es fan a camp aplicat DC zero amb un camp oscil-lant AC de
4,0 G a les freqiiencies 50 i 997 Hz i en l'interval de temperatures de 2-4,5 K. A la part
dreta de la figura 5.33 mostra el senyal en fase x, i el senyal fora de fase x, vs. T. Els
dos senyals (tant el de fase com el de fora de fase) semblen mostrar dependéncia amb la
freqliencia sota aproximadament 3 K: tal com augmenta la freqiiencia dels camps AC de 50
a 997 Hz, x,, disminueix molt lleugerament mentre que x,, es torna diferent de zero per
sota de 3,0 K, amb valors de y; molt baixos. Les mesures magnetiques AC suggereixen
que el complex 39 pot ser un SMM amb cinetiques lentes d’inversié de la magnetitzacio
amb el camp oscil-lant. No obstant, no s’observa cap maxim de X/](4 per sobre de 2,0 K, ni
tan sols a la freqiiéncia més alta emprada, aixi el temps de relaxacié i la temperatura de
bloqueig del compost 39 no es van determinar i son necessaris més estudis magnetics per

sota de 2,0 K per provar definitivament el caracter SMM de 39.
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Figura 5.33: Esquerra: Grafic de magnetitzacié vs. H a 2 K per a 39. La linia només és
per fer de guia. Dreta: Grafics ), (cercles negres) i ¥, (cercles blancs) vs. T a freqiiencies

de 50 1 997 Hz d’un camp AC de 4,0 Oe.

5.2.2 [Mn15(M—O)G(u3—0)2(u—OMe)4(MeO)2(tBuPO3)1O(N02phen)2] (40)
Estudi estructural

L’estructura del complex 40 es presenta a les figures 5.34-5.36 i els parametres d’en-
llag rellevants es recullen a la taula 5.21. L’estructura del complex 40 consisteix en un
clister neutre centrosimetric aillat i molecules de dissolvent. El clister neutre de férmu-
la [Mny5(a—0)g(113—0)o(pa—MeO),(MeO),(*BuPOj),,(NOyphen),| és, al igual que 39,
una gavia esférica centrosimetrica pentadecamerica. Conté un atom de Mn(II) central,
Mnl, envoltat per sis lligands pont py-oxo (O1, O2 i O3). L’unitat central MnO, forma
un octaedre distorsionat. O1 enllaga I'atom central Mnl a Mn2, Mn3 i Mn5; O2 enllaca
I’atom central Mnl a Mn2, Mn4 i Mn6 i O3 enllaca I’atom central Mnl a Mn3, Mn4 i Mn7.
Les distancies d’enllac Mnl py-oxo sén 2,187, 2,169 i 2,382 A per a Mn1-O1, Mn1-02 i

Mn1-O3 respectivament.
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Figura 5.34: Estructura del complex 40. Codi de colors: Mn(II) = groc, Mn(III) = rosa,
P = taronja, O = vermell, C = negre, N = blau. Els atoms d’hidrogen s’han omes per a
major claretat.

Figura 5.35: Estructura del complex 40 sense els substituents tert-butil dels lligands
‘BuPOj, ni els anells fenil. Segueix el mateix codi de colors anteriors.

Els angles relacionats son OX-Mn1-OX’ = 180°, X =1, 2, 31 (") = 5/3-x,1/3-y,4/3-z; O1-
Mn1-O2 = 78,01°, O1-Mn1-O3 = 106,3°, O2-Mn1-O3 = 74,4°. Les distancies Mn1-MnX
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en el core central MnOg sén 3,078, 3,181, 3,158, 3,701, 3,691 i 4,299 A per Mn1-Mn2,
Mn1-Mn3, Mn1-Mn4, Mn1-Mn6, Mn1-Mn5 i Mn1-Mn7 respectivament. Les distancies
Mnl-MnX més curtes corresponen als atoms MnX (Mn2, Mn3 i Mn4) compartits per
dos lligands pont u4-O. Els atoms Mn8 no estan directament enllacats a ’atom central
Mnl: estan enllacats als atoms Mnb i Mn6 a través de lligands pont p3-O i a un Mn7 per
un doble pont O-‘BuPO,. A la figura (5.36) es mostren els ponts j4-0x0 i pz-oxo. Els
lligands que es troben a la esfera externa sén dos lligands NO,phen coordinats als atoms
Mn8, quatre lligands pont u—CH;O que enllacen a les parelles Mn3-Mn7 i Mn4-Mn7 amb
angles Mn3-0O21-Mn7 i Mn4-020-Mn7 de 97,1 i 97,2° respectivament, quatre lligands pont
[6.222] fosfonat que enllacen les parelles Mn2-Mn3, Mn6-Mn8 i Mn7-Mn8 per una banda i
Mn2-Mn4, Mn5-Mn8 i Mn7-Mn8 per l'altre; dos lligands pont [4.211] fosfonat que enllacen
la parella Mn3-Mn4 i també a Mn5 i a Mn6; i quatre lligands pont [3.111] fosfonat que
enllacen: dos d’ells a Mn2, Mn4 i Mn6 i I'altre parell a Mn2, Mn3 i Mn5. L’esfera externa

del cluster es completa per dos lligands monodentats metoxi enllacats als atoms Mn?7.

Taula 5.21: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 40.

Mn1-O1 2,187(3) Mn1-O2 2,167(3) Mn1-O3 2,383(3)
Mn1-O1’ 2,187(3) Mnl-02’ 2,167(3) Mnl-03’ 2,383(3)
Mn2-O1 1,943(3) Mn2-02 1,956(3) Mn2-O7 2,251(4)
Mn2-09 1,917(3) Mn2-0O15 2,261(4) Mn2-018 1,914(3)
Mn3-O1 1,922(3) Mn3-07 2,286(4) Mn3-O8 1,910(3)
Mn3-021 1,892(4) Mn3-03’ 1,936(3) Mn3-O11’ 2,258(4)
Mn4-O2 1,922(3) Mn4-03 1,935(3) Mn4-O11 2,287(4)
Mn4-O15 2,280(3) Mn4-017 1,915(4) Mn4-020 1,892(4)
Mn5-01 2,129(4) Mn5-010 1,901(3) Mn5-O13 1,911(3)
Mn5-O14 1,950(4) Mn5-04’ 1,861(3) Mn6-02 2,123(4)
Mn6-O4 1,863(3) Mn6-O6 1,934(3) Mn6-012 1,913(3)
Mn6-O19 1,917(3) Mn7-03 1,979(4) Mn7-05 2,093(4)
Mn7-O16 2,085(4) Mn7-020 2,023(4) Mn7-022 1,850(4)
Mn7-021’ 2,016(4) Mn8-O4 2,116(4) Mn8-O6 2,550(4)
Mn8-N1 2,241(6) Mn8-N2 2,300(5) Mn8-NO5’ 2,232(3)
Mn8-0O14’ 2.552(3) Mn8-016’ 2.225(4) O1-Mnl-02  78,0(1)
01-Mn1-O03  106,3(1) O1-Mn1-O1" 180,00 O1-Mn1-02"  102,0(1)
01-Mn1-03"  73,7(1) 02-Mn1-03  74,4(1) O1-Mnl-02  102,0(1)
02-Mn1-02" 180,00 02-Mnl-O3" 105,6(1) O1-Mnl1-03  73,7(1)
02-Mnl-03  105,6(1) O3-Mnl-O3" 180,00 O1-Mnl-02" 78,0(1)
O1-Mn1-03"  106,3(1) O2-Mnl-03' 744(1) O1-Mn2-02  89,3(1)
01-Mn2-07  81,9(1) O1-Mn2-09  92,1(1) O1-Mn2-O15  86,3(1)
01-Mn2-O18  175,6(2) 02-Mn2-O7  87,0(1) 02-Mn2-09  174,8(2)
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02-Mn2-015
O7-Mn2-0O15
09-Mn2-018
01-Mn3-0O8
01-Mn3-O11’
03’-Mn3-0O7
03’-Mn3-08
011-Mn3-021
02-Mn4-0O11
02-Mn4-020
03-Mn4-017
0O11-Mn4-017
015-Mn4-020
0O1-Mn5-013
010-Mn5-013
013-Mn5-014
02-Mn6-0O4
02-Mn6-019
04-Mn6-019
012-Mn6-019
03-Mn7-020
05-Mn7-016
05-Mn7-021’
016-Mn7-021"
021’-Mn7-022
04-Mn8-N2
04-Mn8-016’
05’-Mn8-06
N1-Mn8-N2
016’-Mn8-N1
016’-Mn8-N2
014’-Mn8-016’

81,1(
1634
87.4(1
91,3(2
102,0(1)
86,2(

— =

02-Mn2-018
O7-Mn2-0O18
015-Mn2-018
0O1-Mn3-021
O7-Mn3-0O8
O7-Mn3-0O11’
O8-Mn3-011’
03’-Mn3-0O11’
02-Mn4-015
03-Mn4-0O11
03-Mn4-020
0O11-Mn4-020
017-Mn4-020
0O1-Mnb5-0O14
010-Mn5-014
04’-Mnb>-013
02-Mn6-06
04-Mn6-06
06-Mn6-0O12
03-Mn7-05
03-Mn7-022
0O5-Mn7-020
016-Mn7-020
020-Mn7-022
04-Mn8-06
04-Mn8-05’
06-Mn&-N1
06-Mn&-014’
0O5-Mn8-N1
0O5’-Mn8-N2
05’-Mn8-014’

91,6(1)
102,4(2)
89,6(1)
171,8(2)
92,5(1)

O7-Mn2-09
09-Mn2-015
0O1-Mn3-O7
01-Mn3-03’
O7-Mn3-021
0O&-Mn3-021
03’-Mn3-021
02-Mn4-03
02-Mn4-017
03-Mn4-015
0O11-Mn4-0O15
015-Mn4-017
O1-Mn5-010
O1-Mn5H-04’
04’-Mn5-010
04-Mnb-014
02-Mn6-012
04-Mn6-012
06-Mn6-0O19
03-Mn7-016
03-Mn7-021’
05-Mn7-022
016-Mn7-022
020-Mn7-021’
0O4-Mn8-N1
04-Mn8-014’
06-Mn&-N2
06-Mn8-016’
014-Mn8&-N1
014’-Mn&-N2
0O5’-Mn8-016’

88,3(1)
104,0(2)
81,4(1)
90,7(
91,5(
93,2(
84,7(
(
(
(

Codi de simetria: (7): 5/3-x,1/3-y,4/3-z
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Figura 5.36: Core del compost 40 mostrant els ponts j4-oxo, pz-oxo i u-CH;O entre atoms
de manganes. Codi de simetria: ("): 5/3-x,1/3-y,4/3-z

Els calculs BVS® per als ions metal-lics del compost 40 es donen a la taula 5.22. Els
calculs BVS indiquen que ’atom central Mn1 i els dos atoms Mn8 simetricament relacionats
es troben a l'estat d’oxidacié +II. Els altres atoms de Mn es troben en l'estat d’oxidacio

+III.

Taula 5.22: Calculs BVS per a 40

Atom Mnl | Mn2 | Mn3 | Mn4 | Mn5 | Mn6 | Mn7 | Mn8
BVS 1,69 | 2,82 2,91 | 2,89 |2,85|2,.85|2,92] 1,60
Estat d’oxidacié| 2 3 3 3 3 3 3 2

La disposici6 dels atoms de manganes en 40, al igual que en 39, es poden descriure
com un hexagon d’atoms de Mn(III) amb centre de Mn(II) amb tetraedres distorsionats

d’atoms de manganes a sobre i a sota (figura 5.31).

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica van ser mesurades a l'interval de temperatures

2-300 K sota un camp de 0,3 T sobre una mostra policristal-lina i els grafics resultants
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de xuT vs. T1ix, vs. T es troba a la figura 5.37. El valor de y,T a temperatura
ambient per al complex 40 és 33,4 cm3-K-mol™! per unitat pentadecanuclear (figura 5.37).
Aquest valor és menor a l'esperat per tres spins S = 5/2 desacoblats més dotze spins S = 2
(49,125 cm3-K-mol ™!, g = 2,0) indicatiu de la preséncia d’interaccions antiferromagneétiques
significatives entre els atoms de Mn(ILIII) dins del clister. x»/T disminueix en refredar
arribant a un valor de 9,8 cm®K-mol™! a 2 K. Degut a la complexitat de la topologia
molecular, la determinacié de les constants d’acoblament entre parelles individuals d’atoms
de Mn no s’ha intentat. Com es mostra a I'inset de la figura 5.37, la dependencia amb la
temperatura de la susceptibilitat reciproca x;; per sobre de 50 K segueix la llei de Curie-
Weiss amb una constant de Curie de 42,0 cm®-K-mol™! i una constant de Weiss de -79,2
K, on el valor negatiu de 6 suggereix interaccions globals antiferromagnetiques entre els

atoms Mn(IT,IIT) del compost.
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Figura 5.37: Grafic x)/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 40.
L’inset mostra x,; vs. T al rang de 50-300 K de temperatures. La linia indica el millor
ajust recte (veure text).

La isoterma de la magnetitzaci6 a 2 K per a 40 es mostra a la part dreta de la figura 5.38.
Encara que la saturacié no sigui completa a 5 T, s’espera que el seu valor sigui per sobre
de 11 Nypupg, indicant un estat fonamental diferent de zero. Les mesures de susceptibilitat
AC de 40 es fan a camp aplicat DC zero amb un camp oscil-lant AC de 4,0 G a freqiiéncies
entre 64 i 1303 Hz i en l'interval de temperatures de 2-4,5 K. A la part esquerra de la
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figura 5.38 es mostra el senyal en fase Y, i el senyal fora de fase x, vs. T. Els dos senyals
(tant el de fase com el de fora de fase) semblen mostrar dependeéncia amb la freqiiencia
sota aproximadament 3 K: tal com augmenta la freqiiencia dels camps AC de 64 a 1303
Hz, x,; disminueix molt lleugerament mentre que x,, es torna diferent de zero per sota
de 3,0 K, amb valors de x, molt baixos. Les mesures magnétiques AC suggereixen que el
complex 40 pot ser un SMM amb cinetiques lentes d’inversié de la magnetitzacié amb el
camp oscil-lant. No obstant, no s’observa cap maxim de X’]{/[ per sobre de 2,0 K, ni tan sols
per la freqiiencia més alta emprada, aixi el temps de relaxacié i la temperatura de bloqueig
del compost 40 no es van determinar i sén necessaris més estudis magnetics per sota de

2,0 K per provar el caracter SMM de 40.
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Figura 5.38: Esquerra: Grafic de magnetitzacié vs. H a 2 K per a 40. La linia només és
per fer de guia. Dreta: Grafics X, (cercles negres) i x, (cercles blancs) vs. T a freqiiencies
entre 64 i 1303 Hz d’'un camp AC de 4,0 Oe.

5.2.3 [Mn15(tBu2bpy)2(tBuPO3)10(u4—O)6(M3—O)2(u—OMe)4(MeO)2] (41)
Estudi estructural

La determinacié estructural preeliminar mostra que el compost 41 consisteix en dos
clisters neutres centrosimetrics aillats i molecules de dissolvent de xarxa. Com que les
dues unitats cristal-lograficament independents tenen geometria semblant, la descripcié es
restringira a la unitat discreta amb el centres de coure Mn1-Mn8, com es mostra a les
figures 5.39-5.41. A la taula 5.23 s’hi troba una relacié de distancies i angles d’enllac.

Al igual que els dos compostos anteriors, el compost 41 és un clister neutre de féormula
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[Mny5(1a—0)g(p3—0)4(pa—MeO),(MeO)y (*BuPOy) 10 ( *Buybpy),] amb forma de gavia es-
ferica centrosimetrica pentadecamerica. Conté un atom de Mn(II) central, Mnl, envoltat
per sis lligands pont py-oxo (02, O3 i O4). L’unitat central MnOg forma un octaedre
distorsionat. O2 enllaga I'atom central Mn1l a Mn2, Mn4 i Mn6; O3 enllaca I’atom central
Mnl a Mn3, Mn4 i Mn7 i O4 enllaga I’atom central Mnl a Mn2, Mn3 i Mn5. Les dis-
tancies d’enlla¢c Mn1l py-oxo sén 2,181, 2,432 1 2,169 A per a Mn1-02, Mn1-O3 i Mn1-O4
respectivament. Els angles relacionats séon OX-Mn1-OX’ = 180°, X = 2, 3, 4; O2-Mnl-
03 = 107,0°, O2-Mn1-0O4 = 78,6°, O3-Mn1-O4 = 73,7°. Les distancies Mn1-MnX en el
core central MnOg sén 3,059, 3,177, 3,201, 3,676, 3,677 i 4,347 A per Mn1-Mn2, Mn1-Mn3,
Mn1-Mn4, Mn1-Mn6, Mn1-Mnb i Mn1-Mn7 respectivament. Les distancies Mn1-MnX més
curtes corresponen als atoms MnX (Mn2, Mn3 i Mn4) compartits per dos lligands pont

pa-O.

Figura 5.39: Estructura del complex 41. Codi de colors: Mn(II) = groc, Mn(III) = rosa,
P = taronja, O = vermell, C = negre, N = blau. Els atoms d’hidrogen s’han omes per a
major claretat.

Els atoms Mn8 no estan directament enllagats a ’atom central Mnl: estan enllagats als
atoms Mnb i Mn6 a través de lligands pont p3-O. A la figura (5.41) es mostren els ponts -

ox0 i puz-oxo. Els lligands "Bu,bpy estan enllagats als atoms Mn8. Els lligands que es troben
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Figura 5.40: Estructura del complex 41 sense els substituents tert-butil dels lligands
"BuPOj, ni els anells fenil. Segueix el mateix codi de colors anteriors.

a la esfera externa sén dos lligands “Bu,bpy coordinats als atoms Mn8, quatre lligands pont
2—CH;0O que enllacen les parelles Mn3-Mn7 i Mn4-Mn7 amb angles Mn3-022-Mn7 i Mn4-
021-Mn7 de 97,7 1 96,7° respectivament, dos lligands pont [6.222] fosfonat que enllacen les
parelles Mn2-Mn4, Mn5-Mn8 i Mn7-Mn8; dos lligands pont [5.221] fosfonat que enllacen les
parelles Mn2-Mn3, Mn7-Mn8 i també Mn6; dos lligands pont [4.211] fosfonat que enllacen
la parella Mn3-Mn4 i també a Mn5 i a Mn6; i quatre lligands pont [3.111] fosfonat que
enllacen: un parell a Mn2, Mn4 i Mn6 i I'altre a Mn2, Mn3 i Mn5. L’esfera externa del

clister es completa per dos lligands monodentats metoxi enllagats als atoms Mn7.

Taula 5.23: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 41.

Mn1-02 2.171(8) Mnl1-O3 2,404(8) Mnl1-O4 2,149(7)
Mn1-02’ 2,171(8) Mn1-O3’ 2,404(8) Mn1-O4’ 2,149(7)
Mn2-02 1,938(8) Mn2-O4 1,939(8) Mn2-07 2,257(10)
Mn2-015 1,880(8) Mn2-O19 1,921(11) Mn2-09’ 2,229(10)
Mn3-0O3 1,934(7)  Mn3-O4 1,909(8) Mn3-O16 1,895(7)
Mn3-022 1,870(10) Mn3-09’ 2.261(9) Mn3-O11’ 2,284(10)
Mn4-02 1,910(8) Mn4-O7 2,244(10) Mn4-O11 2,268(10)
Mn4-O17 1,887(8) Mn4-021 1,854(10) Mn4-03’ 1,927(8)
Mn5-O4 2,124(8) Mn5-O6 1,930(10) Mn5-O14 1,918(9)
Mn5-O1’ 1,859(7)  Mn5-O13’ 1,896(10) Mn6-O1 1,845(9)
Mn6-O2 2,095(8) Mn6-O12 1,896(9) Mn6-O18 1,923(10)
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Mn6-O10’ 1,908(10) Mn7-O5 2,086(10) Mn7-O8 2,118(10)
Mn7-020 1,780(10) Mn7-O21 2,057(10) Mn7-O3’ 1,966(8)
Mn7-022’ 2,010(10) Mn8-O5 2,272(10) Mn8-06 2,503(9)
Mn8-08 2,196(10) Mn8-O10 2,538(10) Mn8-N1 2,264(12)
Mn8-N2 2,199(11) Mn8-O1’ 2,108(10) 02-Mn1-O03  107,0(3)
02-Mn1-04 78,0(3) 02-Mn1-02’ 180,0 02-Mn1-03’ 73,0(3
02-Mn1-04’ 102,0(3)  03-Mn1-O4 74,0(3 02-Mn1-03  73,0(3

)

03-Mnl-03'  180,0 ~ 03-Mnl-O4  106,0(3) 02-Mnl-O4  102,0(3)
03-Mnl-O4  106,0(3) O4-Mnl-O4" 180,0  02-Mnl-O3’ 107,0(3)
02-Mnl-O4’  78,0(3) 03-Mnl-O4' 74,0(3) 02-Mn2-04  89,1(3
02-Mn2-07  80,7(3) 02-Mn2-O15 175,5(3) 02-Mn2-019  91,5(4
02-Mn2-09'  87,0(3) O4-Mn2-07  87,7(3) 04-Mn2-015 92,1(4
04-Mn2-019  176,4(4) O4-Mn2-09°  80,4(4
O7-Mn2-019  88,9(4) O7-Mn2-09°  163,0(
09-Mn2-015 89,0(3)  09-Mn2-019 103,2(
03-Mn3-016  177,7(3) 03-Mn3-022  84,0(4
03-Mn3-O11"  78,6( 04-Mn3-016  90,7(4
04-Mn3-09’  80,2( 04-Mn3-O11"  96,6(3
09-Mn3-016  92,2( O11-Mn3-016 102,4(
011-Mn3-022 89,3( 09-Mn3-011"  165,0(

(

(

(

(

1
8
9
1
3
)
)
3
3
)
|
O7-Mn2-O15  103,6(4)
) 015-Mn2-019 87,6(4)
) 03-Mn3-04  91,3(3)
03-Mn3-09"  86,9(3)
04-Mn3-022  171,3(4)
016-Mn3-022  94,0(4)
) 09-Mn3-022 92,9(4)
) 02-Mn4-O7  81,7(3)
02-Mn4-O11 95,5 02-Mn4-O17  90,9(4) 02-Mn4-021  172,7(4)
02-Mn4-03’ 90,6 O7-Mn4-O11  164,7(4) O7-Mnd-O17  93,0(4)
O7-Mn4-021 91,8 03-Mn4-07  85,9(3) 0O11-Mn4-O17 102,1(4
)
4
3
4
)
4
)
4
)
4
)
4
)
)
)
3
)
)
4
)

)
011-Mn4-021 90,1 03-Mn4-O11  79,1(3)  O17-Mn4-O21 92,6(4
03-Mn4-O17 178,0(4) 03-Mn4-021 857(4) 04-Mn5-06  109,1(4)
O4-Mn5-014  91,0(3 4)  04-Mn5-013  107,7(3)
06-Mn5-014  90,3(4) O1-Mn5-O6  86,3(4 )
O1-Mn5-O14 175,0(4) O13-Mn5-O14 86,6(4) O1-Mn5-O13’ 93,9(4

01-Mn6-02 93,8(4 O1-Mn6-O12  94,5(4 O1-Mn6-O18  174,3(4)
O1-Mn6-010" 87,7(4 02-Mn6-012  108,1(3) 0O2-Mn6-O18  91,6(4
02-Mn6-010" 110,2(4) 0O12-Mn6-O18 85,5(4 010’-Mn6-O12 141,4(4)
010-Mn6-0O18 88,8(4 05-MnT7-0O8 81,0( 05-Mn7-020  96,2(4
05-Mn7-021  89,4(4)  O3-Mn7-O05  90,8(4)  O5-Mn7-022'  166,5(4)
O8-Mn7-020  92,4(4 O8-Mn7-021  165,9(4) 0O3-Mn7-O8  90,4(4
O8-MnT7-022’ 89,4(4 020-Mn7-021 98,9(4

020-Mn7-022’ 93,7(4 0O3’-Mn7-021 79,5(4
03-Mn7-022" 79,6(4)  05-Mn8-06  59,9(3
05-Mn8-010  130,6(3) O5-Mn8-N1 1340/
O1’-Mn8-O5  106,7(3) O6-Mn8-O8 128,9(
06-Mn8-N1 89,4( 06-Mn8-N2 110,8(
O8-Mn8-010  61,7( O8-Mn8-N1 141,5(
O1-Mns-08  1069(4) O10-Mn8-N1  95.4(
O1-Mn8-010  67,4(3
O1Mn8-N2  160,5(4)

Codi de simetria: (7): 1-x,2-y,1-z

03-Mn7-020  172,3(4)
021-Mn7-022" 92,8(4
O5-Mn8-08  75,3(4
) O5-Mn8-N2  87.8(4
) 06-Mn8-O10  134,8(3)
) OI'-Mn8-06  67,8(3
) O8Mn8-N2  89.2(4
010-Mn8-N2  113,3(4)

3
)
)
)
4
)
)
3
)
)
)
)
)
)
) (
) (
4 (
) O1-Mn5-04  93,5(
) (
4 (
) (
)
4 (
)
)
)
)
)
)
3
3
)
)
4
) O1-Mn8-N1  89,2(4

)
3
)
)
3
4
)
)
)
4
3
)
4
)
)
|
) O6-Mn5-013"  143,1(
)
)
3
)
)
)
4
)
)
)
4
3
4
4
)
)

N1-Mn8-N2  71,3(

Els calculs BVS® per als ions metal-lics del compost 41 es donen a la taula 5.24. Els
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calculs BVS indiquen que I'atom central Mn1 i els dos atoms Mn8 simetricament relacionats
es troben a l'estat d’oxidacié +1I. Els altres atoms de Mn es troben en l'estat d’oxidacid

+III.

Taula 5.24: Calculs BVS per a 41

Atom Mnl Mn2 Mn3 Mn4 Mn5 Mn6 Mn7 MnS8
BVS 1,57 283 289 288 1,656 2,85 293 2,83
Estat d’oxidacié 2 3 3 3 2 3 3 3

Atom Mn9 Mnl0 Mnll Mnl2 Mnl3 Mnl4 Mnlb5 Mnl6
BVS 1,59 2,78 290 293 1,70 2,88 288 2,87

Estat d’oxidacié 2 3 3 3 2 3 3 3

Figura 5.41: Core del compost 41 i la numeracié mostrant els ponts p4-oxo, usz-oxo i
u-CH,O entre atoms de manganes. Codi de simetria: (*) = 1-x,2-y,1-z.

La disposicié dels atoms de manganes en 41 també es pot descriure com un hexa-
gon d’atoms de Mn(III) amb centre de Mn(II) amb tetraedres distorsionats d’atoms de

manganes a sobre i a sota (figura 5.31).
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Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica van ser mesurades a l'interval de temperatures
2-300 K sota un camp de 0,3 T sobre una mostra policristal-lina i els grafics resultants
de x;T ws. T i/ vs. T es troben a la figura 5.42. El valor de /T a temperatura
ambient per al complex 41 és 38,5 cm?-K-mol™! per unitat pentadecanuclear (figura 5.42).
Aquest valor és menor a l'esperat per tres spins S = 5/2 desacoblats més dotze spins S = 2
(49,125 cm®-K-mol ™!, g = 2,0) indicatiu de la preséncia d’interaccions antiferromagnétiques
significatives entre els atoms de Mn(IL,III) dins del claster. x ;T disminueix en refredar. La
corba passa un maxim relatiu a 7 K, arribant a un valor de 12,7 cm® K-mol~! a 2 K. Degut
a la complexitat de la topologia molecular, la determinacié de les constants d’acoblament
entre parelles individuals d’atoms de Mn no s’ha intentat. Com es mostra a l'inset de la
figura 5.42, la dependeéncia amb la temperatura de la susceptibilitat reciproca x;; per sobre
de 50 K segueix la llei de Curie-Weiss amb una constant de Curie de 49,4 cm®-K-mol~? i
una constant de Weiss de -87,2 K, on el valor negatiu de 6 suggereix interaccions globals

antiferromagnetiques entre els atoms Mn(II,III) del compost.
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Figura 5.42: Grafic x,/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 41.
L’inset mostra x;; vs. T al rang de 50-300 K de temperatures. La linia indica el millor
ajust recte (veure text).

La isoterma de la magnetitzaci6 a 2 K per a 41 es mostra a la part dreta de la figura 5.43.
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Encara que la saturacié no sigui completa a 5 T, s’espera que el seu valor sigui per sobre de
11 Npup, indicant un estat fonamental diferent de zero. Les mesures de susceptibilitat AC
de 41 es fan a camp aplicat DC zero amb un camp oscil-lant AC de 4,0 G a les freqiiencies
64 i 1302 Hz i en I'interval de temperatures de 2-5,0 K. A la part esquerra de la figura 5.43
es mostra el senyal en fase x), i el senyal fora de fase X, vs. T. Els dos senyals (tant
el de fase com el de fora de fase) semblen mostrar dependéncia amb la freqiiéncia sota
aproximadament 3 K: tal com augmenta la freqiiencia dels camps AC de 64 a 1302 Hz,
X disminueix molt lleugerament mentre que X, es torna diferent de zero per sota de
3,0 K, amb valors de y, molt baixos. Les mesures magnétiques AC suggereixen que el
complex 41 pot ser un SMM amb cinetiques lentes d’inversié de la magnetitzacié amb el
camp oscil-lant. No obstant, no s’observa cap maxim de X'M per sobre de 2,0 K, ni tan sols
per la freqiiéncia més alta emprada, aixi el temps de relaxaci6 i la temperatura de bloqueig
del compost 41 no es van determinar i sén necessaris més estudis magnetics per sota de

2,0 K per provar el caracter de SMM de 41.
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Figura 5.43: Esquerra: Grafic de magnetitzacié vs. H a 2 K per a 41. La linia només és
per fer de guia. Dreta: Grafics ), (cercles negres) i x,, (cercles blancs) vs. T a freqiiéncies
entre 64 i 1302 Hz d'un camp AC de 4,0 Oe.
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5.2.4 [Mn15(N02phen)2(tBuPO3)10(p4—0)6(u3—0)2(MeO)0,7(N3) 1,3] :
3MeOH (42)

Estudi estructural

La determinacié estructural de difraccié de raigs X sobre monocristall mostra que
el compost 42 consisteix en clusters neutres centrosimetrics aillats i molecules de dis-
solvent de xarxa. L’estructura del complex 42 es presenta a les figures 5.44-5.46 i els
parametres d’enllag relevants es recullen a la taula 5.25. El clister neutre de féormula
[Mn,5(NOyphen)y (*BuPOy) (14— 0)g (13— 0)9(MeO), 7(N3) 1 5] es pot descriure com una
gavia esférica centrosimetrica pentadecamerica. Conté un atom de Mn(II) central, Mnl1,
envoltat per sis lligands pont py-oxo (09, O17 i O19). L’unitat central MnO, forma un
octaedre distorsionat. O9 enllaca ’atom central Mn1l a Mn2, Mn4 i Mnb; O17 enllaca I’a-
tom central Mnl a Mn2, Mn3 i Mn7 i O19 enllaga 'atom central Mn1 a Mn3, Mn4 i Mn6.
Les distancies d’enlla¢ Mn1 py-oxo sén 2,180, 2,391 i 2,158 A per a Mn1-09, Mn1-O17 i

Mn1-0O19 respectivament.

Figura 5.44: Estructura del complex 42. Codi de colors: Mn(II) = groc, Mn(III) = rosa,
P = taronja, O = vermell, C = negre, N = blau. Els atoms d’hidrogen s’han omes per a
major claretat.

Els angles relacionats son OX-Mn1-OX’ = 180°, X =9, 17, 19 i () = 1-x,-y,-z; O9-Mnl-
017 = 73,4°, 09-Mn1-019 = 101,6°, O17-Mn1-O19 = 74,4°. Les distancies Mnl-MnX
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Figura 5.45: Estructura del complex 42 sense els carbonis ni els hidrogens dels lligands
fosfonat i NOg-phen. Segueix el mateix codi de colors anteriors.

en el core central MnOg sén 3,186, 3,157, 3,067, 3,707, 3,667 i 4,291 A per Mnl-Mn2,
Mn1-Mn3, Mnl1-Mn4, Mn1-Mn6, Mn1-Mn5 i Mn1-Mn7 respectivament. Les distancies
Mn1-MnX més curtes corresponen als atoms MnX (Mn2, Mn3 i Mn4) compartits per dos
lligands pont p4-O. Els atoms Mn8 no estan directament enllagats a 'atom central Mnl:
estan enllacats als atoms Mnb i Mn6 a través de lligands pont p3-O i a un Mn7 per un
doble pont O-'BuPO,. A la figura 5.46 es mostren els ponts p4-0xo0 i uz-oxo. Els lligands
que es troben a la esfera externa sén dos lligands NO,phen coordinats als atoms Mn§,
quatre lligands pont p—CH;O que enllacen les parelles Mn2-Mn7 i Mn3-Mn7 amb angles
Mn2-022-Mn7 i Mn3-O18-Mn7 de 96,6 i 97,2° respectivament, quatre lligands pont [5.221]
fosfonat que enllacen Mn2-Mn4, Mn7-Mn8 i Mn6 per una banda i Mn3-Mn4, Mn7-MnS8 i
Mnb per l'altre; dos lligands pont [4.211] fosfonat que enllacen la parella Mn2-Mn3 i també
a Mnb i a Mn6; i quatre lligands pont [3.111] fosfonat que enllacen: dos d’ells a Mn2, Mn4
i Mnb i laltre parell a Mn3, Mn4 i Mn6. L’esfera externa del cluster es completa amb

lligands monodentats metoxi(35%)/azidur(65%) enllagats als atoms Mn7.
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Taula 5.25: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 42.

Mn1-O19 2,158(3) Mn1-O19’ 2,158(3) Mn1-09’ 2,181(3)
Mn1-09 2,181(3) Mnl-O17’ 2,391(3) Mnl-O17 2,391(3)
Mn2-022 1,899(4) Mn2-014 1,903(4) Mn2-09 1,917(3)
Mn2-O17’ 1,937(3) Mn2-013 2.273(4) Mn2-020 2,278(4)
Mn3-018 1,896(4) Mn3-02 1,904(4) Mn3-019 1,921(3)
Mn3-017 1,937(3) Mn3-016 2.271(3) Mn3-013’ 2,293(4)
Mn4-O3 1,907(4) Mn4-O15 1,918(3) Mn4-O9 1,943(3)
Mn4-019 1,955(3) Mn4-020 2,247(3) Mn4-O16 2,253(3)
Mn5-O7 1,860(3) Mn5-012 1,903(3) Mn5-O5 1,913(3)
Mn5-O8 1,948(3) Mn5-09 2,133(3) Mn6-O7 1,858(3)
Mn6-04 1,899(4) Mn6-O1 1,909(4) Mn6-06 1,932(4)
Mn6-0O19 2,120(3) Mn7-040 1,883(4) Mn7-N4 1,883(4)
Mn7-O17 1,962(3) Mn7-O18’ 2,013(4) Mn7-022 2,015(4)
Mn7-021 2,074(4) Mn7-010 2,086(3) Mn8-O7 2,118(3)
Mn8-010 2,226(4) Mn8-N1 2,242(5) Mn8-021 2,269(4)
Mn8-N2 2,307(5) Mn8-06 2,501(4) 019-Mn1-019’ 180,0
(1)

019-Mn1-09"  78,4(
019-Mn1-09  78,4(
019-Mn1-O17" 74,4(
019-Mn1-O17  74,4(
09-Mn1-017  73,4(
022-Mn2-017"  84,7(
022-Mn2-013  90,5(
O17-Mn2-013 80,0
09-Mn2-020  81,2(
(
(
(
(
(
(
(

3
3

4

3

4

3

1

3

3

3

4

3

3

1

4

5

) 019-Mnl-09" 101,6(1) O19-Mnl-O9  101,6(
) 09-Mnl-09  180,0  O19-Mnl-O17" 105,7(
) 09-Mnl-O17 734(1) 09-Mnl-O17 106,6(
) 019-Mnl1-O17 105,7(1) 09-Mnl1-O17 106,6(
) O17-Mnl-O17 180,0  O14-Mn2-09’ 91,7
) 014-Mn2-0O17" 177,3(2) O9-Mn2-017° 90,4
) 014-Mn2-0O13 105,5(2) 09-Mn2-013 95,7
) 022-Mn2-020 91,2(2
) O17-Mn2-020 85.4(1
) 018-Mn3-019 171,6(2) 02-Mn3-O19  90,3(2
) 02-Mn3-O17  178,3(1) O19-Mn3-O17 91,2
)
)
)
)
)
2
)
)
2
)
)
1
)
)
)
2
)
)
)
)

013-Mn2-020 165,1(1)
018-Mn3-02 94,5
018-Mn3-017 84,0
018-Mn3-016 91,9
017-Mn3-016 86,1
019-Mn3-013" 96,3

(
E
014-Mn2-020  93,2(2
1
(
(
(

02-Mn3-016  93,3(2
018-Mn3-013" 89,6(2
017-Mn3-013" 79,5(1
03-Mn4-O15  87,4(2) 03-Mn4-09'  176,1(
03-Mn4-019  91,3(2) O15-Mnd-O19 174,5(
03-Mn4-020  102,3(2) O15-Mn4-020 88,2(
019-Mn4-020 86,9(1) 03-Mn4-016  89,8(
09-Mn4-016  86,6(1) 019-Mn4-016 80,7(
O7-Mn5-012  176,1(2) O7-Mn5-05  93,6(
O7-Mn5-08  87,1(2) 0O12-Mn5-08  89,9(

(

(

(

(

2

2

)

)

2

1

)" 019-Mn3-016 80,9

) 02-Mn3-013"  101,2(2)
) 016-Mn3-013" 165,3(1)
2) 015-Mnd-09’  92,3(2
2) 09-Mn4-019  89,4(1
) 09-Mn4-020 81,5(1
) 015-Mn4-016 104,7(1)
) 020-Mn4-016 162,9(1)
) 012-Mn5-05  87,3(2
) O5-Mn5-08 141 .3(
) 05-Mn5-09  108,7(
) O7-Mn6-O1  174,3(
) O04-Mn6-O6 141 .4(
)
1
)
)
)
)
)

O7-Mn5-09  92,8(1) 012-Mn5-09 90,5
08-Mn5-09  109,9(1) O7-Mn6-O4 94,6
04-Mn6-O1  85,2(2
O1-Mn6-06  89,2(2) O7-Mn6-O19  94,0(1) O4-Mn6-O19  108,1(
O1-Mn6-019  91,5(2) 06-Mn6-O19  110,2(1) 040-Mn7-O17" 172,7(
N4-Mn7-O17  172,7(2) 040-Mn7-O18' 94,8
O17-Mn7-018" 80,4(
O17-Mn7-022  81,0(

(

(

O7-Mn6-O6 87,4

N4-Mn7-O18"  94,8(2
N4-Mn7-022  94,3(2
040-Mn7-021  93,7(2
018-Mn7-021 168,2(2)
N4-Mn7-O10  94,8(2

(
040-Mn7-022  94,3(
018-Mn7-022 97,8(

N4-Mn7-021 93,7 (
022-Mn7-021 89,7 (

O17-Mn7-021 91,9
040-Mn7-O10 94,8
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O17-Mn7-010 90,8
021-Mn7-010 81,0

(1) 018-Mn7-010 90,2(2) 022-Mn7-O10 167,4(2)

(
010-Mn8-N1 90,6

(

(

1) )

1) O7-Mn8-010 104,7(1) O7-Mn8-N1  161,4(2)
2)  O7-Mn8-021  106,6(1) O10-Mn8-021 73,9(1
NI1-Mn8-021  87,6(2) O7-Mn8N2  89,5(2) O10-Mn8-N2 1462
NI-Mn8-N2  72,0(2) 1
010-Mn8-06  128,5(1 1
N2-Mn8-06  85,2(1)

Codi de simetria: (7): 1-x,-y,-z

021-Mn8-N2  131,8(2) O7-Mn8-06  68,5(
) NI-Mn8-O6  110,2(2) 021-Mn8-O6  61,2(

Figura 5.46: Core del compost 42 i la numeracié mostrant els ponts p4-oxo, psz-oxo i
p2-CH5O entre atoms de manganes. Codi de simetria: () = 1-x,-y,-z.

Els calculs BVS® per als ions metal-lics del compost 42 es donen a la taula 5.26. Els
calculs BVS indiquen que ’atom central Mn1 i els dos atoms Mn8 simetricament relacionats
es troben a l'estat d’oxidacié +II. Els altres atoms de Mn es troben en l'estat d’oxidaci

+III.

Taula 5.26: Calculs BVS per a 42

Atom Mnl Mn2 Mn3 Mn4 Mnb5 Mn6 Mn7 MnS8
BVS 1,80 3,10 3,09 3,01 3,02 3,08 3,08 1,67
Estat d’oxidacié 2 3 3 3 3 3 3 2
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Com els compotos anteriors, la disposici6 dels atoms de manganes en 42 es pot descriure
com un hexagon d’atoms de Mn(III) amb centre de Mn(II) amb tetraedres distorsionats

d’atoms de manganes a sobre i a sota (figura 5.31).

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica van ser mesurades a l'interval de temperatures
2-300 K sota un camp de 0,3 T sobre una mostra policristal-lina i els grafics resultants
de x/T vs. T1ixy; vs. T es troben a la figura 5.47. El valor de x5/ T a temperatura
ambient per al complex 42 és 36,4 cm?-K-mol™! per unitat pentadecanuclear (figura 5.47).
Aquest valor és menor a 'esperat per tres spins S = 5/2 desacoblats més dotze spins S =
2 (49,125 cm?-K-mol™!, ¢ = 2,0) indicatiu de la preséncia d’interaccions antiferromagneti-
ques significatives entre els atoms de Mn(ILIII) dins el cluster de Mnl15. x,/T disminueix
en refredar arribant a un valor de 11,2 cm?-K-mol™! a 2 K. Degut a la complexitat de la to-
pologia molecular, la determinaci6 de les constants d’acoblament entre parelles individuals
d’atoms de Mn no s’ha intentat. Com es mostra a l'inset de la figura 5.47, la dependéncia
amb la temperatura de la susceptibilitat reciproca xj; per sobre de 50 K segueix la llei de
Curie-Weiss amb una constant de Curie de 46,8 cm?®-K-mol~! i una constant de Weiss de

-85,7 K, on el valor negatiu de 6 suggereix interaccions globals antiferromagnétiques entre

els atoms Mn(ILIII) del compost.
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Figura 5.47: Grafic x),/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 42.
L’inset mostra x,; vs. T al rang de 50-300 K de temperatures. La linia indica el millor
ajust recte (veure text).

La isoterma de la magnetitzaci6 a 2 K per a 42 es mostra a la part dreta de la figura 5.48.
Encara que la saturacié no sigui completa a 5 T, s’espera que el seu valor sigui correcte
per sobre de 11 Nupg, indicant un estat fonamental diferent de zero. Les mesures de
susceptibilitat AC de 42 es fan a camp aplicat DC zero amb un camp oscil-lant AC de 4,0
G a freqiiencies entre 10 i 1488 Hz i en 'interval de temperatures de 2-5,0 K. A la part
esquerra de la figura 5.48 mostra el senyal en fase x), i el senyal fora de fase xy; vs. T. Els
dos senyals (tant el de fase com el de fora de fase) semblen mostrar dependencia amb la
freqiiencia sota aproximadament 3 K: tal com augmenta la freqiiencia dels camps AC de 10
a 1488 Hz, x,; disminueix molt lleugerament mentre que Y, es torna diferent de zero per
sota de 3,0 K, amb valors de y, molt baixos. Les mesures magnétiques AC suggereixen
que el complex 42 pot ser un SMM amb cinetiques lentes d’inversié de la magnetitzacid
amb el camp oscil-lant. No obstant, no s’observa cap maxim de X/]Q per sobre de 2,0 K, ni
tan sols per la freqiiencia més alta emprada: aixi el temps de relaxacio i la temperatura
bloquejant del compost 42 no es van determinar i sén necessaris més estudis magnetics

per sota de 2,0 K per provar el caracter de SMM de 42.
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Figura 5.48: Esquerra: Grafic de magnetitzacié vs. H a 2 K per a 42. La linia només és
per fer de guia. Dreta: Grafics ), (cercles negres) i ), (cercles blancs) vs. T a freqiiéncies
entre 10 i 1488 Hz d’un camp AC de 4,0 Oe.

5.2.5 [Mn15(4—dmbp}’)2(tBUPO3)10(M4_O)6(HB_O)z(MeO)l,lz(Ns) o,ss] :
2MeOH (43)

Estudi estructural

La determinacié estructural de difraccié de raigs X sobre monocristall mostra que
el compost 43 consisteix en clusters neutres centrosimetrics aillats i molecules de dis-
solvent de xarxa. L’estructura del complex 43 es presenta a les figures 5.49-5.51 i els
parametres d’enllag relevants es recullen a la taula 5.27. El clister neutre de féormu-
la: [Mny5(,—dmbpy),(*BuPO3)10(pa—0)g (13— 0)5(MeO); 15(N3) g 5] s una gavia esferica
centrosimetrica pentadecameérica. Conté un atom de Mn(II) central, Mnl, envoltat per
sis lligands pont py-oxo (06, O7 i O15). L’unitat central MnO4 forma un octaedre dis-
torsionat. OG6 enllaga I'atom central Mnl a Mn3, Mnb5 i Mn7; O7 enllaca I'atom central
Mnl a Mn2, Mn3 i Mn4 i O15 enllaga 'atom central Mnl a Mn2, Mn5 i Mn6. Les dis-
tancies d’enlla¢ Mn1 py-oxo sén 2,417, 2,161 1 2,175 A per a Mn1-O6, Mn1-O7 i Mn1-O15

respectivament.
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Figura 5.49: Estructura del complex 43. Codi de colors: Mn(II) = groc, Mn(III) = rosa,
P = taronja, O = vermell, C = negre, N = blau. Els atoms d’hidrogen s’han omes per a
major claretat.

Figura 5.50: Estructura del complex 43 sense els carbonis ni els hidrogens dels lligands
fosfonat i 4-dmbpy. Segueix el mateix codi de colors anteriors.

Els angles relacionats son OX-Mn1-OX’ = 180°, X = 6, 7, 15 i (’) = 1-x,2-y,2-z; O6-Mnl-
07 = 74,1°, O6-Mn1-0O15 = 106,6°, O7-Mn1-O15 = 78,2°. Les distancies Mn1-MnX en el
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core central MnOy sén 3,075, 3,170, 3,682, 3,190, 3,700 i 4,327 A per Mn1-Mn2, Mn1-Mn3,
Mn1-Mn4, Mn1-Mn6, Mn1-Mnb i Mn1-Mn7 respectivament. Les distancies Mn1-MnX més
curtes corresponen als atoms MnX (Mn2, Mn3 i Mn5) compartits per dos lligands pont
14-0. Els atoms Mn8 no estan directament enllacats a 'atom central Mn1: estan enllacats
als atoms Mn4 i Mn6 a través de lligands pont u3-O i a un Mn7 per un doble pont O-
‘BuPO,. A la figura 5.51 es mostren els ponts py-oxo i pz-oxo. Els lligands que es troben
a la esfera externa son dos lligands 4-dmbpy coordinats als atoms Mn8, quatre lligands
pont u—CH;O que enllacen les parelles Mn3-Mn7 i Mn5-Mn7 amb angles Mn3-O5-Mn7
i Mn5-04-Mn7 de 96,5 i 97,2° respectivament, quatre lligands pont [5.221] fosfonat que
enllacen Mn2-Mn5, Mn7-Mn8 i Mn4 per una banda i Mn2-Mn3, Mn7-Mn8 i Mn6 per
altre; dos lligands pont [4.211] fosfonat que enllacen la parella Mn3-Mn5 i també a Mn4 i
a Mn6; i quatre lligands pont [3.111] fosfonat que enllacen: dos d’ells a Mn2, Mn3 i Mn4 i
l’altre parell a Mn2, Mn5 i Mn6. L’esfera externa del clister es completa amb dos lligands

monodentats metoxi(56%)/azidur(44%) monodentats.

Taula 5.27: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 43.

Mn1-O7’ 2,161(2) Mn1-O7 2,161(2) Mnl1-O15’ 2,175(2)
Mn1-O15 2,175(2) Mn1-O6 2,417(2) Mnl1-O6’ 2,417(2)
Mn2-010 1,918(2) Mn2-016 1,930(2) Mn2-O15 1,944(2)
Mn2-07 1,959(2) Mn2-O13 2,244(2) Mn2-O14 2,258(2)
Mn3-05 1,898(2) Mn3-08 1,911(2) Mn3-O7 1,929(2)
Mn3-06 1,934(2) Mn3-014 2,254(2) Mn3-02 2,263(2)
Mn4-O12 1,846(2) Mn4-0O9 1,912(2) Mn4-03 1,917(2)
Mn4-O11 1,937(2) Mn4-O7 2,136(2) Mn5-O4 1,893(2)
Mn5-0O1 1,904(2) Mn5-O15 1,927(2) Mn5-06 1,935(2)
Mn5-02 2.273(2) Mn5-0O13’ 2,284(2) Mn6-012’ 1,852(2)
Mn6-018 1,901(2) Mn6-O17 1,902(2) Mn6-O19 1,935(2)
Mn6-015 2,148(2) Mn7-N3 1,873(2) Mn7-040 1,873(2)
Mn7-06 1,969(2) Mn7-O4 2,019(2) Mn7-O5 2,022(2)
Mn7-020 2,095(2) Mn7-O21 2,108(2) Mn8-O12 2,133(2)
Mn8-N2 2,243(3) Mn8-021’ 2,259(2) Mn8-N2 2,275(3)
Mn8-020’ 2,279(2) Mn8-O11 2,496(2) O7-Mnl-O7  180,0

O7-Mnl-015  78,2(1) O7-Mnl-O15" 101,8(1) O7-Mnl-O15 101,8(1)
O7-Mnl-015  78,2(1) O15-Mnl-O15 180,0 ~ O7-Mnl-O6  105,9(1)
O7-Mnl-06  74,1(1) O15-Mnl-O6 73.4(1) O15-Mnl-O6  106,6(1)
O7-Mnl-O6"  74,1(1) O7-Mnl-06"  105,9(1) O15-Mnl-O6" 106,6(1)
015-Mnl-06" 734(1) 06-Mnl-O6" 180,0 ~ 0O10-Mn2-O16 88,0(1)
010-Mn2-015  175,9(1) O16-Mn2-015 91,8(1) 0O10-Mn2-07  91,6(1)
016-Mn2-07  175,8(1) O15-Mn2-07  89,0(1) 010-Mn2-O13  103,6(1)
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016-Mn2-O13  89,0(1) 0O15-Mn2-O13 81,4(1) O7-Mn2-O13  87,0(1)
010-Mn2-014 88,8(1) O16-Mn2-014 107,1(1) O15-Mn2-O14 86,4(1)
O7-Mn2-014  80,1(1) O13-Mn2-014 162,4(1) O5-Mn3-08  92,9(1)
05-Mn3-07  171,9(1) O8-Mn3-O7  90,6(1)° O5-Mn3-06  84,9(1)
08-Mn3-06  177,8(1) O7-Mn3-06  93,5(1) 05-Mn3-014  91,7(1)
08-Mn3-014  93,8(1) O7-Mn3-O14 80,8(1) O6-Mn3-014  86,0(1)
05-Mn3-02 90,9(1) 0O8Mn3-02  101,1(1) O7-Mn3-02 95,6(1)
06-Mn3-02  79,3(1) 0O14-Mn3-02  164,8(1) 012-Mn4-09  174,8(1)
012-Mn4-03  94,8(1) 09-Mnd-03  86,5(1) O12-Mn4-O11 86,5(1)
09-Mn4-O11  88,3(1) O3-Mnd-Oll 141,7(1) O12-Mn4-O7  93,8(1)
09-Mn4-07  90,5(1) 03-Mn4-0O7  109,3(1) O11-Mnd-O7  108,8(1)
04-Mn5-01  94,1(1) O04-Mn5-015 172,3(1) O1-Mn5-O15"  90,6(1)
0O4-Mn5-06 84,3(1) O1-Mn5-0O6  178,1(1) O15-Mn5-O6  90,9(1)
04-Mn5-02  89,6(1) OL-Mn5-02  101,9(1) O15-Mn5-02  95.4(1)
06-Mn5-02  79,0(1) 04-Mn5-013" 93,0(1)" O1-Mn5-O13’  93,1(1)
015-Mn5-013" 80,7(1) 06-Mn5-013"  86,0(1) 02-Mn5-013"  164,5(1)
012-Mn6-018 94,8(1) 012-Mn6-017 175,4(1) O18-Mn6-O17 85,6(1)
012-Mn6-019 86,8(1) O18-Mn6-019 143,3(1) O17-Mn6-019  90,1(1)
012’-Mn6-015 93,3(1) 0O18Mn6-O15 106,9(1) O17-Mn6-O15 90,9(1)
019-Mn6-O15 109,6(1) N3-Mn7-O6  171,8(1) O40-Mn7-O6  171,8(1)
N3-Mn7-O4  93,0(1) O40-Mn7-O4  93,0(1) O6-Mn7-O4  80,2(1)
N3-Mn7-O05  959(1) 040-Mn7-O5 959(1) O6-Mn7-O5  80,8(1)
04-Mn7-05  98,3(1) N3-Mn7-020 96,4(1) 040-Mn7-020  96,4(1)
O6-Mn7-020  91,0(1) O4-Mn7-020 167,7(1) O5-Mn7-0O20  88,6(1)
N3-Mn7-021  94,4(1) O40-Mn7-021 94,4(1)" O6-Mn7-021  90,1(1)
04-Mn7-021  89,5(1) O5-Mn7-021  166,7(1) 020-Mn7-O21 81,9(1)
012-Mn8-N2 161,8(1) 0O12-Mn8-0O21" 106,5(1) N2-Mn8-O21"  86,2(1)
012-Mn8-N1 90,4(1) N2-Mn8-N1 72,1(1) O21’-Mn8-N1  144,5(1)
012-Mn8-020" 105,8(1) N2-Mn8-020° 90,0(1) 021-Mn8-020" 74,7(1)
N1-Mn8-020° 131,2(1) O12-Mn8-O11 67,6(1) N2-Mn8-O11  109,4(1)
021’-Mn8-O11 61,3(1) N1-Mn8O11 99,2(1) 020-Mn8-O11 129,6(1)
Codi de simetria: (7): 1-x,2-y,2-z
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Figura 5.51: Core del compost 43 i la numeracié mostrant els ponts py-oxo, pus-oxo i
u-CH,O entre atoms de manganes. Codi de simetria: (*) = 1-x,2-y,2-z.

Els calculs BVS? per als ions metal-lics del compost 43 es mostren a la taula 5.28. Els
calculs BVS indiquen que ’atom central Mn1 i els dos atoms Mn8 simetricament relacionats
es troben a l'estat d’oxidaciéo +II. Els altres atoms de Mn es troben en l'estat d’oxidacié

+III.

Taula 5.28: Calculs BVS per a 43

Atom Mnl Mn2 Mn3 Mn4d Mnb Mn6 Mn7 MnS8
BVS 1,78 2,96 3,09 3,05 3,09 3,08 3,02 1,65
Estat d’oxidacié 2 3 3 3 3 3 3 2

Al igual que els compostos anteriors, la disposicié dels atoms de manganes en 43 es
pot descriure com un hexagon d’atoms de Mn(III) amb centre de Mn(II) amb tetraedres

distorsionats d’atoms de manganes a sobre i a sota (figura 5.31).

Estudi magnetic

Les dades de susceptibilitat magnetica van ser mesurades a l'interval de temperatures

2-300 K sota un camp de 0,3 T sobre una mostra policristal-lina i els grafics resultants
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de x;T ws. T i,/ vs. T es troben a la figura 5.52. El valor de /T a temperatura
ambient per al complex 43 és 38,6 cm3-K-mol™! per unitat pentadecanuclear (figura 5.52).
Aquest valor és menor a I'esperat per tres spins S = 5/2 desacoblats més dotze spins S =
2 (49,125 cm?-K-mol™!, g = 2,0) indicatiu de la preséncia d’interaccions antiferromagneti-
ques significatives entre els atoms de Mn(II,III) dins el clister de Mn15. x5/ T disminueix
en refredar arribant a un valor de 11,7 cm?-K-mol™! a 2 K. Degut a la complexitat de la to-
pologia molecular, la determinacié de les constants d’acoblament entre parelles individuals
d’atoms de Mn no s’ha intentat. Com es mostra a I'inset de la figura 5.52, la dependéncia
amb la temperatura de la susceptibilitat reciproca x; per sobre de 50 K segueix la llei de
Curie-Weiss amb una constant de Curie de 50,5 cm?®-K-mol~! i una constant de Weiss de
-92 8 K, on el valor negatiu de 6 suggereix interaccions globals antiferromagnétiques entre

els atoms Mn(ILIIT) del compost.
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Figura 5.52: Esquerra: Grafic xp/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex
43. L’inset mostra y;; vs. T al rang de 50-300 K de temperatures.

La isoterma de la magnetitzacié a 2 K per a 43 es mostra a la part esquerra de la
figura 5.53. Encara que la saturacié no sigui completa a 5 T, s’espera que el seu valor sigui
per sobre de 11 Naup, indicant un estat fonamental diferent de zero. D’aquest compost no
s’han pogut realitzar les mesures de susceptibilitat AC, pero suposem un comportament

similar als anteriors. Les mesures de susceptibilitat AC de 43 es fan a camp aplicat DC
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zero amb un camp oscil-lant AC de 4,0 G a freqiiencies entre 64 i 1303 Hz i en I'interval de
temperatures de 2-4,5 K. A la part dreta de la figura 5.53 mostra el senyal en fase X}, i el
senyal fora de fase x,; vs. T. Els dos senyals (tant el de fase com el de fora de fase) semblen
mostrar dependeéncia amb la freqiiencia sota aproximadament 3 K: tal com augmenta la
freqiiencia dels camps AC de 64 a 1303 Hz, X/]\/[ disminueix molt lleugerament mentre que
X1z es torna diferent de zero per sota de 3,0 K, amb valors de x,,; molt baixos. Les mesures
magnetiques AC suggereixen que el complex 43 pot ser un SMM amb cinetiques lentes
d’inversi6 de la magnetitzaciéo amb el camp oscil-lant. No obstant, no s’observa cap maxim
de XX/[ per sobre de 2,0 K, ni tan sols per la freqiiencia més alta emprada, aixi el temps de
relaxacio i la temperatura de bloqueig del compost 43 no es van determinar i sén necessaris

més estudis magnetics per sota de 2,0 K per provar el caracter SMM de 43.
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Figura 5.53: Grafic de magnetitzaciéo vs. H a 2 K per a 43. La linia només és per fer de
guia. La linia indica el millor ajust recte (veure text). Dreta: Grafics x,, (cercles negres)
i X3 (cercles blancs) vs. T a freqiiencies entre 10 i 1488 Hz d’un camp AC de 4,0 Oe.
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5.3 Compostos polinuclears de Mn" / Mn ™! derivats de lligands

R-benzoat

El primer compost que aqui es presenta (44) és l'estructura no publicada préviament
d’un dels compostos trinuclears de partida obtingut en un intent d’obtenir compostos
hexanuclears.

Es interessant destacar aqui que el complex 45 és un compost hexanuclear de valéncia
mixta (Mn; Mn,"). Sense entrar en detall en el mecanisme de reaccié, Schake et. al'?
suggereixen que la formacié de 1'agregat es dona per la reducci6 de la unitat [MnzO] %"
(Mn"Mn,") a [MnzO]°* (Mny'Mn™). En quimica inorganica no es coneixen especies
trinuclears amb aquest nivell d’oxidaci6, [Mn;O(O,CR)sLs] , i per tant sembla raonable

concluir que soén inestables en front al seu agregat, com es mostra a ’equacié 5.1:

[Mn;O] %t 4 1lem — [Mny0,]*" — 1[MngO,] '** (5.1)

1
2
En el mateix article diuen que la font d’electrons en aquesta reaccioé no esta clara, pero

que es podria estar oxidant el dissolvent, les seves impureses i/o els lligands.

5.3.1 [Mn;O(2CIBz)4(py)s] (44)

Estudi estructural

t,14 pero la seva es-

El compost [Mn;O(2C1Bz)4(py)s] ja havia estat descrit préeviamen
tructura cristal-lina no havia estat determinada, raé per la qual la presentem a continuacié.

L’esquema de la numeraci6 dels atoms esta dibuixat a la figura 5.54 i els parametres
d’enlla¢ més rellevants es troben a la taula 5.29. Es tracta d'un triangle de MnlI/III
amb un core Mn;O on l'oxigen central Ol es troba exactament al pla format pel triangle
Mn, (0,000 A). Les distancies O1-Mn sén 1,831, 1,844 i 2,136 A per a Mnl, Mn2 i Mn3,
respectivament. FEls angles Mn1-O1-Mn2 sén 124,10°, Mn1-O1-Mn3 118,15° i Mn2-O1-

Mn3 117,75°. El poliedre de coordinacié dels tres atoms de manganes és un octaedre

distorsionat, que consisteix en l'oxigen central del triangle, quatre atoms d’oxigen dels
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lligands pont 2-clorobenzoat, i un atom de nitrogen d’un lligand piridina terminal. Les
distancies més curtes sén Mn1-O1 (1,831 A), Mn2-O1 (1,844 A) i Mn3-05 (2,110 A). Les
distancies més llargues corresponen a Mnl-N1 (2,118 A), Mn2-N2 (2,113 A) i Mn3-N3
(2,273 A).

Figura 5.54: Representacié estructural del complex 44. Codi de colors: vermell (O), blau
(N), verd (Cl), groc (Mn') i magenta (Mn'").

Les distancies promig de Mn3 (2,152 A) sén més llargues que les promig per a Mnl i
Mn2 (2,038 i 2,042 A, respectivament); aixo ens pot indicar que 'estat d’oxidacié de Mn3
sigui II, mentre que el de Mnl i Mn2 sigui III. Aquest fet s’ha comprovat amb el metode

BVS?® (taula 5.30).

Taula 5.29: Distancies (A) i angles (°) d’enllag per a 44.

Mn1-0O1 1,848(6) Mn1-O5 2,023(4) Mnl-06 2,034(4)
Mn1-N1 2,110(6) Mnl1-O5’ 2,023(4) Mnl-06’ 2,034(4)
Mn2-01 1,897(6) Mn2-O2 2,056(5) Mn2-O4 2,053(5)
Mn2-N2 2,137(8) Mn2-02’ 2,056(5) Mn2-O4’ 2,053(5)
Mn3-01 2,051(6) Mn3-O3 2,095(6) Mn3-O7 2,116(7)
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Mn3-N3 2,249(
01-Mn1-05  95,6(2
01-Mn1-05"  95,6(6
O5-Mn1-N1  84,9(2
06-Mnl-N1  83,5(2
O5-Mn1-N1  84,9(2
01-Mn2-02  94,8(2
01-Mn2-02"  94,8(2
02-Mn2-N2  85,7(2
(2
(2
(2
(2
(2
(2
(2

) Mn3-O3’ 2,095(6) Mnl-O7’ 2,116(7)
01-Mnl-O6  96,0(2) O1-Mnl-N1  179,3(3)
O1-Mnl-O6" 96,0(2) 05-Mnl-O6 168,3(2)
O5-Mnl-05" 89,3(2) 05-Mnl-O6" 88,2(2
O5-Mnl-O6 88,2(2) 06-Mnl-O6" 92,0(2

O6-Mnl-N1 83,5(2) 05-Mnl-O6" 168,3(2)

(2 )
(2
(2

7
3
2
)
)
2
3
)
2)
)
)
3
2
)
)
2
3

—_——

8 6
) )
) )
) )
| |
) O1-Mn2-04 952(2) OI1-Mn2-N2 1792
) OI-Mn2-04 952(2) 02-Mn2-O4 88,6(
) 02-Mn2-02" 91,5(2) 02-Mn2-O4’ 169,9
) 2
) )
) )
) )
) )
) )
) )
3 3

N —~ DO

O4-Mn2-N2 84,2
02-Mn2-N2 85,7
O1-Mn3-03 94,5
01-Mn3-03’ 94,5
03-Mn3-N3 87,1

02-Mn2-04 169,9(2) 04-Mn2-04’ 89,6(2
O4-Mn2-N2  84,2(2) 02-Mn2-O4’ 88,6(2
O1-Mn3-N3 1778
03-Mn3-0O7  171,2
03-Mn3-07"  89,9(2
O7-Mn3-07"  87,3(3
03-Mn3-07" 171,2(2)
) Mn2-O1-Mn3 118,6(3)

O1-Mn3-O7 94,2
O1-Mn3-O7" 94,2

(2
(2 )
(2

03-Mn3-03"  91,2(2
(2
(2
1(

)

N — —

O7-Mn3-N3 84,3 03’-Mn3-O7 89,9
03-Mn3-N3 87,1 O7-Mn3-N3 84,3
Mn1-O1-Mn2 122,3(3) Mn1-O1-Mn3 119,

Taula 5.30: Calculs BVS per a 44

Atom Mnl Mn2 Mn3
BVS 3,14 3,06 2,05
Estat d’oxidacié 3 3 2

Estudi magnetic

El comportament magneétic d’aquest complex es va descriure anteriorment. 14

5.3.2 [Mng(0),(2C1Bz)g({PhO},PO,),] (45)
Estudi estructural

Aquest complex és hexanuclear amb core Mn, Mn,". Per calculs BVS® (taula 5.31)
s’assigna que els atoms Mnl/Mnl’ sén Mn(III) i que els atoms Mn2/Mn2’ i Mn3/Mn3’
sén Mn(II). A la figura 5.55 es presenta el complex i els parametres d’enllag estan recollits

a la taula 5.32.
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Taula 5.31: Calculs BVS per a 45

Atom Mnl Mn2 Mn3
BVS 3,04 1,92 1,94
Estat d’oxidacié 3 2 2

Q C
4
%);tf":t!} 4

K
=)0
O O\

Figura 5.55: Representacié estructural del complex 45. Codi de colors: vermell (O), blau
(N), verd (Cl), taronja (P), groc (Mn™) i magenta (Mn™).

\
[/

El core de manganesos (figura 5.56) esta format per dos tetraedres units per una aresta.
Cadascun dels tetraedres presenta al centre un lligand p4-O13 amb distancies de: 1,894,
1,888, 2,259 1 2,270 A per a Mnl, Mn1’, Mn2 i Mn3, respectivament. En aquesta molécula
trobem dos modes de coordinacié diferents als lligands 2-clorobenzoat: el [2.11] i el [3.21].
Els atoms Mnl estan enllagats als dos grups ps-O i a quatre atoms d’oxigen de quatre
lligands 2-clorobenzoat diferents. Els atoms Mn2/Mn2’ i Mn3/Mn3’ estan enllagats a

quatre atoms
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Taula 5.32: Distancies (A) i angles (°) d’enllac per a 45.

Mn1-O13 1,888(2) Mn1-0O13 1,894(2) Mn1-O3 1,959(2
Mn1-Ob5 1,973(2) Mnl1-O1 2,247(2) Mn1-O4 2,253(2
Mn2-0O9 2,106(3) Mn2-O8 2,146(3) Mn2-O2 2,164(3
Mn2-0O13 2,259(2) Mn2-N1 2,280(3) Mn2-O1 2,321(3
Mn3-010 2,091(3) Mn3-O7 2,149(3) Mn3-06 2,193(3
Mn3-0O4 2,261(2) Mn3-O13 2,270(2) Mn3-N2 2,278(3
013-Mn1-013 84,6(1) 0O13-Mn1-O3 95,0(1) 0O13-Mn1-O3 169,9(1
013-Mn1-O5 170,8(1) O13-Mnl1-O5 94,6(1) 0O3-Mnl-O5 87,4(1
013-Mn1-O1  86,4(1) O13-Mn1-O1 99,2(1) O3-Mnl-O1 90,8(1
05-Mn1-01 84,6(1) O13-Mn1-O4 99,3(1) O13-Mn1-O4 85,9(1
03-Mn1-O4 84,3(1) O5-Mnl-O4 89,8(1) O1-Mnl-O4 172,7(1
09-Mn2-08  103,8(1) 09-Mn2-O2  84,8(1) 0O8-Mn2-O2 168,8(1
09-Mn2-O13  96,2(1) O8-Mn2-O13 96,0(1) 0O2-Mn2-O13 90,2(1
09-Mn2-N1 94,4§1; O8-Mn2-N1  86,5(1) O2-Mn2-N1  85,5(1
O13-Mn2-N1 168,2(1) 09-Mn2-O1 164,3(1) O8-Mn2-O1  91,1(1
02-Mn2-0O1 81,2(1) 0O13-Mn2-O1 76,8(1) N1-Mn2-O1  91,7(1
010-Mn3-0O7 101,021 010-Mn3-O6 84,0(1) O7-Mn3-O6 172,0(1)
010-Mn3-0O4 165,5(1) O7-Mn3-O4  93,2(1) 0O6-Mn3-O4  82,3(1
010-Mn3-013 97,5(1) O7-Mn3-O13 96,0(1) 0O6-Mn3-O13 89,5(1
04-Mn3-O13  77,6(1) O10-Mn3-N2 93,1(1) O7-Mn3-N2  85,9(1
06-Mn3-N2 87,7(1) 0O4-Mn3-N2  91,3(1) O13-Mn3-N2 168,8(1)

Figura 5.56: Core del complex 45 amb numeracié parcial dels atoms.

d’oxigen, corresponents tres a tres lligands diferents 2-clorobenzoat i el quart a un lligand

difenilfosfat en mode de coordinacié [2.11], a només un dels grups ps-O i a un atom de
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nitrogen d’un lligand piridina per completar 1’esfera de coordinacié octaedrica.

Estudi magneétic

El compost 45 mostra un valor de x»/T de 17,43 cm?®-K-mol™! a 300 K per unitat
hexanuclear, proper al valor esperat per a quatres ions S = 5/2 i dos ions S = 2 desacoblats
amb g = 2,0 (23,50 cm®*K-mol™). En refredar, x)/T disminueix fins a un valor de 1,72

cm?®-K-mol™! a 2 K (figura 5.57).

18 |

15 |

-

12 -

3

Xyl / cm™K-mol
©
T

B
3+
0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300
T/K

Figura 5.57: Grafic x,/T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 45. La
linia continua mostra el millor ajust del compost (veure text).

L’ajust es fa seguint I’esquema de la figura 5.58 amb el programa informatic CLUMAG

utilitzant el seglient Hamiltonia:

H= —J1(»§3§4)—JQ(glgza+§1§4+g2g3+§2§4+§3§5+§3§6+§4§5+§4S6)—J3(§1§2+§5S6)
(5.2)
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Figura 5.58: Esquema d’interaccions magnétiques dels compostos 45. J; correspon a la
interaccié Mn™—Mn™, J, correspon a les interaccions Mn™—Mn"™ i J; correspon a les
interaccions Mn'"—Mn.

El millor ajust s’obté amb els parametres J; = -27,0 cm™!, Jo =-11,9 cm™!i J5 = -8,8

cm~ ! amb g fixada a 1,99.
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5.4 Compostos hexanuclears de Mn(III) derivats de lligands fos-

finat i/o fosfonat

En aquest capitol es descriuen tres compostos hexanuclears de Mn(III) (46, 47 i 48).
Aquests compostos estan formats per dues entitats triangulars de manganes amb pont p3-
oxo central (derivats de compostos similars a 44) enllagats entre ells per quatre lligands
fosfonat (46) o per dos lligands fosfonat i dos lligands fosfinat (47 i 48). A la bibliografia

es coneixen dos compostos similars. 1617

2 [ Mn;O(piv)4(py)s] + 4 tBuPO3H2 + %OQ _
CH,Cl, /py

[MnGOQ(tBuPO3H)2(tBuPO3)2(piv)8(py)2] + H,O + 4 Hpiv + 4 py (5.3)

2[MnzO(RBz)g(py)s] + 6 PhPOH + 20, + 2H,0 -
2l /PY

[MngO,(PhPO,H),(PhPO,),(RBz)s(py),] + 2 PhPO,H, + 4 HRBz + 4 py (5.4)

En el compost 46, format d’acord amb I'equacid 5.3, es parteix de I'acid tert-butilfosfonic
i a 'estructura trobem ponts fosfonat (en modes de coordinacié [4.211] i [2.110]). En canvi,
en els compostos 47 i 48, formats d’acord amb I'equaci6 5.4, es parteix de I’acid fenilfos-
finic i durant la sintesi aquest s’oxida en part i forma el derivat fenilfosfonat que forma
part de l'estructura. Aixi en aquests dos compostos tenim tant ponts fenilfosfonat com

fenilfosfinat en modes de coordinacié [4.211] i [2.11], respectivament.

5.4.1 [Mne(o)z(PiV)s(tBUPO3H)2(tBUP03)2(pY)2] (46)
Estudi estructural

Es tracta d'un compost hexanuclear de Mn(III) centrosimetric format per dues entitas
trinuclears amb pont us-oxo unides per dos lligands tert-butilfosfonat en mode de coordi-

nacié [4.211] i dos lligands tert-butilhidrogenfosfonat en mode de coordinacié [2.110]. A la
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figura 5.59 es presenta 'estructura del complex i els parametres d’enllag es recullen a la

taula 5.33. Per major a claredat es presenta també el core del complex, figura 5.60.

A(

Figura 5.59: Representaci6 estructural de 46. Codi de colors: Mn, magenta; O, vermell;
P, taronja i N, blau.

Les distancies MnX-O1 sén: 1,850, 1,917 i 1,907 A per a Mn1, Mn2 i Mn3 respectiva-
ment. L’atom de Mnl també esta enllacat a un lligand piridina i a quatre atoms d’oxigen
de quatre lligands pivalat diferents que fan de pont entre els parells Mn1-Mn2 i Mn1-Mn3
en mode de coordinaci6 [2.11] (sin-sin). Els atoms Mn2 i Mn3 s’enllacen amb els seus

relacionats per simetria (Mn2’ i Mn3’) a través de quatre lligands ‘BuPO;~ que presenten

dos modes de coordinacié diferents ([4.211] i [2.110]).
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Figura 5.60: Representacié estructural amb numeracié dels atoms del core hexanuclear de
46.

El balang de carrega requereix que els metalls estiguin presents com a Mn(III) i Ie-
longaci6 tipica Jahn-Teller d’aquest estat d’oxidacié s’observa als tres centres cristalogra-
ficamente independents. Els estats d’oxidacié també s’han comprovat mitjangant BVS

(taula 5.34).°

Taula 5.33: Distancies (A) i angles (°) d’enlla¢ per a 46.

Mn1-O1 1,850 Mnl1-O2 2,029 Mnl-O4 2,105
Mn1-O6 2074 Mnl1-O8 2077 Mnl-N1 2108
Mn2-O1 1,917 Mn2-03 2249 Mn2-05 1,948
Mn2-010 21206 Mn2-O11’ 1,884 Mn2-O13 1,909
Mn3-O1 1,907 Mn3-O7 2215 Mn3-09 1,952
Mn3-010 21225 Mn3-012’ 1,891 Mn3-O15’ 1,034
N1-Mnl-O8 81,28 O8Mnl-06 90,57 O6-Mnl-O1 95,93
O1-Mn1-02 97,68 02-Mnl-O4  88.62 N1-Mnl-O4 82,36
N1-Mn1-O1 172,11 NI1-Mnl-O6 89,00 NI1-Mn1-O2 88,20
08-Mnl1-O1 9249 OI1-Mnl-O4 9249 06-Mn1-O2 92,73
02-Mn1-O4 8862 04-Mnl-O8  86.54 0O8Mnl1-02 168,92
06-Mn1-O4 171,21 O1-Mn2-05 92,07 O1-Mn2-010 76,96
O01-Mn2-011’ 91,97 O1-Mn2-O13 176,22 O1-Mn2-O3 92,95
O1-Mn2-05 9207 O1-Mn2-05 92,07 0O10-Mn2-O11°  89.46
010-Mn2-O13 99,58 O10-Mn2-03 169,89 O10-Mn2-O5  92.34
O11-Mn2-O13 8948 O11'Mn2-03 9027 O11-Mn2-O5 175,86
013-Mn2-03 90,53 O13-Mn2-05 86,564 O15-MN3-012' 90,47
015-Mn3-010 97,70 O15-Mn3-O1 175,74 O15-Mn3-09  84.77
015-Mn3-07 89,69 012 -Mn3-010 89,06 O12-Mn3-O1 9214
012-Mn3-09 174,38 012'-Mn3-O7 86.30 O10-Mn3-O1 7894
010-Mn3-09 93,62 010-Mn3-07 171,75 O1-Mn3-09 9279
O1-Mn3-O7  93.83 09-Mn3-O7 90,68 Mnl-O1-Mn2 123,96
Mnl-O1-Mn3 123,84 Mn2-O1-Mn3 110,84 Mn2-O10-Mn3 88,24

codi de simetria (7): 2-x,1-y,1-z
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Taula 5.34: Calculs BVS per a 46

Atom Mnl | Mn2 | Mn3
BVS 2,87 13,11 | 3,16
Estat d’oxidacié | 3 3 3

Estudi magnetic

El compost 46 mostra un valor de x»/T de 17,66 cm?®K-mol~! a 300 K per unitat
hexanuclear, proper al valor esperat per a sis ions S = 2 desacoblats amb g = 2,0 (18,00
cm?®-K-mol™!). En refredar la mostra, x ;T disminueix fins a un valor de 0,37 cm?®-K-mol™*

a 2 K (figura 5.61).
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Figura 5.61: Grafic xp;T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 46. La
linia continua mostra el millor ajust per al compost (veure text).
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Figura 5.62: Esquema d’interaccions al complex 46. Codi de colors: blau, Jy; verd, Js;
vermell, J3.

Tenint en compte la topologia del compost, podem comptar 10 camins de bescanvi
(figura 5.62), agrupats en tres parametres diferents: .J;, Jo i J3, corresponents a: 1) quatre
interaccions a través del triple pont benzoat /benzoat/us-O (per exemple entre Mn1- - - Mn2,
2) dues interaccions a través del doble pont u3-O i el fragment O-P-O de I’ani6 fosfonat (per
exemple entre Mn2---Mn3) i 3) quatre interaccions a través del quadruple pont fosfonat
(per exemple entre Mn2- - - Mn5).

Com a conseqiiencia, I’ajust amb ’esquema indicat es va realitzar per mitja del progra-

ma informatic CLUMAG ' utilitzant el segiient Hamiltonia:
H = —J1(5,9 4 8185 + 5,55 + 5456) — J2( 5285 + S556) — J5(5295 + 5556 + S35 + 95.55)

on la numeracié dels spins segiieix la numeracié dels atoms de manganes de la figura 5.62.
El millor ajust s’obté amb els parametres J; = -8,81 cm™!, J, = 9,43 cm™!, J3 = -1,31
em~tig=1,99.

La constant d’acoblament J3 és relativament petita ja que el principal cami de bescanvi
és a través del grup O-P-O del lligand ‘BuPO; "~ que déna acoblements febles. '52* En canvi

els valors absoluts de J; i J5 son elevats, respecte J3, ja que I'acoblament es déna a través
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dels dobles ponts oxo/benzoat i oxo/fosfonat, respectivament. J; és antiferromagneética
degut a que els angles Mn-O-Mn sén ~124° i en canvi, J, és ferromagnetica degut que els

angles Mn-O-Mn sén de mitjana inferiors a 100°.

5.4.2 [Mng(0),(2FBz)s(PhPO,H),(PhPO;),(py).] (47)
Estudi estructural

Es tracta d’un compost hexanuclear de Mn(III) centrosimetric format per dues entitats
trinuclears amb pont pz-oxo unides per dos lligands fenilfosfonat en mode de coordinacid
[4.211] i dos lligands fenilfosfinat en mode de coordinaci6 [2.11]. Com que les dues unitats
cristal-lograficament independents tenen parametres similars, la descripcio es restringira a
la unitat discreta amb el centres de coure Mn1-Mn3. A la figura 5.63 es presenta l’estructura
del complex i els parametres d’enllag es recullen a la taula 5.35. Per major claretat es
presenta també el core del complex a la figura 5.64 i es descriura només una de les dues

entitats ja que sén molt semblants i els parametres practicament no canvien.

Figura 5.63: Representaci6 estructural de 47. Codi de colors: Mn, magenta; O, vermell;
P, taronja i N, blau.
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Figura 5.64: Representacié estructural amb numeracié dels atoms del core hexanuclear
dels complexes 47 i 48.

Les distancies MnX-O1 sén: 1,862, 1,905 1 1,909 A per a Mn1, Mn2 i Mn3 respectiva-
ment. L’atom de Mnl també esta enllacat a un lligand piridina i a quatre atoms d’oxigen
de quatre lligands 2F'Bz diferents que fan de pont entre els parells Mn1-Mn2 i Mn1-Mn3 en
mode de coordinaci6 [2.11] (sin-sin). Els atoms Mn2 i Mn3 s’enllacen amb els seus relacio-
nats per simetria (Mn2’ i Mn3’) a través de dos lligands PhPO;~ en mode de coordinacié
[4.211] i dos lligands PhHPO, en mode de coordinaci6 [2.11]. Els lligands PhHPO, de
partida s’han oxidat a PhPO; .

El balang de carrega requereix que els metalls estiguin presents com a Mn(III) i I’elon-
gaci6 tipica Jahn-Teller d’aquest estat d’oxidacié s’observa als tres centres cristalografica-
mente independents. L’estat d’oxidacié dels atoms de manganés s’ha comprovat per BVS?®

(taula 5.36).

Taula 5.36: Calculs BVS per a 50

Atom Mnl | Mn2 | Mn3 | Mn4 | Mn5 | Mn6
BVS 2,82 13,00 3,20 |2,821]295| 2,98
Estat d’oxidacié| 3 3 3 3 3 3

Estudi magnetic

El compost 47 mostra un valor de x»/T de 16,36 cm?®-K-mol™! a 300 K per unitat

hexanuclear, proper al valor esperat per a sis ions S = 2 desacoblats amb g = 2,0 (18,00
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Taula 5.35: Distancies (A) i angles (°) d’enlla¢ per una de les unitats del complex 47.

Mnl1-0O1
Mn1-0O6
Mn2-0O1
Mn2-0O11
Mn3-O1
Mn3-010
01-Mn1-02
01-Mn1-0O8
02-Mn1-0O6
04-Mn1-06
06-Mn1-0O8
01-Mn2-03
01-Mn2-013
03-Mn2-011
05-Mn2-0O11
011-Mn2-013
01-Mn3-O7
01-Mn3-028
O7-Mn3-010
09-Mn3-010
010-Mn3-028
Mn1-O1-Mn2

1,860(9)
2,187(11)
1,907(9
1,927(7
1,909(9
1,907(9

91,0(4
03,5(4
170,3(4)
93,3(4
91,3(4
4)
176,0(4)
91,5(3
3
92,1(4
178,4(4)
4)
87,3(4
89,1(4

82,1(4
172,8§
90,3
175,6
122,4(5)

Mn1-02
Mn1-O8
Mn2-0O3
Mn2-013
Mn3-O7
Mn3-028
0O1-Mn1-0O4
O1-Mn1-N1
02-Mn1-0O8
04-Mn1-0O8
06-Mn1-N1
0O1-Mn2-0O5
01-Mn2-012’
03-Mn2-013
05-Mn2-013
011-Mn2-012’
01-Mn3-09
01-Mn3-012’
O7-Mn3-028
09-Mn3-028
010-Mn3-012’
Mn2-O1-Mn3

2,053(12
2,018(10
1,964(9
1,951(9
1,924(9
1,896(9
97,1(4
177,3
173,7
89,8
85,4

~—

|
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Q0 © 0 ~J© 000 ~]©O
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02-Mn1-N1
0O4-Mn1-N1
0O&-Mnl1-N1
0O1-Mn2-0O11
03-Mn2-05
03-Mn2-012’
05-Mn2-012’
012’-Mn2-013
O1-MN3-010
O7-Mn3-09
O7-Mn3-012’
09-Mn3-012’
012’-Mn3-028
Mn1-O1-Mn3

2,069(10
2,006(14
2,170(10)
2,291(9
2,204(9
2,251(9

91,9(4
94,1

00 © © O 00
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o
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codi de simetria (): -x,2-y,1-z

cm®-K-mol™!). En refredar la mostra, x ;T disminueix fins a un valor de 1,43 cm?®-K-mol ™!

a 2 K (figura 5.65).
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Figura 5.65: Grafic xp;T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 47. La
linia continua mostra el millor ajust per al compost (veure text).

Al igual que al complex 46, trobem el mateixos 10 camins de bescanvi (figura 5.62).
Com a conseqiiencia, I'ajust de les dades magnetiques es fan mitjancant el programa infor-
matic CLUMAG? utilitzant el Hamiltonia anterior (equaci6 5.5). El millor ajust s’obté
amb els parametres J; = -14,77 cm™!, J, = 10,00 ecm™!, J3 = -0,61 cm~! i g = 1,96.

Aquests parametres son semblants als trobats pel compost 46.

5.4.3 [Mng(0),(2CI1Bz)s(PhPO,H),(PhPO;),(py),] (48)
Estudi estructural

Es tracta d’'un compost hexanuclear de Mn(III) centrosimetric format per dues entitats
trinuclears amb pont pz-oxo unides per dos lligands fenilfosfonat en mode de coordinacié
[4.211] i dos lligands fenilfosfinat en mode de coordinacié [2.11]. Com que les dues unitats
cristal-lograficament independents tenen parametres similars, la descripcio es restringira a
la unitat discreta amb el centres de coure Mn1-Mn3. A la figura 5.66 es presenta l’estructura
del complex i els parametres d’enllag es recullen a la taula 5.37. Per a major claretat es

presenta també el core del complex, figura 5.64.
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Figura 5.66: Representacié estructural de 48. Codi de colors: Mn, magenta; O, vermell,
P, taronja i N, blau.

Les distancies MnX-O1 sén: 1,850, 1,917 i 1,907 A per a Mn1, Mn2 i Mn3 respectiva-
ment. L’atom de Mnl esta enllacat també a un lligand piridina i a quatre atoms d’oxigen
de quatre lligands 2CI1Bz diferents que fan de pont entre els parells Mn1-Mn2 i Mn1-Mn3
en mode de coordinaci6 2.11 (sin-sin). Els atoms Mn2 i Mn3 s’enllacen amb els seus relaci-
onats per simetria (Mn2’ i Mn3’) a través de dos lligands PhPOZ~ en mode de coordinacié
[4.211] i dos lligands PhHPO, en mode de coordinaci6 [2.11]. Els lligands PhHPO, de
partida s’han oxidat a PhPO2 .

El balang de carrega requereix que els metalls estiguin presents com a Mn(III) i I’elon-
gaci6 tipica Jahn-Teller d’aquest estat d’oxidacié s’observa als tres centres cristalografica-
mente independents. L’estat d’oxidacié dels atoms de manganeés s’ha comprovat per BVS?

(taula 5.38).

Taula 5.38: Calculs BVS per a 48

Atom Mnl | Mn2 | Mn3 | Mn4 | Mn5 | Mn6
BVS 2,87 3,11 3,16 | 2,87 | 3,11 | 3,16
Estat d’oxidacié | 3 3 3 3 3 3
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Taula 5.37: Distancies (A) i angles (°) d’enlla¢ per una de les unitats del complex 48.

Mn1-O1 1,862
Mn1-O6 2187
Mn2-0O1 1,905
Mn2-011 1,925
Mn3-O1 1.909
Mn3-010 1,910
O1-Mn1-02 90,94
O1-Mn1-08  93.34
02-Mn1-06  82.09
04-Mn1-06 170,17
06-Mn1-O8 93,26
O1-Mn2-03 91,42
O1-Mn2-012  78.09
03-Mn2-O11 175,92
05-Mn2-011 91,39
O11-Mn3-012 89.19
O1-Mn3-07  92.18
O1-Mn3-012  78.96
O7-Mn3-010 175,78
09-Mn3-O10 87,36

010-Mn3-O12 88,23
Mn1-O1-Mn2 12242

Mn1-0O2
Mn1-0O8
Mn2-03
Mn2-012
Mn3-O7
Mn3-012
01-Mn1-0O4
0O1-Mnl1-N1
02-Mn1-08
04-Mn1-0O8
06-Mn1-N1
01-Mn2-05
01-Mn2-013
03-Mn2-012
05-Mn2-012

011-Mn3-013

01-Mn3-09

01-Mn3-028’

0O7-Mn3-0O12
09-Mn3-0O12

010-Mn3-028’
Mn2-O1-Mn3

2,052
2,017
1,969
2,288
1,928
2251
97,02
177,24
173,80
90,01
85.30
97.18
172,36
89,59
175,26
90,31
90,28
178,37
90,72
168,25
89,31
111,25

Mn1-O4
Mn1-N1
Mn2-05
Mn2-013
Mn3-09
Mn3-028’
01-Mn1-06
02-Mn1-04
02-Mnl1-N1
0O4-Mn1-N1
O8-Mn1-N1
01-Mn2-0O11
03-Mn2-05
03-Mn2-013
05-Mn2-013

012-Mn3-013
O1-MN3-010

O7-Mn3-09

O7-Mn3-028’
09-Mn3-028’
012-Mn3-028’
Mnl1-O1-Mn3

2,069
2,095
2.170
1,952
2203
1.891
92,04
93,92
89,41
85,68
86,10
92,14
90,15
85.93
89,46
95,24
91,63
94,43
86,84
91,09
99,74

124,52

codi de simetria (7): -x,2-y,1-z

Estudi magnetic

El compost 48 mostra un valor de /T de 16,76 cm?®K-mol™' a 300 K per unitat

hexanuclear, proper al valor esperat per a sis ions S = 2 desacoblats amb g = 2,0 (18,00

cm?-K-mol™!). En refredar la mostra, x;T disminueix fins a un valor de 0,93 cm?-K-mol~*

a 2 K (figura 5.67).
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Figura 5.67: Grafic ;T vs. T a l'interval de temperatures 2-300 K del complex 48. La
linia continua mostra el millor ajust per al compost (veure text).

Al igual que als complexes 46 i 47 trobem el mateixos 10 camins de bescanvi (fi-
gura 5.62). Com a consequeéncia, 'ajust de les dades magnetiques es fan mitjancant el
programa informatic CLUMAG?' utilitzant el Hamiltonia anterior (equacié 5.5:

El millor ajust s’obté amb els parametres J; = -18,49 cm™!, J, = 9,52 em™!, J3 = -1,33

em~tig = 2,04. Aquests parametres sén semblants als trobats pels compostos 46 i 47.
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6

CONCLUSIONS

. La reacci6 de cations de metalls de transicié amb acids organofosfonics amb grups

R voluminosos i lligands bloquejadors és una estrategia eficag per a I'obtencié de
compostos moleculars metal-loorganofosfonats en dissolvents aquosos o alcoholics i

condicions suaus de sintesi.

. La mateixa estrategia de sintesi és també eficag quan s’utilitzen acids organofosfinics

i acids organofosforics en lloc d’acids organofosfonics.

. S’han explorat diversos sistemes de coure(II) /manganes(II)-organofosfonat, coure(II)/

manganes(II)-organofosfinat i coure(II)/manganes(II)-organofosfat des del punt de
vista sintetic i de comportament magnetic. Aquest estudi ha permes posar en evi-
dencia la versatilitat dels lligands organofosfonats/organofosfinats/organofosfats tant
des del punt de vista sintetic (diferents nuclearitats i modes de coordinacié) com mag-

netic (acoblament tant ferromagnetic com antiferromagneétic).

. Si es fa reaccionar Cu(MeO), amb acid tert-butilfosfonic, una oxima i NaX (X =

halur) s’obtenen compostos trinuclears de coure(II) en forma de triangle amb un
pont p3-OH de férmula [Cuy(pus—OH)(u—X)(*BuPO3H)(oximat)s] - n(H,0) (oximat

= di(2-piridil)cetoximat o fenilpiridilcetoximat).

. Si es fa reaccionar una sal de coure(Il) amb bis(dimetilamino)-2-propanol, acid R-

fosfonic i hidroxid de sodi s’obtenen compostos hexanuclears en forma de gavia amb
pont central pi5—O- - H- -+ O—pg de férmula [Cug(u—bdmap)s(ps—RPO5)s(p5—0- - -
H- - O—p3)] - nH,0 - (X),

. Si es fan reaccionar nitrat de manganes(II) amb un lligand bloquejador i un acid R-

fosfinic o R-fosfat s’obtenen compostos dinuclears de manganes(II) amb doble pont
fosfinat /fosfat, de férmula [Mn(L1)(NO)(L2)], (L1 = lligand bloquejador, L2 =
lligand fosfinat/fosfat).

. Si es fa reaccionar nitrat de manganes(I) amb un lligand bloquejador, acid tert-

butilfosfonic i trietilamina s’obtenen compostos de valéncia mixta de manganes(ILI1I)

de férmula [Mny5(L1)y(*BuPOg)10(pta—0)s(p3—0)o (11— OMe) 4 (MeO),].

249
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11.

12.

I si es fa reaccionar un triangle de manganes(ILIIT) de férmula [Mn;O(RCO,)q(py)s]
(R = C4H,Cl, CH,F o C,Hy) amb acid tert-butilfosfonic o acid fenilfosfinic s’obtenen
compostos hexanuclears de manganes(I1l), de formula [Mng(O),(RCO,)s(L1),(L2),
(py)s] (R = C,H,, L1 = L2 = ‘BuPO,; R = C4H,CL L1 = PhPO,H, L2 = PhPO,;
R = C4H,F, L1 = PhPO,H, L2 = PhPO,).

Des del punt de vista magnetic, s’ha comprovat que les constants d’acoblament a
través dels lligands organofosfonats sén moderades. Depenent del mode de coor-
dinacié les interaccions poden passar de ferromagnetiques a antiferromagnetiques.
Quan el lligand organofosfonat fa de pont amb un dnic atom d’oxigen, si 'angle és
inferior a 90°, I'acoblament és ferromagnetic. Quan fa de pont a través de la unitat
O-P-0O en forma sin-anti ’acoblament també és ferromagnetic, pero si és anti-anti és

antiferromagneétic.

En els compostos trinuclears de coure de férmula [Cuy(p;—OH)(u—X)(*BuPO4H)
(oximat)s] - n(H,0) s’ha relacionat la constant d’acoblament, J, amb la desviacié del
grup hidroxo respecte al pla mig dels atoms de coure. Com més desplagat es troba

aquest més petita, en valor absolut, és la constant d’acoblament.

En els compostos dinuclears de manganes(II) amb doble pont fosfinat pot relacionar-
se la constant d’acoblament amb la desviacié promig dels atoms de 1’anell M-O-P-
O-M-O-P-O. Com més gran és aquesta desviacié més petita, en valor absolut, és la

constant d’acoblament.

S’han sintetitzat i caracteritzat 47 nous compostos de coure i manganes amb les

seglients caracteristiques:

(a) Diferent nuclearitat: 9 mononuclears, 11 dinuclears, 4 trinuclears, 3 tetranucle-

ars, 11 hexanuclears, 5 pentadecanuclears i 4 monodimensionals.

(b) Lligands organofosfonats/organofosfinat /organofosfat diferents: 1 amb acid me-
tilfosfonic, 1 amb acid etilfosfonic, 5 amb acid fenilfosfonic, 17 amb acid tert-
butilfosfonic, 7 amb acid fosfonoacetic, 3 amb acid 3-fosfonopropionic, 2 amb

acid fenilfosfinic, 3 amb acid difenilfosfinic, 6 amb acid bis(4-metoxifenil )fosfinic,
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1 amb difenilfosfat. 1 d’aquests compostos no presenta lligands R-fosfonat, R-

fosfinat o R-fosfat.






A Appendix

A.1 Tecniques experimentals

A.1.1 Analisis Elementals

Les analisis elementals C, H i N s’han realitzat als Centres Cientifics i Tecnologics de

la Universitat de Barcelona (CCiTUB).

A.1.2 Espectres InfraRoig

Els espectres d’infraroig han estat realitzats en un espectrofotometre de Transformada
de Fourier Nicolet Impact 400 en un interval de longituds d’ona de 4000 a 400 cm ™. Les
mostres van ser preparades seguint la tecnica habitual de pastilles de KBr preparades sota

pressio.

A.1.3 Mesures Magnetiques

Les mesures de susceptibilitat magnetica de mostres policristal-lines s’han realitzat amb
un susceptometre Quantum Design SQUID (Superconducting Quantum Interference Devi-
ce) MPMS-XL de la Unitat de Mesures Magnetiques dels Centres Cientifics i Tecnologics
de la Universitat de Barcelona.

Els espectres de ressonancia paramagnetica electronica de mostres policristal-lines en
pols s’han enregistrat amb un espectrometre automatic Bruker 300E de la Unitat de Me-
sures Magnetiques dels Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona.

Les mesures magnetiques han estat realitzades per la Dra. Nuria Clos de la Unitat de

Mesures Magnetiques dels Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona.

A.1.4 Difraccié de Raigs X sobre monocristall

En aquest apendix es detalla el procediment experimental dut a terme en ’estudi mit-
jancant difraccio de raigs X sobre monocristall dels compostos presentats en aquest treball.
Els difractometres utilitzats son: Bruker-AXS SMART APEX CCD amb monocromador
de grafit utilitzant radiacié Mo-Ka (A = 0,71073 A), amb w-scans, Bruker-AXS APEX II
CCD amb monocromador de grafit utilitzant radiacié Mo-Ka (A = 0,71073 A), single-axis
HUBER a 'estacié BM16 del Furopean Synchrotron Radiation Facility a Grenoble-Franga,
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Bruker APEX II CCD al Advanced Light Source beamline 11.3.1 del Lawrence National
Laboratory, amb monocromador de silicon 111 (A = 0,7749 A) i amb un MAR345 amb

detector image plate amb monocromador de grafit utilitzant radiacié Mo-Ka (A = 0,71073

A).

Resolucié i refinament de els estructures cristal-lines

La ressolucio i refinament de les estructures cristal-lines dels compostos (1-4, 17, 19-22,
24, 26, 29, 33, 34, 36, 37 i 44-48) es va dur a terme utilitzant el paquet de programes
WinGX. Després de realitzar un analisi previ amb els programes E-STATISTICS i AS-
SIGN SPACEGROUP, les estructures van ser resoltes amb metodes directes utilitzant el
programa SHELXS-97. Per al refinament mitjancant analisi de F2 per minims quadrats de
matriu completa es va utilitzar el programa SHELXL-97.

L’analisi de dades es va realitzar mitjancant el programa PLATON, mentre que per la

visualitzaci6 de les estructures es van utilitzar els programes ORTEP i Mercury.

Programa cristal-lografic

Per la ressoluci6 i refinament de les estructures s’ha utilitzat el programa WinGX. Es
tracta d’un sistema integrat de programes de domini public per a la ressolucio i refinament
de dades obtingudes mitjancant raigs X sobre monocristall. Proporciona una interface
grafica per utilitzar programes cristal-lografics de forma facil, dins dels quals s’han utilitzat
els segiients:

WinGX!
o Analisi previ: E-STATISTICS, ASSIGN SPACEGROUP.

e Ressolucié d’Estructures Cristal-lines: SHELXS-97.

Refinament d’Estructures Cristal-lines: SHELXL-97.

e Visualitzacié: SXGRAPH.

Analisi: PLATON.
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ANALISI PREVI
E-STATISTICS

Programa integrat al sistema WinGX que realitza una interpretacié de Wil-
son i calcul els factors d’estructura normalitzats i les estadistiques de distribucié d’aquests,
el que permet detectar la presencia de centres d’inversio.

ASSIGN SPACEGROUP

Programa integrat al sistema WinGX que compara les reflexions equivalents
del fitxer .hkl per totes les possibles simetries de Laue, proporciona una llista completa
d’extincions sistematiques i suggereix un grup espaial.

RESOLUCIO D’ESTRUCTURES CRISTAL-LINES

SHELXS?

SHELXS esta principalment dissenyat per a la solucié d’estructures petites
(1-200 atoms tnics) de monocristalls a nivell de ressolucié atomica. SHELXS és general
i eficient per a tots els grups espaials, i no hi ha limits arbitraris a la magnitud dels
problemes, a exepcié de la memoria total disponible del programa.
REFINAMENT D’ESTRUCTURES CRISTAL-LINES
SHELXL97?

Programa integrat al paquet cristal-lografic SHELX97 que permet el refina-
ment d’estructures cristal-lines de molécules petites, determinades a partir de raigs X sobre
monocristall. El refinament es realitza mitjancant sumes convencionals de factors d’estruc-
tura, en cicles successius, sent possible introduir les condicions i parametres a refinar en
cada cas.

VISUALITZACIO

SXGRAPH

Programa integrat al sistema WinGX que, a partir de fitxers de possicid
atomica (.ins o .res), representa les solucions donades pels programes de ressoluci6 i re-
finament d’estructures cristal-lines a partir de difraccié de raigs X sobre monocristall, de
manera que permet assignar els pics de densitat electronica a atoms directament sobre la
interface grafica, aixi com introduir diferents condicions per al seu posterior refinament.

Mercury?®
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Programa interactiu que permit la visualitzacié d’estructures en 3D, explo-
rar 'empaquetament del cristall i fer 'analisi estadistic de dades de la CSD (Cambridge
Structural Database). Mercury proporciona una amplia gamma d’opcions per ajudar a la
investigaci6 i analisi d’estructures cristal-lines. Es poden generar diagrames d’empaque-
tament, definir i visualitzar els plans de Miller, i orientar I’empaquetament en qualsevol
direcci6. També es poden construir i explorar xarxes de contactes intermoleculars per
obtenir coneixement de les estructures i identificar les interaccions clau que porten a 1’em-
paquetament cristal-li.

ANALIST

PLATON*

Eina multifuncional complementaria del paquet de programes cristal-logra-
fics SHELX97 que permet, entre altres coses, el calcul automatic de tot tipus de dades
cristal-lografiques i geometriques d’interes (distancies i angles d’enllag, angles de torsio,
distancies entre atoms en una esfera de radi donat, equacions de plans i linies i angles
entre ells, geometria d’enllagos d’hidrogen i interaccions 7, - --) a partir de diversos tipus
d’arxius de posicions atomiques (CIF, FDAT, PDB, SHELX). A més a més, engloba una
interface grafica (SYSTEM S) per la utilitzacié senzilla de programes de representacié

grafica d’estructures (PLUTON) i validacié de fitxers de format CIF (CIFCHECK).
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Taula A.1: Dades cristal-lografiques dels compostos 1, 2, 3 i 4

Complex

1

2

3

4

Férmula empirica C,,H,,CuNg OgP, C,,Hy;Bry,CuN,O4P, C,,H5:MnN,O.P, C;,H,,CoO4P,

Per molecular 643,98 631,68 594,43 413,15
Sistema cristal-li monoclinic triclinic triclinic monoclinic
Grup espaial P21/c P1 P1 P21/c
m\> 10,578(6) 7,4195(13) 9,873(7) 14,249(7)
U\> 8,596(3) 8,885(2) 11,754(6) 5,066(2)
O\V 16,229(8) 9,578(2) 12,530(6) 11,908(7)
a/° 90 80,83(3) 88,13(3) 90
B/° 102,01(3) 76,23(2) 85,92(3) 90,81(3)
v/° 90 76,14(2) 87,03(3) 90
V/A3 1443,4(12) 591,9(2) 1447.8(14) 859,5(7)
7 2 1 2 2
Peale/g/cm?® 1,482 1,772 1,357 1,596
p/mm? 0,920 4,469 0,611 1,219
mida crist. 0,24x0,17x0,15 0,20x0,12x0,10 0,21x0,13x0,10 0,22x0,21x0,12
Omaz/° 28.6 26,3 32,5 32,3
Reflexes recollits 10394 4688 16524 7575
R(int) 0,042 0,019 0,051 0,070
Dades 3169 2351 8891 2332
Params 188 136 334 112

R “[I>20(1)] 0,0436 0,0251 0,0554 0,0647
R2w? 0,1108 0,0608 0,2208 0,2020
Residuals/e A3 0,76/-0,42 0,40/-0,38 0,58/-0,26 0,81/-1,04

“R(Fo) = X|[Fol-|Fel/S[Fo; "Rew(Fo)* = {E[w((Fo)*(Fe)*)?]/Slw((Fo) ']}

A.2 Dades crisital-lografiques

A.2. Dades crisital-lografiques
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A.2. Dades crisital-lografiques

Taula A.3: Dades cristal-lografiques dels compostos 9, 10, 11 i 12

Complex
Férmula empirica
Per molecular
Sistema cristal-1i
Grup espaial
a/A

b/A

c/A

a/°

B/

v/°

V/A3

Z

bnin\m\ngm
p/mm!

Reflexes mesurats
Reflexions tniques
R(int)
Params/restriccions
R1[I>20(1)]
wR2[[>20(1)]
R1(total)
wR2(total)
S(total)

R1(Fo) = X||Fol-|Fe|/Z|Fo; wR2(Fg)?

{Slw((Fo) ™ (Fo))?)/Sl((Fo) )2

9 10 11 12
CasHagCuN, Oy Py CygHygyCuyN Oy Py CoyHyy CupN,Oyg Py CgoHgy CuyNy O Py
746,01 835,58 715,48 1497,27
triclinic monoclinic triclinic triclinic
P C2/c P P
7,6672(14) 18,3839(16) 8,027(4) 11,7491(12)
10,227(2) 14,7753(13) 9,022(3) 12,2189(14)
10,364(2) 15,0813(13) 10,563(3) 12,365(2)
102,80(2) 90 104,39(2) 105,42(2)
98,04(2) 127,501(2) 111,70(2) 114,91(3)

106,05(3) 90 101,10(3) 96,50(2)
743,8(3) 3249,9(5) 653,2(5) 1499,7(6)
1 4 1 1
1,666 1,708 1,819 1,658
0,921 1,874 2,014 1,540
5504 17450 2458 11672
2989 4917 2458 6061
0,0218 0,0391 — 0,0204
226/4 232/2 193/55 464/6
0,0555 0,0308 0,0499 0,0340
0,1436 0,0868 0,1373 0,0813
0,0689 0,0364 0,0499 0,0365
0,1947 0,0903 0,1373 0,0834
0,945 1,037 1,212 1,086
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Taula A.5: Dades cristal-lografiques dels compostos 16, 17 i 18

Complex 16 17 18
Férmula empirica  CygHyyCuN,O,,P, CyHy,Cu,N,0,,P, C,;H,, CuN,O,P
Per molecular 1572,11 439,85 488,88
Sistema cristal-li triclinic monoclinic monoclinic
Grup espaial P1 P2;/n P2, /c
a/A 11,9030(12) 13,3750(14) 11,0423(12)
b/A 12,2815(13) 6,8405(11) 14,2871(15)
/A 12,3416(13) 18,781(2) 12,9194(13)
a/° 70,464(13) 90 90

B/° 63,584(14) 95,803(15) 108,454(15)
v/° 88,860(14) 90 90
V/A? 1504,9(3) 1709,5(4) 1933,4(5)
/ 1 4 4
Peate]g/cm?® 1,735 1,709 1,680
f1/mm-t 1,626 1,419 1,265
Reflexes mesurats 12036 12602 15212
Reflexions tniques 6066 3297 3945
R(int) 0,0305 0,0283 0,0240
Params /restriccions 474/61 258/7 292/7
R1[I>20(1)] 0,0568 0,0417 0,0291
wR2[I>20(1)] 0,1323 0,1000 0,0725
R1(total) 0,0650 0,0427 0,0301
wR2(total) 0,1370 0,1007 0,0732
S(total) 1,178 1,164 1,100

R1(Fy) = X[|Fo|-|Fe|/S[Fo; wR2(Fo)* = {E[w((Fo)*-(Fo)*)?]/Slw((Fo) ']}

A.2. Dades crisital-lografiques
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A.2. Dades crisital-lografiques

Taula A.7: Dades cristal-lografiques dels compostos 23, 24, 25 i 26

Complex
Formula empirica

Per molecular 746,01 835,58
Sistema cristal-li triclinic monoclinic
Grup espaial P1 C2/c
a/A 7,6672(14) 18,3839(16)
b/A 10,227(2 14,7753(13)
c/A 10,364(2 15,0813(13)
a/° 102,80(2 90

B/° 98,04(2) 127,501(2)
v/° 106,05(3 90
V/A? 743,8(3) 3249,9(5)
7 1 4
bm&o\m\ogw vamm H\NO%
p/mm~* 0,921 1,874
Reflexes mesurats 5504 17450
Reflexions tniques 2989 4917
R(int) 0,0218 0,0391
Params /restriccions 226/4 232/2
R1[I>20(1)] 0,0555 0,0308
wR2[I>20(1)] 0,1436 0,0868
R1(total) 0,0689 0,0364
wR2(total) 0,1947 0,0903
S(total) 0,945 1,037

23

24

C33Hg3CugN;015Py CosHy CugN,O19Py  C33HpClyCugNgOgs Py CozHgy ClyCugNgOy5 Py

R1(Fo) = X|[Fol-[Fel /E[Fo; wR2(Fo)* = {E[w((Fo)*-(Fe)*)*]/E[w((

25 26
715,48 149727
triclinic triclinic

P1 P1
8,027(4) 11,7491(12)
9,022(3) 12,2189(14)
10,563(3) 12,365(2)
104,39(2) 105,42(2)
111,70(2) 114,91(3)
101,10(3) 96,50(2)
653,2(5) 1499 ﬂav

1
1,819 H“mmm
2,014 1,540

2458 11672

2458 6061

0,0204
193/55 464/6
0,0499 0,0340
0,1373 0,0813
0,0499 0,0365
0,1373 0,0834
1,212 1,086

ﬂo%ﬁiw
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A.2. Dades crisital-lografiques

Taula A.9: Dades cristal-lografiques dels compostos 30, 31 i 32

Complex
Férmula empirica
Per molecular
Sistema cristal-li
Grup espaial
a/A

b/A

c/A

a/°

B/

v/°

V/A?

Z

Enin\m\ogw

ft/mm™"

Mesura crist./mm

Rang 60/°

Reflexions recollides

Reflexions independents/ R(int)
Params.

GOF a F?

WH\QWM AHO;@@C

Residual extrema (e/A?)

30 31 32
CugHyyMnyNgO, Py CyHgyMn,NgO,, Py CgpHygpMn,yNgO 1, Py
1100,71 1488,46 1156,82
triclinic triclinic triclinic
P1 P1 P1
9,7268(11) 11,962(12) 11,2001(13)
11,8967(14) 12,1911(14) 11,7760(12)
12,1532(14) 13,021(2) 12,2619(14)
64,45(2) 67,54(2) 64,690(13)
80,75(2) 86,52(2) 76,37(2)
74,43(2) 65,261(13) 62,839(14)
1220,6(3) 1577,9(5) 1299,1(3)

1 1 1
1,497 1,566 1,479
0,656 0,858 0,621
0,36x0,29x0,13 0,34x0,27x0,18 0,45x0,25x0,22
1,86-26,37 1,70-26,37 1,84-26,35
8702 12660 10388
4920,/0,0237 6358,/0,0194 5248/0,0224
327 399 347
1,086 1,063 1,118
0,0434/0,1113 0,0307/0,0821 0,0405/0,0994
0,542/-0,291 0,382/-0,333 0,612/-0,293
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A.2. Dades crisital-lografiques

Taula A.11: Dades cristal-lografiques dels compostos 36, 37 i 38

Complex
Férmula empirica
Per molecular
T/K

Sistema cristal-li
Grup espaial
a/A

b/A

c/A

a/°

B/

V/°

V/A3

Z

bnin\@\ogw

p/mm™"

Mesura crist./mm

¢ maxima,/°

Reflexions recollides

Reflexions independents/ R(int)
Params.

GOF a F?

Ry /wRy (total)

Residual extrema (e/A?)

36 37 38
CugHyyMnyNGO Py CegHegsMnoN,,015Py - CppHyi3Mn,  Ogy 50Pg
1100,72 1458,15 2446,55
293(2) 293(2) 100(2)

monoclinic monoclinic triclinic
P21/n P21 P1
11,237(4) 12,544(8) 12,2919(12)
11,527(3) 24,043(12) 15,6102(13)
19,061(6) 12,838(6) 17,8941(15)
90 90 111,073(14)
90,29(2) 107,83(3) 95,050(12)
90 90 112,847(14)
2468,9(13) 3686(4) 2847 MA )
2 2
1,481 1,331 kaﬂ
0,649 0,459 0,624
0,2x0,1x0,1 0,21x0,12x0,11 0,40x0,28x0,22
30,72 24,0 26,37
19910 17988 22766
6041,/0,0333 9797/0,0670 11449/0,0220
326 1013 720
1,177 1,072 1,081
0,0692/0,1773 0,461/0,1182 0,0410/0,1031
0,470/-0,818 0,510/-0,380 0,572/-0,293
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A.2. Dades crisital-lografiques

Taula A.13: Dades cristal-lografiques dels compostos 42 i 43

Complex

Férmula empirica

Per molecular
T/K

Sistema cristal-1i
Grup espaial
a/A

b/A

c/A

a/°

Be

v/°

V/A?

7

bnin\m\nam
p/mm=

Mesura crist./mm

¢ maxima/°

Reflexions recollides

R(int)

Dades

Params.

R “[I>20(1)]
R2w?
Residuals/e A—3

42 43
Cr1,7H130,1Mn015Ng 9049 7P1g - Cry 19H 137 36Mny5Ng 64045 151
3059,96 2941,36
100(2) 100(2)
trigonal monoclinic
R3 P21/n
48,4702(15) 16,3879(4)
48,4702(15) 16,8637(4)
14,8109(5) 20,5532(5)
90 90
90 90,8700(10)
120 90
30134(2) 5679,4(2)
9 2
1,518 1,720
1,556 1,828
0,33%0,27x0,15 0,44x0,38x0,23
28,00 30,00
16163 15085
0,0554 0,0347
16163 14400
735 710
0,0502 0,0353
0,1920 0,0861
1,709/-1,086 1,340/-0,773
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Polynuclear copper(Il) complexes of di-2-pyridyl ketone derivatives and
tert-butylphosphonic acid: crystal structures and magnetic behaviourT
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The syntheses, structural characterization, and magnetic behavior of four new copper(Il) complexes
derived from zert-butylphosphonic acid and di-2-pyridyl ketone with formulae [Cu{(py),C(OH), }]-
(C4HyPOsH),-(H,0), (1), [Cuy(,-CoHyPOsH){ (py),C(OCH,CH; )0} (1,-NO;)(NO3)(H, 0)],-(H,0),
(2), [Cu4(l/lz'C4H9PO3H)2(H4'C4H9PO3)2{(pY)zc(OCHz)O}z]'szO (3) and Na[Cu,(u;-C,HoPO;);-
{(py).C(OCH;)O0};(145-NO;)(NO;):] (4) (C,;HyPO,H, = tert-butylphosphonic acid, (py),C(OH), =
bis(2-pyridyl)methanediol, {(py),C(OCH,CH,)O}" = bis(2-pyridyl)ethoxymethanolato
{(py).C(OCH;)O}" = bis(2-pyridyl)methoxymethanolato, are reported. 1 is a mononuclear compound,
with fert-butylhydrogenphosphonate in the anionic form. 2 is a nitrate bridged monodimensional
compound with 2.110 zerz-butylhydrogenphosphonate bridging ligands. 3 is a tetranuclear compound
with 2.110 tert-butylhydrogenphosphonate and 3.111 fert-butylphosphonate bridging ligands and 4 is a
hexanuclear compound with 3.111 fert-butylphosphonate bridging ligands. The magnetic properties of

2-4 are reported.

Introduction

When the organophosphonates RPO;H- or RPO;*, R = CHj;-;
CH;CH,-, CH;CH,CH,-, C¢Hs-,..., act as ligands with transition
metal cations, the resulting compounds are usually polynuclear
derivatives with extended layered and pillared structures. From
a synthetic point of view, the described polynuclear compounds
are usually insoluble in the most common solvents, and to obtain
monocrystals suitable for the X-ray structural determination it
is often necessary to use solvothermal reactions.'’® However,
recently it has been established that by using organophosphonates
bearing a bulky R group in combination with ancillary ligands,
such as pyrazoles and pyridines, it is possible to prepare discrete
transition metal organophosphonate derivatives.”* A good
example are the anionic derivatives of the ferz-butylphosphonic
acid, ‘BuPO;H™ and '‘BuPO;*, which have been used as ligands
with transition metals to obtain several types of clusters with
different metals and variable nuclearities:>3* Cu,,, Co,,, Cu,
Cu,, Co,, Mns, Mn,, Fe,, Fe,,, Mn,,. The ‘BuPO,H- and
‘BuPO,* ligands show different coordination modes in this
series of cluster compounds,”3* (Scheme 1). On the other hand,
the di-2-pyridyl ketone, dpk, ligand (Scheme 2, A) has been
extensively employed as a templating ligand for the synthesis of
polynuclear compounds with variable nuclearities.***® The reason

“Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Technische Universitdt
Graz, Rechbauerstrasse 12, A-8010, Graz, Austria. E-mail: mautner@ptc. tu-
graz.ac.at

*Departament de Quimica Inorganica, Universitat de Barcelona, Marti i
Franqués 1-11, 08028, Barcelona, Spain. E-mail: ramon.vicente@qi.ub.es

T Electronic supplementary information (ESI) available: Fig. S1 and S2.
CCDC reference numbers 757358-757361. For ESI and crystallographic
data in CIF or other electronic format see DOI: 10.1039/b925793d

is the ability of di-2-pyridyl ketone to undergo metal-mediated
nucleophilic addition of small molecules like water or alcohols
(ROH) to the carbonyl group, resulting in the formation of the
gem-diol or the hemiacetal respectively (Scheme 2, B and C
respectively). Usually, the mono and dianion derivatives of the
gem-diol or the monoanion of the hemiacetal form (Scheme 3)
can bridge two or more metal ions.3*3” The aim of this work has
been to combine in the same synthesis with copper(II) salts, two
ligands, tert-butylphosphonic acid and di-2-pyridyl ketone (dpk),
individually able to form polynuclear compounds with variable
nuclearities and coordination modes when they react with cations
of transition metals, to try to obtain synergies between them
in the form of new polynuclear compounds in which anionic
bridging derivatives of the ters-butylphosphonic acid, ‘BuPO;H~
and '‘BuPO,;*, coexist and also bridging mono or dianion
derivatives of the gem-diol or the monoanion of the hemiacetal
form of the di-2-pyridyl ketone. In a related recently published
paper,* K. Latham et al. reacted copper(I) chloride, dpk and
phenylphosphonic acid obtaining the mononuclear copper(II)
compound [Cu{(py),C(OH), },](CsHsPO;H),(CsHsPO;H,) where
(py).C(OH), is the gem-diol form of the dpk. In our paper,
we report the structural characterization and the magnetic
behaviour of four new copper(Il) complexes: the mono-
nuclear  [Cu{(py).C(OH),},]J(C;H,PO;H),-(H,0), (1), the
ID compound [Cu(u,-C;H,PO;H){(py),C(OCH,CH;)O}(u,-
NO;)(NO;)(H,0)],-(H,0), (2), the tetranuclear [Cu,(L,-
C,H,PO;H),(,-C,HyPO;),{(py).C(OCH;)0},]-2H,0 (3) and the
hexanuclear Na[Cu,(u;-C,HoPO;);{(py).C(OCH;)O0};(us-NO;)-
(NO;);] 4). (C,H,PO;H, = tert-butylphosphonic acid, (py).C-
(OH), = bis(2-pyridyl)methanediol, {(py),C(OCH,CH;)0} =
bis(2-pyridyl)ethoxymethanolato, {(py),C(OCH,)O}~ = bis(2-
pyridyl)methoxymethanolato.)

4070 | Dalton Trans., 2010, 39, 4070-4079
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Results and discussion

Description of the structure of
[Cu{(py),C(OH), }.|(C.H,PO;H),-(H,0), (1)

The atom numbering scheme of 1 is depicted in Fig. 1
and relevant bond parameters are collected in Table 1. The
structure of compound 1 consists of isolated centrosymmet-
ric [Cu{(py),C(OH),},]** complex cations, isolated C,H,PO;H"

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2010
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Table1 Selected bond lengths (A) and bond angles (°) for
[Cu{(py).C(OH), }](C,H,PO;H),-(H,0), (1)

Cul-Ol1 2.370(1) Cul-N2 2.005(2)
Cul-N1 2.023(2) P1-O4 1.579(2)
P1-02 1.510(1) P1-O5 1.517(1)
P1-C12 1.822(2) 01-C6 1.417(2)
0O1-Cul-N2 76.79(6) Cl-Cul-N1 74.35(6)
0O1-Cul-O1A 180.00(5) N2-Cul-N1 87.40(7)
N2-Cul-N2A 180.00(7) NI1-Cul-N1A 180.00(7)
Table 2 Hydrogen bond system of complexes 1-3

D-H...A“ Symmetry code of A D...A(A) D-H..A(®)
Complex 1

06-H90...04 [1/2-x,1/2+y,1/2-7] 2.895(2) 176
06-H91...03 [x,1+y,2] 2.800(2) 170
04-H92...05 [1/2-x,-1/2+y,1/2-7] 2.540(2) 176
O1-H93...03 [1+x,y,2] 2.597(2) 178
02-H9%4...05 [1+x,y,2] 2.663(2) 179
Complex 2

09-H90...013 2.612(4) 178
09-H91...011 [x,1+y,2] 2.840(4) 162
013-H92...012 [2-x,-y,1-7] 2.916(4) 169
013-H93...06 [1-x,-y,1-Z] 2.800(4) 163
08-H%...011 [2-x,-y,1-Z] 2.649(4) 165
Complex 3

O7-H7...04 2.549(6) 158
09-H92...05 2.836(6) 161

“D = Donor, A = Acceptor.

anions and lattice water molecules (Fig. 1). Each of the two
(py)>.C(OH), ligands is ligated by the two pyridyl nitrogen atoms
[Cul-N1 = 2.023(2) A, Cul-N2 = 2.005(2) A] and one hydroxyl
oxygen atom [Cul-O1 = 2.370(1) A] to form a trans-coordinated
axially elongated octahedral geometry around the Cul center.
Hydrogen bonds of the type O-H..O generate a supramolecular
2D system extended along [0 1 0] and [1 0 1] (Table 2, Fig. SI,
ESI).f

Fig. 1 ORTEP drawing of 1 showing the atom-numbering scheme.
Ellipsoids are at the 50% probability level. Symmetry code: (A): -x+2,-y-z.

Description of the structure of [Cu,(p,-C,;H,PO;H){(py).C-
(OCH,CH;)0}(11,-NO;)(NO;3)(H, 0)],-(H0), (2)

The atom numbering scheme of 2 is depicted in Fig. 2a and relevant
bond parameters are collected in Table 3. The asymmetric unit of 2
contains two copper(II) centers, which are connected by the O,0’-
bridging ‘BuPO;H" and the N,N’,O-bridging py,COOEt" ligands
(coordination modes 2.110 and 2.2011 in the Harris notation,
respectively).®* An O,0’-bridging nitrate group (2.110) further
connects the dinuclear subunits to form a polymeric 1D system,
in addition to the terminal nitrate and aqua ligands and a lattice
water molecule. Both copper centers exhibit a penta-coordinated
CuO,N chromophore with a distorted square pyramid (SP)
geometry (t-vaules: 0.286 and 0.063 for Cul and Cu2, respectively.
1 =0 for ideal SP geometry and t = 1 for ideal trigonal bipyramid
geometry).®® The basal sites of the Cul polyhedron are occupied
by N3 and OS5 of the bis(2-pyridyl)ethoxyethanolate anion, O7 of
the tert-butylhydrogenphosphonate anion, and O9 of the aqua
ligand [Cul-N/O bond lengths in the range from 1.911(2) to
1.982(2) A], the apical site by the O2 of the bridging nitrate group
[Cul-O2 = 2.348(3) A]. The basal sites of the Cu2 polyhedron
are occupied by N4 and OS5 of the hemiacetal derivative anion,
06 of the bridging fert-butylhydrogenphosphonate group and

Fig. 2 (a) Perspective view of the dinuclear subunit of 2 showing
the atom-numbering scheme. Symmetry codes: (A) x+1,y,z; (B) x-1,y,z.
Hydrogen atoms are omitted. (b) View of a section of the polymeric chain
of 2 oriented along the a-axis of the unit cell.

4072 | Dalton Trans., 2010, 39, 4070-4079
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Table 3 Selected bond lengths (A) and bond angles (°) for [Cu,(u,-
C,H,PO; H){(py).C(OCH,CH;)O}(11,-NO;)(NO;)(H,O)],-(H,0), (2)

Cul-07 1.911(2) Cul-05 1.955(2)
Cul-N3 1.975(3) Cul-09 1.982(2)
Cul-02 2.348(3) Cu2-06 1.929(2)
Cu2-05 1.942(2) Cu2-N4 1.972(3)
Cu2-03 1.985(2) Cu2-010 2.356(2)
07-Cul-05 95.15(9) 06-Cu2-05 96.47(9)
07-Cul-N3 177.16(10) 06-Cu2-N4 172.08(10)
05-Cul-N3 82.13(10) 05-Cu2-N4 82.84(10)
07-Cul-09 89.50(10) 06-Cu2-03 85.54(9)
05-Cul-09 160.03(9) 05-Cu2-03 175.86(9)
N3-Cul-09 92.80(10) N4-Cu2-03 94.66(10)
07-Cul-02 80.42(9) 06-Cu2-010 92.22(10)
05-Cul-02 94.27(9) 05-Cu2-010 105.63(9)
02-Cul-N3 100.53(10) 010-Cu2-N4 95.57(11)
02-Cul-09 105.66(9) 010-Cu2-03 77.85(9)
Cul-05-Cu2 119.84(11)

O3A [A: 1+x,y,7] of the bridging nitrate group [Cu2-N/O bond
lengths in the range from 1.929(2) to 1.972(3) A], the apical site
by 010 of the terminal nitrate group [Cu2-010 = 2.356(2) A]. The
copper centers are shifted 0.141 and 0.078 A for Cul and Cu2,
respectively, from their CuO;N basal planes. The CuO;N basal
planes form a dihedral angle of 54.2°. OS5 of the bridging bis(2-
pyridyl)ethoxyethanolate ligand acts as a common corner, with a
Cul-0O5-Cu2 bond angle of 119.84(11)°. The O,0’-bridging nitrate
groups connect the dinuclear subunits to form chains of polyhedra
along the a-axis of the triclinic unit cell (Fig. 2b). The Cul..Cu2
and Cul..Cu2B [B: 1-x,y,z] intrachain distances are 3.372(1) and
5.133(1) A, respectively. The shortest Cu-Cu’ interchain separation
is 7.037(2) A. Intra- and inter-chain hydrogen bonds of type O-
H..O form a supramolecular 1D system along the a-axis (Table 2,
Fig. S2, ESI).T

Description of the structure of [Cu,(p,-C,;H,PO;H),(p,-
C4H9PO3)2{(I’Y)2C(OCHs)O}zl'ZHZO ®)

A perspective view of 3 together with the atom numbering
scheme is presented in Fig. 3, relevant bond parameters are
summarized in Table 4. The centrosymmetric complex [Cu,(U,-
C,H,PO;H),(u,-C,HoPO;),{(py),C(OCH;)O},] crystallizes with
two latice water molecules per tetranuclear unit. Both copper
centers within the asymmetric unit exhibit a penta-coordinated
CuO,N chromophore with a distorted SP geometry (t-values:

Table 4 Selected bond lengths (A) and bond angles (°) for [Cu,(u,-
C,H,PO;H),(1,-C,HyPO;),{(py).C(OCH;)0},]-2H,0 (3)

Cul-05 1.915(3) Cul-08 1.938(4)
Cul-N1 1.981(4) Cul-Ol 1.980(3)
Cul-03 2.313(4) Cu2-06 1.930(4)
Cu2-01 1.970(3) Cu2-N2 2.020(4)
Cu2-04 2.008(3) Cu2-03 2.160(3)
05-Cul-08 91.3(2) 06-Cu2-04 92.29(15)
05-Cul-N1 168.3(2) 04-Cu2-N2 148.4(2)
08-Cul-N1 92.2(2) 01-Cu2-N2 81.5(2)
05-Cul-Ol 91.68(15) 06-Cu2-03 104.75(14)
08-Cul-O1 165.03(15) 06-Cu2-01 170.69(15)
NI-Cul-Ol 82.2(2) 01-Cu2-04 91.35(15)
05-Cul-03 97.27(14) 06-Cu2-N2 90.9(2)
08-Cul-03 115.13(15) 03-Cu2-01 83.08(14)
03-Cul-N1 91.3(2) 03-Cu2-N2 110.1(2)
06-Cul-O1 170.69(15) 03-Cu2-04 99.42(14)
Cul-O1-Cu2 102.6(2) Cul-03-Cu2 87.04(13)

Fig. 3 Perspective view of 3 showing the atom-numbering scheme.
Symmetry code: () -x,-y,2-z . Hydrogen atoms are omitted.

0.055 and 0.372 for Cul and Cu2, respectively).* The basal sites
of the Cul polyhedron are occupied by N1 and O1 of the dpk
derivative anion bis(2-pyridyl)ethoxymethanolate, OS5 and O8 of
two tert-butylphosphonate groups [Cul-N/O basal bond lengths
in the range from 1.915(3) to 1.981(4) A]. The apical site is occupied
by O3 of C,H,PO,> anion [Cul-03 = 2.313(4) A]. The basal sites
of the Cu2 polyhedron are occupied by N2 and O1 of the dpk
derivative anion, O4 and O6 of two tert-butylphosphonate groups
[Cu2-N/O basal bond lengths in the range from 1.930(4) to and
2.020(4) A]. The apical site is occupied by O3 of C,H,PO,> anion
[Cu2-03 =2.160(3) A]. The copper centers are shifted by 0.170 and
0.265 A for Cul and Cu2, respectively, from their CuO;N basal
planes. The CuO;N basal planes form a dihedral angle of 59.5°.
As a consequence of the inversion center, the copper centers of the
Cu, cluster unit are coplanar, with Cul..Cu2 and Cul..Cu2’ [":-x,-
y,2-z] distances of 3.0822(11) and 4.1611(12) A, respectively. Ol
and O3 are bridging the two copper centers, with Cul-O1-Cu2 and
Cul-0O3-Cu2 bond angles of 102.6(2) and 87.04(13)°, respectively.
The two tert-butylphosphonate ligands behave in a different way.
The '‘Bu-PO,* anion of P1 is ligated to 4 Cu centers in a 4.211
coordination mode: via O3’ to Cul’ and Cu2’, via O4 to Cu2 and
via O5 to Cul. The protonated ‘Bu-PO;H™ anion of P2 acts in
the 2.110 mode and is coordinated to Cu2 by O6 and to Cul’ by
08’. The (py),COOMe" ligand acts in a bis-chelating 2.2011 mode
to bridge the Cul and Cu2 center. The latter two ligands act as
peripheral bridges to form the edges of the Cu, rectangle, whereas
the two deprotonated 4.211 '‘Bu-PO;* anions are placed above and
below of the plane of the 4 Cu centers. Hydrogen bonds of type
0-H..O are formed with O7 and O9 as donors to O4 and OS5 as
acceptors, respectively (Table 2).

Description of the structure of Na[Cu(p;-
CsHyPO;3):{(py). C(OCH;)O0 }3(ne-NO3)(NO3);] (4)

The compound 4 crystallizes in the space group P-
1 with 4 Na* counter ions and 4 discrete hexanuclear

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2010
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[Cug(us-CsHyPO3)3{(py),C(OCH;)O0 }5(1s-NO3)(NO;);]”  anionic
cluster units. As both crystallographically independent clus-
ter units have similar geometries, the description is restricted to
the discrete unit with copper centers Cul-Cu6, as shown in Fig. 4.
Selected bond distances and angles are listed in Table 5. The
cluster unit consists of a ring of six Cu(II) centers having a non-
planar "chair"-like arrangement, with intra-ring Cu..Cu distances
in the range of 3.279(1)-4.160(1) A and intra-ring Cu..Cu..Cu
angles varying from 86.4 to 101.2°. All six Cu centers are penta-
coordinated, displaying distorted SP geometries of their CuO,N
chromophores [t-values: 0.001-0.197]. The basal sites of Cul,
Cu3, and Cu5 are occupied by one pyridyl-N and bridging O
of the bis(2-pyridyl)ethoxymethanolate ligand, one O of the fert-
butylphosphonate anion, and one O of a terminal nitrate group,
whereas in the basal CuO;N planes of Cu2, Cu4 and Cu6, the
O of the terminal nitrate group is replaced by an O of a second
tert-butylphosphonate anion. The Cu-N/O basal bond distances
vary from 1.910(3) to 2.003(4) A. The maximum deviation of
the Cu centers from their CuNO; basal planes is 0.110 A. The
apical sites of the six coordination polyhedra are occupied by
the three oxygen atoms of a central ps-nitrate group, thus acting
in the 6.222 coordination mode (Harris notation) with "semi"-
coordinative axial Cu-O bond distances in the range from 2.454
to 2.576 A. The 6.222 coordination mode for the nitrate ion is
rare and, as far as we know, it has been reported only in other
compounds: in a Co(I) cluster with Co-O(l,-nitrate) distances
in the range 2.11-2.275 A.#* The three py,COOMe" anions act in
the 2.2011 mode with bridging Cul-022-Cu6, Cu2-024-Cu3 and
Cu4-026-Cu5 bond angles of 116.1(2), 114.5(2) and 116.1(2)°,
respectively, and a mean Cu...Cu distance of 3.2933 A. The
three tert-butylphosphonate anions are ligated in the 3.111 mode:
the phosphonate group of P1 connects Cul,Cu2 and Cu6, the
phosphonate group of P2 bridges Cu2, Cu3 and Cu4, while the
phosphonate of P3 is coordinated to Cu4, Cu5 and Cu6.

Fig. 4 Perspective view of a [Cu,(py,COOMe);(‘BuPO;);(NO;),] clus-
ter unit in 4 together with the atom-numbering scheme. Na and H atoms
are omitted.

Table 5 Selected bond lengths (A) and bond angles (°) for Na[Cu,(s-
C,H,PO;);{(py).C(OCH;)0};(1s-NO;)(NOs);] (4)

Cul-O14 1.912(4) Cu2-013 1.926(3)
Cul-N6 1.959(5) Cu2-016 1.931(3)
Cul-022 1.956(3) Cu2-024 1.940(4)
Cul-Ol1 1.986(4) Cu2-N7 1.972(4)
Cu3-017 1.893(3) Cu4-018 1.927(4)
Cu3-N8 1.959(4) Cud-026 1.936(4)
Cu3-024 1.959(4) Cu4-019 1.936(4)
Cu3-04 2.003(4) Cu4-N9 1.985(5)
Cus-020 1.931(3) Cu6-021 1.910(3)
Cu5-N10 1.987(4) Cu6-022 1.932(3)
Cus-026 1.956(4) Cu6-015 1.934(4)
Cus-07 1.984(4) Cu6-N5 1.989(4)
Cul...Cu6 3.2993(11) Cul...Cu2 4.1596(12)
Cu2...Cu3 3.2787(11) Cu3...Cud 4.0427(11)
Cu4...Cu5 3.3020(10) Cu5...Cu6 4.1174(13)
014-Cul-022 90.84(15) 013-Cu2-016 89.72(14)
O14-Cul-N6 171.6(2) 013-Cu2-N7 94.2(2)
022-Cul-N6 81.8(2) 016-Cu2-N7 166.8(2)
014-Cul-Ol 93.7(2) 024-Cu2-N7 82.8(2)
022-Cul-Ol 175.2(2) 013-Cu2-024 176.74(15)
O1-Cul-N6 93.5(2) 016-Cu2-024 92.87(15)
017-Cu3-024 92.5(15) 018-Cu4-019 89.2(2)
017-Cu3-N8 174.3(2) 018-Cu4-N9 95.3(2)
024-Cu3-N8 82.4(2) 019-Cu4-N9 165.2(2)
017-Cu3-04 91.9(2) 026-Cu4-N9 82.5(2)
024-Cu3-04 174.35(13) 018-Cu4-026 177.0(2)
04-Cu3-N8 93.0(2) 026-Cu4-019 92.5(2)
020-Cu5-026 90.69(15) 021-Cu6-022 175.7(2)
020-Cu5-N10 170.3(2) 021-Cu6-N5 94.8(2)
026-Cu5-N10 81.8(2) 015-Cu6-N5 166.7(2)
020-Cu5-07 93.43(15) 022-Cu6-N5 82.5(2)
026-Cu5-07 175.6(2) 021-Cu6-015 89.14(14)
0O7-Cu5-N10 93.9(2) 022-Cu6-015 92.68(14)
Cul-022-Cu6 116.1(2) Cu2-024-Cu3 114.5(2)
Cu4-026-Cu5 116.1(2)

Synthesis

It should be pointed out that 1-4 are the result of a prospec-
tive synthetic work about the potential polynuclear prod-
ucts formed by mixing copper(Il) salts and the ligands fert-
butylphosphonic acid and di-2-pyridyl ketone, taking into ac-
count that as far as we known, only one related product
has been reported to the date, the mononuclear copper(Il)
compound [Cu{(py),C(OH), },](CsHsPO;H),(CsHsPO;H,) where
(py),C(OH), is the gem-diol form of the di-2-pyridyl ketone.*
This compound can be prepared by two synthetic procedures:
in methanol, starting from [Cu{(py),C(OH),}]CL,.4H,0, with
additional dpk, and adding phenylphosphonic acid or in ethanol
starting from copper(I) chloride and adding dpk and phenylphos-
phonic acid. In the two cases no basic medium was added. Our
idea was to introduce a basic medium in the reaction to generate
the bridging mono or dianion derivatives of the gem-diol or the
monoanion of the hemiacetal form of the di-2-pyridyl ketone
taking into account that the starting R-phosphonic acids are
relatively strong with a pK, ~ 1-2.3 The solvent is other synthetic
parameter to take into account: in water is favoured the gem-diol
derivative of the dpk and in alcohols the hemiacetal form. Finally,
due to the polynuclear character of the potential paramagnetic
copper(II) derivatives it has been necessary to obtain monocrystals
to fully characterize the new products obtained in this prospective
synthetic work.
The synthesis of 1, in water as solvent, was:
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Cu(OH), + dpk + ‘BuPO;H, + 0.6 Ba(OH), — [Cu{(py),C-
(OH)Z}](C4H9P03H)2-(H20)2 (1)

This result is surprising, because the gem-diol is not de-
protonated. Other attempts increasing the pH of the resulting
solution were unsuccessful from the point of view of obtaining
monocrystals.

The synthesis of 2, in ethanol as solvent, was:

1.36 Cu(NOs), + 1 dpk + 1 '‘BuPO;H, + 1 NaOH + 1 NaN; —
[Cuy(u,-CyHoPO; H){(py),C(OCH,CH;)O }(u-NO;)(NO; (H, O)],-
(H,0), (2)

This reaction merits two comments: a) the usually good azido
ligand does not take part on the final product and probably plays
only the role of increasing the pH by hydrolysis and b) in ethanol as
solvent is possible to obtain the monoanion of the corresponding
hemiacetal form of the di-2-pyridyl ketone with a relatively low
concentration of NaOH.

The synthesis of 3 was made in two steps. The solution
obtained in water as solvent by mixing 2 Cu(OH), + 1 dpk +
2 '‘BuPO;H, was evaporated to dryness. The resulting solid
was dissolved in methanol and by layering with ether, blue
crystals of the tetranuclear product [Cu,(u,-C,HoPO;H),(,-
C,H,PO;),{(py),C(OCH;)0},]-2H,0 (3) were obtained. In this
case in methanol as solvent, it is possible to obtain the correspond-
ing monoanion of the hemiacetal form of the di-2-pyridyl ketone
and changing the copper nitrate by copper hydroxide precludes
other anionic forms different from the derivatives of tBuPO;H,
and dpk, aiding the formation of 3.

The synthesis of 4 was also made in two steps. The so-
lution obtained in ethanol as solvent by mixing Cu(NO;), +
dpk + ‘BuPO;H, + NaOH + NaOCN was evaporated to
dryness. The resulting solid was dissolved in methanol and by
layering with ether, blue crystals of the product Na[Cu(u;-
C,H,PO;):{(py),C(OCH;)O};(1s-NO;)(NOs);] (4) were obtained.
In this case in methanol as solvent, it is possible to obtain the
corresponding monoanion of the hemiacetal form of the di-2-
pyridyl ketone. As in the case of the azido ligand, the cyanato one
doesn’t take part on the final product.

Magnetic data

The xuT value at room temperature for compound 2 is
0.67 cm*-mol™-K per dinuclear unit, (Fig. 5). This value is slightly
smaller than that expected for two uncoupled S = 1/2 spins
(0.75 cm*-mol™-K, g = 2.0). yu T decreases quickly on cooling,
reaching a diamagnetic plateau below approximately 25 K indi-
cating strong antiferromagnetic coupling. As it is shown in Fig. 2,
the structure of 2 can be described as dinuclear copper(Il) units
linked through 2.110 '‘BuPO;H™ and 2.2011 py,COOEt" bridging
ligands. These dinuclear units are further connected by 2.110
bridging nitrate ligands, to give a monodimensional compound.
The system may be treated as an alternate chain of Cu(Il)
atoms. In this case, there are two different coupling constants
to consider along the chain, J, and J,, which correspond to the
2.110-'BuPO;H/2.2011-py,COOEt™ and 2.110-nitrate bridges,
respectively. Taking into account that the apical site in the distorted
SP polyhedron for Cul is occupied by the O2 of the bridging nitrate
group with a Cul-O2 distance of 2.348(3) A (see description of the
structure of 2 and Fig. 2a and 2b), the J, value should be weak.
As an approach to the J coupling constants, a fit based on the

%, T/ cm’mol 'K

M

1 L 1 L 1 L 1 " 1 L 1 " 1

0 50 100 150 200 250 300
T/K

Fig. 5 yuT vs. T plot in the 300-2 K range of temperatures for 2. The
solid line shows the best fit for the compound (see text).
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Scheme 4 Dodecanuclear approach to fit the alternating chain 2.

interaction of Scheme 4 was performed by means of the computer
program CLUMAG ** using the following Hamiltonian:

H =—J,(S5,S,+S8;S,+S:S¢+S,Sg+S¢S0+S,,S1,) —
J2(S:83+S8,85+86S;+S4So+S10S1,+S1,5:)

The best fit parameters found were J,= —98.02 cm™, J, =
—10.7 cm™ and g = 2.05.

Taking into account the relatively low J, value, we can consider
that in compound 2 the magnetic coupling is mainly dominated
by the strongest interaction J,, which reduces the system to dinu-
clear units magnetically isolated in the compound. To prove this
possibility, the experimental magnetic data were fitted again to the
Bleaney-Bowers expression, based on the isotropic Hamiltonian:
H=-J(5S,),

Ng’ul 2exp(J/kT)
kT 14 3exp(J/kT)

Xu = 1)
The parameters N, t and k in eqn (1) have their usual meanings,
J = Singlet-triplet splitting. In this case we consider that in the

compound 2 the strong antiferromagnetic coupling is mainly prop-
agated only by the 2.110-‘BuPO;H /2.2011-py, COOEt™ double
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bridge. With this assumption, the best fit parameters found were
J = -94.0 cm™ and g = 2.02. The agreement factor R = )
[ T oo (X T catcal 7 D[ Tovs’] Was lower than R= 1.2 x
10°°.

The %u T product vs. T in the 2-300 K range for 3 is plotted in
Fig. 6. At room temperature, the yyT value is 1.63 cm’mol™'K,
close to that expected for four uncoupled S = 1/2 spins (with g =
2.08). xm T increases up slightly when the temperature was lowered
and reaches a maximum value of 2.02 cm*mol'K at 2 K, indicating
ferromagnetic coupling.

24
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Fig. 6 Plots of the %y T vs. T and M/N vs. H at T = 2 K (inset) for
compound 3 The solid line shows the best fit for the compound (see text).

1.6

The structure of 3 consists of four copper(II) ions linked between
them by 'Bu-PO,> in a 4.211 coordination mode, ‘Bu-PO;H™ anion
in the 2.110 mode and (py),COOMe ligand in a bis-chelating
2.2011 coordination mode giving a tetranuclear compound (see
discussion of the structure and Fig. 3). Taking into account the
geometry of the compound, four coupling parameters J,, J,, J3
and J, (Scheme 5 with the same labels of the copper atoms of
Fig. 3) can be expected to interpret the magnetic interactions in
the complex. The Hamiltonian used was:

H =—J(S,-8:+51.-:8%) = J2(S2:81.+S1-82) — J5(S1-S1) —
JA(SZ’SZa)

Based on the structural data on the [Cu,] core, we have neglected
J; and J, (J; superexchange way Cul-O3-P1’-O5-Cul’ where

Cula J2 Cu2

Cu2a Cul

Scheme 5 Different coupling parameters for compound 3.

03 is in the apical position, and J, superexchange way Cu2-O3-
P1’-04’-Cu2” where O3 is also in the apical position). For this
square disposition, the E, value can be obtained by using the
Hamiltonian:

H=-J,(S-S, + S1.:82) = J2(S5-S1a + S51-55) 2

The analysis of the experimental susceptibility data have been
performed by the use of expression:

In = Ng B/KT {A/B} 3)

were
A= [30exp(-E,/kT) + 6exp(-E,/kT) + 6exp(-E,/kT) +
6exp(E;/kT) + 6exp(E,/kT)], and B = S[exp(-E1/kT) +
3exp(-E,/kT) + 3exp(E;/kT) + 3exp(E,/kT) + exp(E;/kT) +
exp(E4/kT)].

The parameters N,  and K in eqn (3) have their usual meanings
and the E, values are

E =(J~J,)/2, E,=(=J,+J,)/2

E;= (—J1—Jz)/2, E,= (—J1+J2)/2

Es = (=J,=J,)/2+ (J P+ =T, J,)'"7?

E, = (=] =J.)/2- (J 2+ =T J )2

The best fit parameters found are: J, = +2.3 cm™, J, =
-0.16 cm™, g = 2.08 and R = 1.6 x 107, where R = Z[(mT)ep—
O T el 7/ Z O Texp™

The field dependence of magnetization (0-5 T) measured at
2 K (Fig. 6, inset) suggests that the magnetization tends to 3.5
electrons, which is lower that the expected value for the four
ferromagnetically coupled Cu" ions (S = 1/2 and g = 2.048) due
to the presence of the antiferromagnetic interaction.

Compound 4 shows a y,, T value of 2.27 cm*-mol™"-K at 250 K
for the hexanuclear unit, close to that expected for six uncoupled
S = 1/2 ions with g = 2.0 (2.25 cm*-mol™-K). On cooling, y, T
decreases reaching a value of 0.37 cm*mol'K at 2 K (Fig. 7).
Taking into account the distorted hexagonal disposition of the
Cu(Il) in the compound (Fig. 4) and the apical sites of the six SP
coordination polyhedra of the copper atoms occupied by the three
oxygen atoms of the central [,-nitrate group with large Cu-O bond
distances (varying from 2.454 to 2.576 A), the superexchange way
through the --- O-N-O- - - bridges can be neglected. Therefore we
can count nine exchange pathways in 4 which can be grouped
into three averaged different exchange parameters J,, J,, and
J;, as indicated in the Scheme 6 where J, corresponds to the
double alkoxo bridge of the dpk derivative ligand/phosponate
anion set (ex. Cu2--- Cu3), J, corresponds to phosphonate anion
set (for example Cu2 - - - Cul via O13-P1-O14) and J; corresponds
to the phosphonate anion set (for example Cu2--- Cu6 via O13-
P1-O15). As a consequence, a fit with the indicated scheme was
performed by means of the computer program CLUM AG* using
the Hamiltonian:

H =—J,(S;-S54S4-S5+S6-S1) — J(S,-S,4+S;-S,+8S5-Se) —
J3(S5-S4+S,-S¢+S4-Se)
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Fig. 7 T vs. T plot in the 300-2 K range of temperatures for 4. The
solid line shows the best fit for the compound (see text).
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Scheme 6 Different coupling parameters for compound 4.

where the numbering of the spins follows the numbering of the
copper atoms in Fig. 4. The best fit obtained parameters were
J;=-850cm™, J, =-10.23 cm™ and J; = -12.07 cm™ with g =
2.06.

Experimental
Starting materials

Copper(Il) nitrate tetrahydrate, copper(Il) hydroxide, di-2-pyridyl
ketone and fert-butylphosphonic acid (Aldrich) were used as
obtained.

Spectral and magnetic measurements

Infrared spectra (4000-400 cm™) were recorded from KBr
pellets on a Perkin-Elmer 380-B spectrophotometer. Magnetic
susceptibility measurements under magnetic fields of 1 and 0.05
T in the temperature range of 2-300 K and magnetization
measurements in the field range of 0-5 T were performed with
a Quantum Design MPMS-XL SQUID magnetometer at the
Magnetic Measurements Unit of the University of Barcelona. All

measurements were performed on polycrystalline samples. Pascal’s
constants were used to estimate the diamagnetic corrections, which
were subtracted from the experimental susceptibilities to give the
corrected molar magnetic susceptibilities.

Synthesis

[Cu{(py).C(OH), },|(C;H,PO,H),(H,0), (1). To an aqueous
suspension of Cu(OH), (200 mg, 2.05 mmol) were added di(2-
pyridyl)ketone (377 mg, 2.05 mmol), terz-butylphosphonic acid
(283 mg, 2.05 mmol) and Ba(OH), (244 mg, 1.29 mmol). The
resulting solution was filtered and after one week of slow
evaporation, compound 1 was obtained as blue hexagonal crystals.
Anal.: Found: C,46.2; H, 5.8; N, 7.2. Calcd. for C;)H,,P,CuN,O,,:
C, 46.30; H, 5.70; N, 7.20%.

[Cu,(p, - C;Hy,PO;H) { (py).C (OCH,CH;) O} (1, -NO3) (NO;) -
(H,0)],-(H,0), (2). To asolution of copper(II) nitrate hemipen-
tahydrate (0.5 g, 1.36 mmol) in 40 ml of ethanol was added di(2-
pyridyl) ketone (0.2 g, 1 mmol), zert-butylphosphonic acid (0.14 g,
1 mmol), sodium hydroxide (0.04 g, 1 mmol) and sodium azide
(0.07 g, 1 mmol). After stirring a few hours, a clear green solution
was obtained and after two weeks of slow evaporation, compound
2 was obtained as blue sheets. (Yield, approximately 65%). Anal.:
Found: C, 29.9; H, 4.0; N, 8.9. Calcd. for C;;H,,PCu,N,O,;: C,
31.25; H, 4.16; N, 8.57%.

[Cu, (.- C;H,POs), (g - C,H,PO;), { (py).C(OCH;) O},] - 2H, 0
(3). To 10 ml of an aqueous suspension of copper(IT) hydroxide
(0.1 g, 1 mmol) was added di(2-pyridyl) ketone (0.1 g, 0.5 mmol)
and tert-butylphosphonic acid (0.14 g, 1 mmol). After 30 min of
stirring, the solvent was removed by evaporation and the solid was
dissolved in methanol. By layering the resulting blue solution with
diethyl ether, well formed blue crystals where obtained after two
weeks. (Yield, approximately 75%). Anal.: Found: C, 37.6; H, 4.8;
N, 4.5. Calcd. for C,0Hg,P,Cu,N,O;: C, 37.98; H, 4.94; N, 4.43%.

Na[C“e(Ns'C4H9P03)3{(pY)ZC(OCHs)O}3(”6'N03)(N03)3] ).
To a solution of copper(Il) nitrate hemipentahydrate (0.5 g,
1.36 mmol) in 40 ml of ethanol was added di(2-pyridyl) ketone
(0.2 g, 1 mmol), tert-butylphosphonic acid (0.14 g, 1 mmol),
sodium hydroxide (0.04 g, 1 mmol) and sodium cyanate (0.04 g,
0.5 mmol). The solution was dried and redissolved in methanol
and layering the resulting blue solution with diethyl ether, well
formed blue crystals where obtained after a day. (Yield, approx-
imately 65%). Anal.: Found: C, 32.1; H, 3.9; N, 8.5. Caled. for
CyHgP;CusN,(ONa: C, 33.79; H, 3.54; N, 8.21%.

IR spectra

In addition to the vibrations of the aromatic N-donor ligand,
bands corresponding to tert-butylphosphonate can be observed at
2978 and 2884 cm™ for 2, at 2969 and 2860 cm™ for 3 and at 2967
and 2870 cm™ for 4. In compounds 2 and 4 it can also be observed
a very strong band at 1384 cm™ that corresponds to the vibration
of the nitrate group.

X-ray crystallography

The X-Ray single-crystal data of compounds 1-4 were col-
lected on a Bruker-AXS SMART APEX CCD diffractome-
ter with a graphite-monochromator utilizing Mo-Kao radiation
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Table 6 Crystal data and structure refinement for complexes 1-4

Complex 1 2 3 4

Formula C;H,CuN,O,,P, C;H,,Cu,N,O;P CyHgCuy,N, O P, CysHgCugN,(NaO,, P4
M, 788.18 653.50 1267.03 1706.26
Cryst system monoclinic triclinic triclinic triclinic
Space group C2/c P-1 P-1 P-1

a/A 20.484(3) 8.161(2) 10.990(2) 15.074(3)
b/A 9.104(2) 10.797(2) 11.661(2) 19.740(3)
c/A 21.007(3) 15.335(3) 11.865(2) 26.687(4)

a/° 90 105.34(3) 64.50(3) 102.20(2)

B/° 112.21(2) 93.90(3) 70.70(3) 90.42(2)

y/° 90 107.15(3) 73.21(3) 112.38(3)
V/A 3626.9(12) 1229.4(6) 1276.0(5) 7143(3)

zZ 4 2 1 4

Peatea/ g M 1.425 1.765 1.649 1.587

u/mm™ 0.754 1.868 1.844 1.909

cryst size/mm? 0.28 x0.22x0.17 0.30x0.23%x0.15 0.35%0.27 x0.20 0.32%x0.24x0.15
Oman/® 26.27 26.26 26.33 25.30

No. reflns collected 9940 9607 9777 48936

R(int) 0.0303 0.0244 0.0344 0.0578

Data 3638 4849 5066 25151
Params 246 338 323 1762

Rl > 20(])] 0.0333 0.0353 0.0657 0.0905

R*o *(all data) 0.0845 0.1114 0.1908 0.2413
Residuals/e A= 0.484 / -0.303 0.775/ -0.503 1.931/-1.178 1.540 / -0.645
“R(F,) =Z|IF, |- F[I/Z | F,; * Ro(F, )* = {Z[0((Fo)*-(F.)* )1/ Z [o((F,) ]}

(A = 0.71073 A), with -scans at 100(2) K. The crystallographic ~ Acknowledgements

data, conditions retained for the intensity data collection and
some features of the structure refinements are listed in Table 6.
Data processing, including Lorentz-polarization and absorption
corrections using the SADABS* computer programs were per-
formed. The structures were solved by direct methods using the
SHELXS-86* computer program, and refined by full-matrix least-
squares methods, using the SHELXL-93* program incorporated
in the SHELXTL/PC V 5.03.% All non-hydrogen atoms were
refined anisotropically. The H atoms attached to C and N atoms
were added theoretically and treated as riding on the concerned
parent atoms. H atoms attached to O atoms were located from
difference Fourier maps and refined using isotropic U values. In
the case of 4, split occupancies of 0.61 (Nal, Na2); 0.27 (Na3, Na4)
and 0.24 (NaJ), respectively, were applied for disordered sodium
counter ions. The molecular plots were obtained using the XP
program.*

Conclusions

The synthetic strategy to combine in the same synthesis two
ligands, tert-butylphosphonic acid and di-2-pyridyl ketone, in-
dividually capable to form polynuclear compounds with vari-
able nuclearities and bridging coordination modes, has been
successfully employed with copper(Il) salts and we have been
able to prepare and fully characterize four new non-polymeric
compounds which show, as predicted, different nuclearities and
simultaneously different bridging coordination modes both of
the tert-butylphosphonic acid anions and of the monoanion of
hemiacetal forms derived of the di-2-pyridyl ketone. Actually, we
are expanding this synthetic strategy to other cations like Ni(II)
or Co(II).

This research was supported by the Spanish MEC (Grant
CTQ2009-07264) and the Generalitat de Catalunya (Grant
2009SGR1454). FA.M. thanks Dr Baumgartner (TU-Graz) for
experimental help.
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ABSTRACT: The syntheses, structural characterization, and magnetic behavior of two new hexanuclear copper(II) complexes
derived from R-phosphonic acids and 1,3-bis(dimethylamino)-2-propanol (Hbdmap) with formulas [Cug(y-bdmap);(u5-Ph-
PO;),(p3—0-H:+-u3—0)(ClO,),(H,0)]-5SH,0 (1) and [CuG(u—bdmap)3(ﬂ3—t—Bu-PO3)2(,u3—O~~~H---/43—0)(/41’3—dca) (dca)-
(H,0)]-6H,0 (2) (Ph-H,PO; = phenylphosphonic acid, +Bu-H,PO; = tert-butylphosphonic acid, dca = dicyanamide) are
reported. Compounds 1 and 2 are hexanuclear 3.111 R-phosphonate(2-)/1,3-bis(dimethylamino)-2-propanolato(1-) cages
including in the center the [3—O-+-H---t;—O]*" unit. The temperature dependence of the magnetic properties of 1 and 2 clearly
indicates an overall strong antiferromagnetic coupling confirmed by DFT calculations.

Bl INTRODUCTION Scheme 1. Different Coordination Modes with Harris

The organophosphonate ligands, R-HPO;~ and R-PO;*~ Notation of Phosphonic Acid Derivatives

(where R = CH; CH,CH, CH,CH,CH, CgH,,..) can R R R R
generate polymeric transition-metal compounds with extended | " | M ‘ ‘
layered and pillared structures. From the synthetic point of M\/O/ T\ o] M. O/T\o/ /O/T\o\ M. O/T\o
view, the described compounds are usually insoluble in the M o M /o M 5 M | 6
most common solvents, and to obtain single crystals suitable for M m M M . Moy
the X-ray structural determination, it is often necessary to use 6222 4221 4211 3210

solvatothermal reactions.' ' However, using organophospho-

nates that bear a bulky R group in combination with ancillary R R R
ligands such as pyrazoles and pyridines, it is possible to prepare i, '|: L
discrete transition-metal organophosphonate derivatives.'' ~** /O/ ‘\0\ o~ |\O o~ ‘\o
A good example are the anionic derivatives of the tert- Moo M 6 M o
butylphosphonic acid, t-Bu-HPO;~ and +-Bu-PO,>", which have M M M
been used as ligands with transition metals to obtain several 3411 2110 1100

types of polynuclear compounds with different metals and
variable nuclearities:>>™>* Cu,,, Coy,, Cuyo Cu, Co,, Mns,
Mn,, Fe,, Fe,o, Mny,. The R-HPO, ™ and R-PO,*" ligands show
different coordination modes in this series of polynuclear
compounds.'>* The common ones with Harris notation are
reported in Scheme 1.*°

On the other hand, the aminoalcohols
(dimethylamino)-2-propanol (Hbdmap) and 1,3-bis(amino)-
2-propanol (Hbdap) can generate, after deprotonation, the
anionic polytopic ligands 1,3-bis(dimethylamino)-2-propanola-
to (bdmap) and 1,3-bis(amino)-2-propanolato (bdap), respec-
tively, which contain anchoring N-donor atoms and alkoxo
units able to act as a bridge between two or three cations. The Received: March 21, 2012
compounds bdmap and bdap have been widely used to Published: May 24, 2012

“R= phenyl, tert-butyl.

generate high nuclearity compounds.**~** The analysis of the
structures reported to date shows that bdmap and bdap can use
several coordination modes.**”>> The most common coordi-
1,3-bis- nation mode of these ligands is shown in Scheme 2. We can
suppose that this dinuclear [Cu,L]* entity (L= y-bdmap or p-
bdap) is formed when the corresponding aminoalcohol and the
copper(Il) salt are mixed in basic aqueous or alcoholic media.
Each dinuclear [Cu,L]** entity (complex as metal) has still other
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Scheme 2. Most Common Coordination Mode of 1,3-Bis(R-
amino)2-propanolato (R = CH;, H)

RZN/\/\NRQ

O
g "M

=

free coordination positions (temporally occupied by solvent or
counteranion labile ligands) that can be used by means of the
appropriate ligands to prepare new polynuclear compounds
through the “complex as metal approach”.*’ In several recent
works,”*~>* we have used this approach to prepare large list of
compounds that possess the dinuclear [Cu,L]** structural unit.

The aim of this work is to combine R-phosphonic acids and
1,3-bis(dimethylamino)-2-propanol with copper(Il) salts in a
basic medium in order to create synergies in the form of new
polynuclear compounds in which anionic bridging derivatives of
the R-phosphonic acids, R-HPO;~ and R-PO;*7, and also
anionic bridging derivatives of the polytopic ligand 1,3-
bis(dimethylamino)-2-propanolato (bdmap) coexist. As a result
of this synthetic strategy, we have obtained two new copper(II)
complexes: the hexanuclear cages with formulas [Cu4(u-
bdmap);(u3-Ph-PO;),(p3=0O--H---u3—0)-
(Cl10,),(H,0)]-SH,0 (1) and [Cug(u-bdmap);(u;-t-Bu-
PO;),(u3—O-+H-+u3—0) (/41’3—dca) (dca)(H,0)]-6H,0 (2).
(Hbdmap = 1,3-bis(dimethylamino)-2-propanol, Ph-H,PO; =
phenylphosphonic acid, #-Bu-H,PO; = tert-butylphosphonic
acid, dca = dicyanamide.) To the best of our knowledge, 1 and
2 are the first examples of discrete hexanuclear copper(Il) cages
with the [Cu;O--H--OCu;] motif built from other ligands
different than oximate.>>>® Herein, we report the structural
characterization, the magnetic behavior, and DFT calculations
of the two compounds.

B EXPERIMENTAL SECTION

Starting Materials. Copper(Il) perchlorate hexahydrate, copper-
(II) hydroxide, sodium dicyanamide, 1,3-bis(dimethylamino)-2-prop-
anol, phenylphosphonic acid, and tert-butylphosphonic acid (Aldrich)
were used as obtained.

[Caution: Although no incidents were recorded in this study,
perchlorate salts of metal complexes with organic ligands are
potentially explosive. Only a small amount of material should be
prepared, and it should be handled with care.]

Spectral and Magnetic Measurements. Infrared spectra
(4000—400 cm™') were recorded from KBr pellets on a Perkin—
Elmer Model 380-B spectrophotometer. Magnetic susceptibility
measurements were performed under magnetic fields of 0.1 and 0.05
T in the temperature range of 2—300 K (field of ~500 G (2—30 K)
and ~1000 G (35—300 K) and magnetization measurements were
performed in the field range of 0—5 T with a Quantum Design
MPMS-XL SQUID magnetometer at the Magnetic Measurements
Unit of the University of Barcelona. All measurements were performed
on polycrystalline samples. Pascal’s constants were used to estimate
the diamagnetic corrections,®® which were subtracted from the
experimental susceptibilities to give the corrected molar magnetic
susceptibilities.

Synthesis of [Cug(u-bdmap);(¢s-Ph-PO3),(p3—0-H---u;—0)-
(Cl04),(H;0)1:5H,0 (1). To 30 mL of an aqueous solution of 1.35
mmol of Cu(ClO,), (502 mg) was added 0.71 mmol of Hbdmap (104
mg), 10 mL of an aqueous solution of 0.70 mmol of phenylphosphonic
acid (111 mg), and 2.70 mmol of NaOH (108 mg). The resulting
solution was stirred for several hours and filtered, and after a few days
of slow evaporation, compound 1 was obtained as blue hexagonal
crystals.

Synthesis of [Cug(u-bdmap);(us-t-Bu-POs3),(p3—O¢++-H+pu3—0)-
(u1,3-dca)(dca)(H,0)]‘6H,0 (2). To a methanolic solution of
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Cu(OH), and tert-butylphosphonic acid was added 0.73 mmol of
Hbdmap (107 mg) in S mL of water and 0.69 mmol of NaN(CN),
(61 mg) in 3 mL of water. After stirring for a few hours, the resulting
solution is filtered and after two weeks of slow evaporation, compound
2 was obtained as blue sheets.

Infrared (IR) Spectra and Analytical Data. In both spectra, we
can observe the vibrations for the bdmap ligand; y-bdmap (vc_y and
Scp,) between 2800 and 3000 cm™" and a band close to 1470 cm™. In

addition to these bands in the infrared (IR) spectra of 1, we can also
observe the band corresponding to the perchlorate anion at 1120 and
1090 cm™ (v;) and 625 em™ (v,). Compound 2 exhibits a strong
absorption in the 2310—2150 cm™ region corresponding to the
combination modes of vibration of the dca anion. These bands are
characteristic of the v,(C—N) plus v,(C—N) and v(C=N) vibrations,
for which the first band is diagnostic of the binding mode. In
compound 2, the first band possesses an additional satellite band at
2285 cm™'. These features appear to be indicative of two different
binding modes of dca anions around the Cu®" ion, and are consistent
with the X-ray structure in which dca was found to coordinate to
copper through its cyano nitrogen atoms and also the amide
nitrogen® and the bands corresponding to the tert-butylphosphonate
can be observed at 2968 and 2869 cm™".

The elemental analyses (C, N, H) for the different syntheses were
consistent with the product formulation: Anal.: Found for 1: C, 28.33;
H, 4.24; N, 5.84. Calcd. for C33H;,Cl,CusNgO,sP,: C, 27.08; H, 4.92;
N, 5.74%. Anal.: Found for 2: C, 29.89; H, 6.13; N, 12.57. Calcd. for
Cy3Hy CugN,,05Py: C, 28.84; H, 5.90; N, 12.24%.

X-ray Crystallography. Data for 1 were collected on a blue block
at 100 K using a single-axis HUBER diffractometer on station BM16 of
the European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, France. Cell
refinement, data reduction, and absorption corrections were done with
the HKL-2000 suite.®’ The structure was solved by direct methods and
the refinement and all further calculations were carried out using the
SHELX-TL suite.*> Non-hydrogen atoms were refined anisotropically,
but the compound showed some strong disorder: five of the Cu atoms
(Cu2, Cu3, Cu4, CuS, and Cub) were disordered over two positions
with a 85:15 ratio, while related to this disorder, the oxygen atoms of
one of the phosphonate groups (09, 010, O11) were also disordered
over two positions. In addition, most carbons of the bdmap ligands
also exhibited positional disorder. For all those, displacement
parameters restraints were used. Hydrogens were fixed at calculated
positions on their carrier atom and refined with a riding model. Note
that for the disordered C, hydrogens were thus placed only for one of
the two positions, corresponding to the bdmap ligand with major
occupancy. Hydrogens of the lattice water molecules and of the central
hydroxo—oxo moiety were not found in difference Fourier maps and,
therefore, are omitted. However, the short distances between these
indicate the presence of hydrogen bonds among them.

On the other hand, to provide a structural model free of positional
disorder for DFT calculations, an alternate refinement was performed;
voluntarily avoiding splitting disordered atoms into partial positions.
Thus, the disordered copper (Cu2, Cu3, Cu4, CuS, and Cu6), oxygens
(09, 010, O11) and carbon atoms were simply refined with
displacement parameters restraints as well as 1,2/1,3 distance restraints
in the case of the bdmap central CH,CH(O)CH, groups. The
resulting alternate cif file is provided as Supporting Information.

Data for compound 2 were collected on a blue block on a Bruker
APEX II CCD diffractometer on Advanced Light Source beamline
11.3.1 at Lawrence Berkeley National Laboratory, from a silicon 111
monochromator (T = 100 K, A = 0.7749 A). The structure was solved
by direct methods and refined on F? using the SHELX-TL suite.* The
crystals were found to be twinned, which was refined with TWIN/
BASF. All non-hydrogen atoms were refined anisotropically. One of
the ‘Bu groups, as well as one of the ligands, were found to be
disordered over two positions, while a weakly coordinated water
molecule sitting close to the Cu6 complex was also disordered over
two positions (012 and O12B). These were refined with displacement
parameters restraints. Hydrogens were placed geometrically at fixed
positions on their carrier atom and refined with a riding model.

dx.doi.org/10.1021/ic30058%h | Inorg. Chem. 2012, 51, 6842—6850



Inorganic Chemistry

Hydrogen atoms of the lattice water molecules as well as those on
012/012B could not be found in difference maps nor fixed and are
not included in the structural model. On the other hand, the hydroxyl
hydrogen on the O2 atom was found in a difference Fourier map. It
was refined with its thermal parameter 1.5 times that of O2 and a soft
distance restraint.

Crystallographic and experimental details are summarized in Table
1. Selected bond distances and angles are given in Tables 2 and 3,
while all details can be found in the supplementary crystallographic
data for this paper.

Table 1. Crystal Data for Compounds (1) and (2)

property 1 2
Ce6H144CLCupN 1, OgPy C33Hg  CugN ;O 15P;
2924.24 g/mol 1377.26 g/mol

formula
formula weight, FW

crystal system orthorhombic tetragonal
space group Pbca 14,/a

a 15.422(3) A 33.4404(14) A
b 20.250(4) 33.4404(14) A
c 35.116(7) A 22.3622(9) A
a 90° 90°

B 90° 90°

14 90° 90°

Vv 10967(4) A® 25007(3) A3
VA 4 16

Pee 1771 g/em? 1462 g/cm?®
u 2.949 mm™! 2.664 mm™
T 100 K 100 K
transmission range 0.62—0.86 0.56— 0.86
unique reflections 13079 9961
parameters/restraints 790/126 735/376

wR2 [I > 20(I)] 0.1606 0.1958

R1 [I > 26(D)] 0.0597 0.0692

S [I>26()] 1.048 1.039

wR2 (all data) 0.1633 0.2075

R1 (all data) 0.0629 0.0774

S (all data) 1.081 1.057

Table 3. Selected Bond Lengths and Bond Angles for 2

Bond Lengths (A)

Cul-03 1.932(6) Cu4—06 1.977(8)
Cul—-09 1.936(6) Cu4—N2 2.058(11)
Cul-01 1.950(5) Cu5-07 1.945(8)
Cul-N1 2.047(9) Cus—02 1.953(6)
Cul—-N7 2.450(15) Cus—010 1.953(6)
Cu2-05 1.919(7) CuS—N4 2.020(9)
Cu2-01 1.938(5) CuS—N10 2417(11)
Cu2-010 1.961(6) Cu6—02 1.929(6)
Cu2—N3 2.041(9) Cu6-011 1.941(6)
Cu3—011 1.944(6) Cu6—08 1.941(8)
Cu3-01 1.946(5) Cu6—N6 2.024(10)
Cu3—04 1.963(6) 01-02 2.417(5)
Cu3—NS 2.070(11) O1-H2 1.46(3)
Cu4—09 1.942(6) 02-H2 1.00(2)
Cu4—02 1.948(6)

Bond Angles (deg)
£Cu2—01—Cu3 115.4(2) £Cu4—02—Cu$ 112.0(3)
£Cu2—01-Cul 115.8(2) £Cul—09—Cu4 137.1(3)
£Cu3—01-Cul 105.8(2) £CuS—010—Cu2 136.0(3)
£Cu6—02—Cu4 112.4(3) £Cu6—011-Cu3 136.9(3)
£Cu6—02—Cus 110.8(3)

B RESULTS AND DISCUSSION

Description of the Structures. [Cug(u-bdmap);(1;—Ph-
PO3),(u3—0---H---u3—0)(ClO,),(H,0)]-5H,0 (1). The atom
numbering scheme of 1 is depicted in Figure 1, and relevant
bond parameters are collected in Table 2. Compound 1 is a
hexanuclear cage compound which can be considered as being
built from three [Cu,(bdmap)]** units (Scheme 2) maintained
together through two y;—Ph-PO;>~ [3.111] bridging ligands
(Scheme 1). Each p5-Ph-PO;>” ligand acts as a bridge of three
Cu atoms of the three different [Cu,(bdmap)]** dinuclear
units, closing the cage. In the center of the cage is placed one
[43—O-H-+pu;—0]*" unit. Each O*" ligand of the [u;—

Table 2. Selected Bond Lengths and Bond Angles for 1

Bond Lengths (A)

Cul-03 1.939(3) Cu4—010 1.975(3)
Cul-01 1.946(3) Cu4—N4 2.025(4)
Cul-06 1.951(3) Cu4—017 2.548(5)
Cul-N1 2.029(3) Cu$—-01 1.934(3)
Cul-012 2.557(5) Cu5-0S$ 1.945(3)
Cu2—-02 1.932(3) Cu5—08 1.973(3)
Cu2-03 1.950(3) CuS-NS 2.034(4)
Cu2-09 1.981(4) Cus5-017 2.604(6)
Cu2—N2 2.041(4) Cu6-05 1.941(3)
Cu3-01 1.927(3) Cu6—02 1.952(3)
Cu3-07 1.946(3) Cu6-011 1.963(3)
Cu3—04 1.947(3) Cu6—N6 2.029(4)
Cu3—N3 2.003(4) Cu6-013 2.486(5)
Cu4-02 1.941(3) Cu6—06W 2.490(6)
Cu4—04 1.971(3) 01-02 2.408(7)
Bond Angles (deg)
£Cu3—01—Cul 107.99(13) £Cu4—02—Cub 112.00(13)
£Cu5—01-Cul 110.98(13) £Cul-03—Cu2 135.25(15)
£Cu3-01-Cu$ 114.93(14) £Cu3—04—Cu4 135.69(15)
£Cu2—02—Cu4 111.18(13) £Cu6—05—Cus 136.12(15)
£Cu2—-02—Cu6 113.63(14)
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(a)

(b)

Figure 1. (a) Structural representation of complex 1. Disordered
hydrogen atoms and lattice water molecules are omitted for clarity. (b)
Structural representation with atoms numbering scheme of the
hexanuclear core in 1.

O-+H-+p3—O]* unit acts also as a bridge between three Cu
atoms of the three different [Cu,(bdmap)]** dinuclear units,
forming triangular [p;—O—Cu;]* entities. The cage skeleton of
compound 1 is shown in Figure 1b. The distance between the
central 3—O atoms is 2.408 A. This distance is comparable to
the O---O distances in the range of 2.428—2.517 A found in the
reported hexanuclear copper(Il) cages with the [Cu;—
O---H:+O—Cu;] motif built from oximate ligands.*>~>* Addi-
tional evidence for the existence of this bridging proton is the
fact that there are two perchlorate ligands in the asymmetric
unit and so to achieve charge balance the charge of the
hexanuclear unit must be 2+. Each of the perchlorate anions
acts as a bridging ligand between two copper atoms occuping
axial positions in the distorted square-planar polyhedra of the
Cu atoms. The Cu—O(perchlorate) distances are 2.557, 2.548,
2.604, and 2.486 A for Cul—012, Cu4—017, Cu5—016, and
Cu6—013, respectively. The structure has also one water
molecule coordinated to Cu2 in the axial position. The Cu2—
06(W) distance is 2.490 A. The Cu--Cu distances in the
[Cu,(bdmap)]** dinuclear units are in the 3.596—3.629 A
range. The Cu--Cu distances in the triangular [p;—O-Cus]*
units are in the 3.133—3.255 A range for the triangle formed by
Cul—Cu3—CuS and in the range of 3.195—3.250 A for the
triangle formed by Cu2—Cu4—Cu6. The Addison parameter
(r) values®® for the distorted square pyramids polyhedra
around Cul, Cu2, Cu4, Cu$, and Cu6 is: 0.18, 0.06, 0.05, 0.09,
and 0.02, respectively. For Cu3, the coordination can be
described as distorted square-planar. The Cu—O distances are
in the 1.92—2.311 A range, and the Cu—N distances are in the
2.02—2.03 A range. In compound 1, there are five different
Cu—O—Cu angles, ranging from 104.8° to 114.6° for the oxo
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p-bdmap and varying between 135.0° and 136.9° for y;—0".
Taking into account the least-squares planes for each Cuy
triangle, the bridging f;-oxygen atoms O1 and O2 are displaced
by 0.584 and 0.552 A from these planes. These two planes are
approximately parallel, intersecting at 0.6°. The Cu3O units are
staggered (see Figure S1 in the Supporting Information). The
bond distances and angles for the phenylphosphonate anion are
similar to those reported in the literature. Each [Cu6] complex
is connected to three neighbors through a network of
intermolecular hydrogen bonds involving the phosphonate
08, 09, and O11 and the perchlorate O16 oxygens and lattice
water molecules (see Figure S2 in the Supporting Information).
The phenyl ring only has weak C—H:--py contacts with a
bdmap methyl group from a neighboring complex. The
resulting shortest intercomplex Cu---Cu separations amount
to 9.607, 10.742, and 11.894 A.
[CUs(/l'bdmap)3(ﬂ3—t'BU'PO3)2(ﬂ3'O'"H""Ll3_o)(ﬂ1,3'dca)'
(dca)(H,0)]-6H,0 (2). A perspective view of compound 2,
together with the atom numbering scheme, is presented in
Figure 2. Selected bond distances and angles are listed in Table
3. Compound 2 is a hexanuclear cage compound with similar
structure as 1. The distance between the central y; oxygen
atoms is 2.417 A, which is also shorter but comparable to the
0-O distances (in the range 2.428—2.517 A) found in the
hexanuclear copper(II) cages with the [Cu;—O--H--O—Cus]
motif built from oximate ligands.**~>® Additional evidence for

(a)

N3 c33

(b)

Figure 2. (a) Structural representation of complex 2. Hydrogen atoms
and lattice water molecules are omitted for clarity. (b) Structural
representation with the atom numbering scheme of the hexanuclear
core in 2.
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the existence of this bridging proton is the fact that there are
two dicyanamide ligands in the asymmetric unit and so the
charge of the hexanuclear unit must be 2+. The cage skeleton of
compound 2 is shown in Figure 2b. One of the dicyanamide
anions acts as bridging ligand between two copper atoms by
using the ;3 coordination mode of the dicyanamide ligand
occuping axial positions in the distorted square-planar
polyhedra of the copper atoms Cu3 and CuS. The other
dicyanamide anion acts as a terminal ligand, occupying also the
axial position in the distorted square-planar polyhedron of the
Cul atom. The Cu—N(dicyanamide) distances are 2.450,
2.726, and 2.415 A for Cul—N7, Cu3—N11, and Cu5—-N10,
respectively. The structure has also one water molecule
coordinated to Cu2 in the axial position. The Cu2—O12
distance is 2.609 A. The Cu---Cu distances in the
[Cu,(bdmap)]** dinuclear units are in the 3.610—3.630 A
range. The Cu--Cu distances in the triangular [p;—O—Cu,]*
units are in the 3.196—3.233 A range for the triangle formed by
Cul—Cu2—Cu3 and in the range 3.107—3.294 A for the
triangle formed by Cu4—CuS—Cu6. The Addison parameter
(7)® for the distorted square pyramide polyhedra around Cul,
Cu2, Cu3, and CuS5 is 0.12, 0.0, 0.19, and 0.13, respectively. For
Cu4 and Cu6, the coordination can be described as distorted
square-planar. The Cu—O distances are in the 1.922—2.311 A
range, and the Cu—N distances are in the 2.023—2.035 A range.
In compound 2, there are five different Cu—O—Cu angles in
the 104.83(10)°—114.58(9)° range for the oxo y-bdmap and in
the 135.05°—136.94° range for y;—O”". Taking into account
the least-squares planes for each Cu; triangle, the bridging p;—
oxygen atoms O1 and O2 are displaced by 0.548 and 0.572 A
from these planes. These two planes are approximately parallel,
intersecting at 1.09°. The Cu;0 units are staggered (see Figure
S3 in the Supporting Information). The bond distances and
angles for the tert-butylphosphonate anion are in accordance
with the literature. Each [Cu6] complex is connected to four
neighbors through a network of intermolecular hydrogen bonds
involving the phosphonate O4, OS, and O6 oxygens, O12, the
dicyanamide N11 and NI12 nitrogens, and lattice water
molecules (see Figure S4 in the Supporting Information).
The resulting shortest intercomplex Cu---Cu separations
amount to 8.383 and 8.796 A.

Magnetic Study. Compounds 1 and 2 show y,,T values for
hexanuclear unit of 1.040 and 1.368 cm® mol ™" K, respectively,
at 300 K, which are smaller values than that expected for six
uncoupled S = '/, ions with g = 2.0 (2.25 cm® mol™! K). On
cooling, y\T decreases quickly, reaching a diamagnetic plateau
below ca. 100 K for 1 and ca. 85 K for 2, indicating a very
strong antiferromagnetic coupling (see Figure 3). At 300 K, the
X shows a maximum of 3.47 X 107 cm® mol™* for 1 and 3.89
X 1073 cm® mol ™! for 2, then decreases, reaching a diamagnetic
plateau below ca. 100 K (1.97 X 107 cm® mol™) for 1 and ca.
85 K (1.82 x 10™* cm® mol™) for 2.

Taking into account the similar structural topology in the
two compounds, we can count 15 exchange pathways grouped
into three averaged different exchange parameters, J;, J, and J;,
corresponding to (i) three interactions through double-bridge
bdmap ligand and hydrogen bond (between ex. Cu3--Cu6),
(ii) six interactions through double bridge y;—O and a O—P—
O fragment of the phosphonate anion (ex. Cul--Cu3), and
(iii) six intramolecular interactions through hydrogen bond
(O-+H-0) (ex. Cul---Cu6) sets, respectively (see Figure 4).
The possible exchange pathways through ClO,™ anions in 1 or
dca anions in 2 have not been considered since the distances
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Figure 3. Plots of observed y T vs T and y, vs T (inset) of 1 and 2.
Solid line represents the best theoretical fit (see text).

Figure 4. Schematic diagram representing three exchange interactions
within complexes 1 and 2. For clarity, only one of each three
interaction types is drawn.

Cu—0(ClO,) or Cu—N(dicyanamide), are 2.604 A or 2.726 A,
respectively, are too long. As a consequence, a fit with the
indicated scheme was performed by means of the computer
program CLUMAG,** using the following Hamiltonian:

H= —]1(SI~S4 +S,-Sg + S5-S¢)
— J,(S1Sy + ;S5 + S-Sy + S-S + S,-S¢ + S5-Sg)
= J,(S1°S5 + S;-S5 + S,°S, + 85S¢ + S3°S, + S;S5)

where the numbering of the spins follows the numbering of the
Cu atoms in Figure 4. The best fit obtained parameters were J,
—424.5 cm™', J, = +27.5 cm™, and J; = —2.6 cm ™" with g =
2.19 for complex 1 and J; = =375.8 cm™, ], = +32.4 cm ™!, and
J; = —4.3 cm™" with g = 2.13 for complex 2.

This behavior can be related to the structural parameters,
especially the large Cu—Opyy,,—Cu angles, which are between
135.7° and 137.1°. It is well-known that the magnetic behavior
of divalent copper comg)lexes bridged by a pair of
hydroxide® ™% or alkoxide®*® O atoms is highly dependent
on the Cu—O—Cu bridge angle. Also, it can be influenced, but
in smaller measure, by the Cu—O bridge distance, the Cu---Cu
separation, the geometry around the copper(Il) center, and the
geometry around the bridging oxygen atom. Hatfield and
Hodgson®" have found a linear correlation between the
experimentally determined exchange coupling constant and
the Cu—O—Cu angle (). An antiferromagnetic character is
found for complexes with € larger than 97.6°, while
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ferromagnetic character appears for values of @ smaller than
97.6°. An apparent similar linear relationship for alkoxide cases
shows that, at angles of ~95.6°, the exchange integral
approaches zero, the point of the “accidental orthogonality”.
The high [J;] values found for 1 and 2 are reasonable if one
takes into account the big Cu—Opymep—Cu angles and similar
structural cases reported in the literature.*” While J, values with
positive sign indicating ferromagnetic interaction between the
Cu is due mainly via p;—O also can been acceptable
considering the Cu—O—Cu angles, which are varying between
110.6° and 114.6°. On the other side, the J; values can be well-
compared to the recently reported value of the interaction via
H-bond in a hexanuclear tricationic copper(I) cage complex, at
4.5 cm™®

As shown, the magnetic response of 1 and 2 is dominated by
the strong antiferromagnetic coupling through the alkoxide
bridge (Obdmap). Taking into account the relatively low ;|
value, the experimental magnetic data were fitted again using
the previous Hamiltonian by fixing (i) J; = 0 and (ii) J; fixed at
the same values as the first fitting but with opposite sign (2.6
cm™ for 1 and 4.3 cm™" for 2). The best fit parameters found
in the first case (J; = 0) were J; = —425.9 cm™, ], = +27.5
em™, and g = 2.19 for complex 1 and J; = —=3752 cm™, ], =
+32.4 cm ™' and g = 2.13 for complex 2. In the second case (J5
fixed at low ferromagnetic values), the best fit parameters found
were J; = —427.5cm™, J, = +27.5 cm™}, J;=2.6 cm™' and g =
2.19 for complex 1 and J; = —=374.6 cm™, J, = +324 cm™, J; =
4.3 cm™ and g = 2.13 for complex 2.

As we can observe, no changes are appreciated in the J and g
values between the different fits; therefore, we can conclude
that interaction J; should be very weak antiferromagnetic or
ferromagnetic.

Theoretical Study Using DFT Methods. Theoretical
methods based on density functional theory have been
employed to study the exchange coupling in the two Cuy
systems. A plot of simulated y\T vs T, using the exchange
coupling parameter constants calculated by the B3LYP
functional, is shown in Figure S. For complex 1, the central

15 |- o
N —o— Complex 2: Conf. 1 F,D’D A
L —A— Complex 2: Conf. 2 PP A’gﬁ
12 | —o— Complex 1: Conf. 2 e IAAﬁ/O’
X A
5 £
S
[2)
S
o
~
l—
s
x
N 1
300

Figure S. Plot of simulated y,/T vs T, using the exchange coupling
parameter constants calculated by the B3LYP functional. Two different
positions of the central hydrogen atom were considered for complex 2:
the first corresponds to X-ray structure (circles), while, in the second
one, the central hydrogen atom is collinear and equidistant to the two
oxygen atoms (triangles) as in 1 (squares). In all cases, the g-value was
fixed at the experimental g-values (see text).
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hydrogen atom was not detected by X-ray diffraction and we
assumed that such a hydrogen atom is placed collinear and
equidistant to the oxygen atoms. In the case of complex 2, the
X-ray structure indicates the hydrogen atom is not collinear in
the [u3—O-H--u;—O01%" entity and close to one of the O
atoms, however, the case with the hydrogen atom collinear and
equidistant to the oxygen atoms is more stable than the former
by ~8 kcal mol™. The calculated ] values are collected in Table
4. We performed the calculation for the 15 J values present in
the structure and also the calculation of the mean values for
each interaction type to compare with the experimental data
using the notation presented in Figure 4. Theoretical and
experimental data agree in the strong antiferromagnetism of the
Ji-type interactions through y,—OR and O---H--O bridging
ligands, due to the large Cu—O—Cu angle of the pu,--OR
bridging ligand. The analysis of the calculated J values with the
Cu—O—Cu angle seems to correlate the larger angles with the
strongest ferromagnetic coupling for each complex. The J,-type
couplings through 4;—O;PR and p;—OH bridging ligands are
moderately ferromagnetic and there is an excellent agreement
between theoretical and experimental ] values. At first glance,
the results indicate that there is a rough correlation of the Cu—
O—Cu angle (through the y;—OH bridging ligands) and the
strength of the ferromagnetic coupling, as expected smaller
angles stronger interactions with the exceptions of the weaker
Jus and J,5 ferromagnetic interaction for the complexes 1 and 2,
respectively. A detailed geometrical analysis of the exchange
pathways for these two interactions reveals that, in both cases,
there are relatively long Cu—O distances (not shown), together
with large Cu—O—Cu angle value. Thus, the two geometrical
parameters (Cu—O distances and Cu—O—Cu angles with the
u3—OH bridging ligand) seem to be key factor that control the
strength of the ferromagnetic coupling. There are no reported
similar complexes containing Cu; units with only two p3—O3;PR
and p;—OH bridging ligands. In this case, the ferromagnetic
nature of the interactions can be due to the relatively small
Cu—0O—Cu angles caused by the higher topicity of the ligands
in comparison with the equivalent dinuclear complexes with
U,—O,PR, and y,—OH bridging ligands that are antiferromag-
netic.””

For the last type of interactions J; through the central
O---H:--O bridging ligands, there are two sets of interactions
those with a Cu—O---O—Cu torsion angle close to 100° giving
ferromagnetic couplings while those with this angle close to
140° are slightly antiferromagnetic or weakly ferromagnetic. It
is worth mentioning comparing the results for the hydrogen
positions in complex 2, that the case with the hydrogen atom
collinear and equidistant to the oxygen atoms give usually
stronger couplings either ferromagnetic or antiferromagnetic
that same complex with the hydrogen atom mostly coordinated
to one of the oxygen atoms.

Computational Details. The spin Hamiltonian for a general
polynuclear complex, if the zero-field splitting parameters are
not considered, is indicated in eq 1:

==Y

i>j

(1)

where S; and §; are the spin of the paramagnetic centers. The J;
values are the coupling constants for the different exchange
pathways between all the paramagnetic centers of the molecule.
The noninclusion of the spin—orbit terms in our calculations
makes our calculated energies free of zero-field splitting
contributions that can be rather small for this type of Cu"
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Table 4. Calculated J Values for Complexes 1 and 2

£Cu—0—Cu [°] d(Cu--Cu) [A] J [em™]
bridging ligands 1 2 1 2 1 2
Jia (u,—OR) (O-H--0) 135.7 137.1 3.590 3.610 —304.0 —449.9 (—400.7)
Tos (u,—OR) (O--H--0) 135.6 136.1 3.625 3.630 —269.2 —310.0 (—294.3)
56 (u,—OR) (O-H--0) 1364 1369 3.599 3.614 —3254 —312.1 (—307.6)
Jin (u3—O5PR) (u;—OH) 108.9 115.8 3.142 3.294 30.2 34.1 (22.5)
Tis (u3—O;5PR) (u;—OH) 110.6 105.8 3.189 3.107 28.6 553 (34.4)
T (u;—O;PR) (u;—OH) 114.6 1154 3.249 3.283 24.0 39.8 (314)
Tus (u3—O;5PR) (u;—OH) 1113 111.9 3.192 3.233 303 1.7 (53)
Tus (u;—O;PR) (u;—OH) 113.9 1124 3252 3221 0.04 35.1 (27.8)
Js (u3—O4PR) (u;—OH) 1113 110.8 3.209 3.196 29.0 46.7 (60.5)
Tis (0--H--0)¢ 139.1 147.5 4.959 5.026 1.8 1.2 (-2.0)
Ji6 (0-+H-0)*¢ 102.0 93.3 4.558 4.445 S 8.9 (10.9)
Jos (0--H--0)¢ 96.9 96.3 4.493 4.494 7.9 114 (20.6)
Ja6 (0-+H--0)*¢ 1412 142.8 4971 4.997 —4.5 -39 (-11.9)
T4 (0--H--0)¢ 1389 139.8 4.970 4974 -1.6 —14 (-1.2)
Jas (0-+H-0)¢ 101.9 100.3 4.586 4.558 2.0 42 (0.8)
I8 (u,—OR) (O--H--0) 135.9 136.7 3.60S 3.618 —299.5 —357.3 (—3339)
I (u3—O;PR) (u;—OH) 111.8 112.0 3.206 3222 23.7 355 (30.3)
I (0--H--0)¢ 120.5 120.0 4752 4.749 1.8 34 (2.9)
Experimental Values (First Fit)

T (u,—OR) (O--H--0) 1359 136.7 3.605 3.618 —424.5 —375.8
I (u;—O5PR) (u;—OH) 111.8 112.0 3.206 3222 27.5 324
J5 (0-+H--0)* 120.5 120.0 4.752 4.749 —2.6 —43

“For each system, all 15 ] values are indicated, as well as the average values (Figure 4), using only three different ones (J;—J;). Selected Cu-+-Cu
distances, Cu—O—Cu angles, and the experimental ] values are provided for comparison. “For 2, two different positions of the central hydrogen
atom were considered; the first ] values correspond to X-ray structure and the second one, in parentheses, with the H atom collinear and equidistant
to the two oxygen atoms as in 1. “The Cu—O—Cu angle for this bridging ligand correspond to the Cu—O--O—Cu torsion angle.

complexes. In this work, we will focus only on the calculation of
exchange coupling values.

A more detailed description of the procedure to obtain the
exchange coupling constants can be found in previous
publications.”'~”* Basically, we need to calculate at least the
energy of n + 1 spin distributions if we have a system with n
different exchange coupling constants. These values will allow
us to build up a system of n equations where the J values are the
unknowns. If more energies values are calculated, a fitting
procedure is required to extract the J values.”*”® To obtain all
the first neighbor interactions of the Cug complexes (the 15 J
values), we considered 18 spin distributions; the high spin S = 3
distribution, six S = 2 distributions for the spin flip of the
following atoms (see Figure 4) {Cul}, {Cu2}, {Cu3}, {Cu4},
{CuS}, {Cu6}, 10 S = 1 distributions for the spin flip of {Cul,
Cu2}, {Cul, Cu3}, {Cul, Cu4}, {Cul, CuS}, {Cu2, Cu3},
{Cu2, CuSs}, {Cu3, Cu4}, {Cu3, CuS}, {Cu4, CuS}, {Cus,
Cu6}, and finally, one S = 0 spin distribution {Cu4, CuS5, Cu6}.
Calculations with the B3LYP functional”® were performed with
the Gaussian 09 code”’ using a guess function generated with
the Jaguar 7.5 code.”®”® The triple-( all-electron Gaussian basis
set proposed by Schaefer et al. was employed for all atoms.*

Bl CONCLUSIONS

The synthetic strategy to combine in the same synthesis two
ligands, R-phosphonic acid and 1,3-bis(dimethylamino)-2-
propanol, individually capable to form polynuclear compounds
with variable nuclearities and bridging coordination modes, has
been successful employed with copper(Il) salts, and we have
been able to prepare and fully characterize two new hexanuclear
3.111 R-phosphonate(2-)/bis-dimethylaminopropanolate(1-)
cages including in the center the [p30+-H--Op;]*” unit. The
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reported new compounds, as far as we know, are the first
examples of discrete hexanuclear copper(Il) cages with the
[Cu;O---H:+-OCu;] motif built with ligands different than
oximate.>>">* Currently, we are expanding this synthetic
strategy with other phosphonic acids.

DFT calculation confirms the presence of predominant
antiferromagnetic interactions between the Cu; triangles
through 4,-OR (bdmap) and O--H--O bridging ligands but
it is worth noting the ferromagnetic character of the exchange
interactions in the Cu; triangles and a weak ferromagnetic
interaction theoretically predicted through an O---H--O
bridging ligand.
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A new series of dinuclear phosphinato-bridged manganese(Il) complexes [Mn(p-bmp)(bpy)(NOs)], (1),
[Mn(p-bmp)(phen)(NO3)],-4CH,Cl, (2) and [Mny(p-bmp),(5-dmbpy),(NO3)]» (3) where Hbmp is bis(4-
methoxyphenyl)phosphinic acid, bpy = 2,2’-bipyridyl, phen = 1,10-phenanthroline and 5-dmbpy = 5,5'-
dimethyl-2,2’-dipyridyl, have been synthesized and structurally characterized by X-ray crystallography.
In this series, the structures consist in bis(4-methoxyphenyl)phosphinato anions (bmp) bridging the two
Mn(II) centers in a syn-syn coordination mode. The coordination geometry around the Mn(II) ions in 1-3
is six-coordinate with distorted octahedral environment. The magnetic behavior of these complexes is
reported. The complexes show weak antiferromagnetic coupling with |J| in the range 0.1-0.6 cm™~. The

magnetic properties are discussed in relation to the structural data.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Molecular metal phosphonates are actually an active research
area in which the phosphonato ligands are present in polymetallic
compounds showing a wide range of nuclearities and shapes [1-
35]. In the reported compounds the phosphonato ligands RPOsH™
or RPO5%~ act as bridging ligands through several coordination
modes in which up to three oxygen atoms can act as coordinating
atoms. From the magnetic point of view some of the reported co-
balt or manganese phosphonato clusters exhibit slow magnetic
relaxation [31-35]. Thus, the RPOsH™ or RPOs2~ ligands may be
an alternative for the carboxylate ligands in the synthesis of
SMM compounds. The RR'PO,~ phosphinato ligands, however,
can act as bridging ligands through less coordination modes be-
cause only up to two oxygen atoms can act as coordinating atoms.
Usually the RR'PO,~ phosphinato ligands can be found as p-0,0'-
bridges (2.11 coordination mode) in polynuclear compounds
[4,36-38], even though some examples of polynuclear transition
metals with 3.21 [39-42] and 4.22 [43,44] coordination modes
for phosphinato bridging ligands have been also reported (Fig. 1).
Potentially, the phosphinato RR'PO, "~ ligands are also an alterna-
tive for the carboxylate ligands in the synthesis of SMM com-
pounds: polymetallic cages with phosphinato and phosphonato
ligands simultaneously but no slow magnetic relaxation have been
yet reported [4] together with several Mn-RR’phosphinato deriva-
tives with SMM behavior [45,46].

* Corresponding author. Tel.: +34 934039134; fax: +34 934907725.
E-mail addresses: mautner@ptc.tu-graz.ac.at (F.A. Mautner), ramon.vicente@-
qi.ub.es (R. Vicente).

0277-5387/$ - see front matter © 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.poly.2011.02.034

In this work, we explore the use of the anionic derivative of the
bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid (Hbmp) to generate dinu-
clear manganese(Il) compounds with 2,2’-bipyridyl or phenanthro-
line blocking ligands. We have synthesized three new compounds:
[Mn(p-bmp)(bpy)(NOs)]2 (1), [Mn(p-bmp)(phen)(NO3)]-4CH,Cl,
(2) and [Mn(p-bmp)(5-dmbpy)(NO3)], (3), where bpy = 2,2’-bipyr-
idyl, phen=1,10-phenanthroline and 5-dmbpy = 5,5'-dimethyl-
2,2'-dipyridyl. The phosphinato bridging ligands in the three com-
pounds show the 2.11 coordination mode. The magnetic properties
of 1-3 are reported. All of them are weakly antiferromagnetically
coupled according with the described observation that the p-0,0’
O-P-0O bridges give rise to low exchange interactions [28,47].
The found |J| values can be tentatively correlated with the planarity
of the dinuclear central eight membered ring [Mn(1)—0O(1)—
P(1)—0(2)—],: more planar, higher |J| value.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

The compounds were purchased from Aldrich Chem., Co. All
other materials were reagent grade quality. Infrared spectra
(4000-400 cm~!) were recorded from KBr pellets on a Perkin-El-
mer 380-B spectrophotometer. Elemental analyses were per-
formed at the Scientific-Technical services of the University of
Barcelona. Magnetic susceptibility measurements under a mag-
netic field of 0.3 T in the temperature range 2-300 K and magneti-
zation measurements in the field range of 0-5T were performed
with a Quantum Design MPMS-XL SQUID magnetometer at the
Magnetochemistry Service of the University of Barcelona. All mea-
surements were performed on polycrystalline samples. Pascal’s



3068 F.A. Mautner et al./Polyhedron 30 (2011) 3067-3072

R R R
| | |
M\O/T\R M\O/T\R /o/ |\R
N{ /o\ I\L 0\ ! (I)
M M M M
4.22 3.21 2.1

Fig. 1. Coordination modes for the bridging phosphinato ligands.

constants were used to estimate the diamagnetic corrections,
which were subtracted from the experimental susceptibilities to
give the corrected molar magnetic susceptibilities.

2.2. Synthesis of the compounds

2.2.1. [Mn(u-bmp)(bpy)(NO3)J> (1)

To a solution of Mn(II) nitrate hexahydrate (0.145 g, 0.5 mmol)
in methanol was added 2,2’-bipyridyl (0.079 g, 0.5 mmol), bis(4-
methoxyphenyl)phosphinic acid (Hbmp) (0.140 g, 0.5 mmol) and
triethylamine (0.5 mmol). After a week of slow evaporation com-
pound 1 was obtained as yellow prism crystals. Anal. Calc. for
CasH44Mn,P,NGgO14: C, 52.38; H, 4.03; N, 7.63. Found: C, 52.84; H,
4.02; N, 7.70%.

2.2.2. [Mn(u-bmp)(phen)(NOs)]>-4CHxCl; (2)

To a solution of Mn(II) nitrate hexahydrate (0.148 g, 0.5 mmol)
in methanol was added 1,10-phenanthroline monohydrate
(0.100 g, 0.5 mmol), bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid (Hbmp)
(0.139 g, 0.5 mmol) and triethylamine (0.5 mmol). It was evapo-
rated to dryness, dissolved in CH,Cl, and layered in hexane. After
2 months compound 2 was obtained as yellow prism crystals.
The crystals were spontaneously converted in powder outside of
the solution. The analytical calculate values correspond to the sol-
vent-free sample in accordance with the magnetic measurements.
Anal. Calc. for C55H44Mn,PoNg014: C, 54.37; H, 3.86; N, 7.31. Found:
C, 53.59; H, 3.81; N, 7.36%.

2.2.3. [Mn(u-bmp)(5-dmbpy)(NOs)]> (3)

To a solution of Mn(II) nitrate hexahydrate (0.146 g, 0.5 mmol)
in methanol was added 5,5-dimethyl-2,2’-dipyridyl (0.094 g,
0.5 mmol), bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid (Hbmp)
(0.142 g, 0.5 mmol) and triethylamine (1 mmol). The solution
was evaporated to dryness, dissolved in CH,Cl, and layered in hex-
ane. After a few days compound 3 was obtained as yellow prism
crystals. Anal. Calc. for Cs;Hs,Mn,P,NgO14: C, 53.99; H, 4.53; N,
7.26. Found: C, 53.85; H, 4.54; N, 7.32%.

2.3. Crystal structure analysis

2.3.1. X-ray crystal structure analysis

The X-ray single-crystal data of compounds 1-3 were collected
on a Bruker-AXS SMART APEX CCD diffractometer. The crystallo-
graphic data, conditions retained for the intensity data collection
and some features of the structure refinements are listed in Table 1.
Intensities were collected with graphite-monochromated Mo Ko
radiation (4 = 0.71073 A). Lorentz-polarization and absorption cor-
rections using the sapass computer program [48] were applied. The
structures were solved by direct methods using the sHeLxs-97 [49]
computer program, and refined by full-matrix least-squares meth-
ods on F?, using the sHELxt-97 [49] program incorporated in the
SHELXTL [49] program package. All non-hydrogen atoms were refined
anisotropically. Hydrogen atoms were located on calculated posi-
tions, and their isotropic displacement factors were set 1.2 (or
1.5) times the value of the equivalent isotropic displacement
parameter of the parent atom. The molecular plots were obtained
using XP [49], and mEercury programs [50].

3. Results and discussion
3.1. Infrared spectra

All three complexes display characteristic bands between 1300
and 500 cm™! from the bmp ligand [51]. The IR spectroscopy of
compounds 1-3 reveal different O—P—O symmetric stretching
vibrations (at 1028, 1024 and 1029 cm™!, respectively) indicating
weaker P—O bonding for lower vibrations (average 1.512, 1.514
and 1.506 A, respectively).

Table 1

Crystallographic data and processing parameters.
Compound 1 2 3
Empirical formula CagH44Mn,NgO14P; Cs6Hs52ClsMnyNgO14P2 Cs2Hs52Mn,NgO14P;
Formula mass 1100.71 1488.46 1156.82
System triclinic triclinic triclinic
Space group P1 P1 P1
a(A) 9.7268(11) 11.9262(12) 11.2001(13)
b (A) 11.8967(14) 12.1911(14) 11.7760(12)
c(A) 12.1532(14) 13.021(2) 12.2619(14)
o (°) 64.45(2) 67.54(2) 64.690(13)
() 80.75(2) 86.52(2) 76.37(2)
7 (°) 74.43(2) 65.261(13) 62.839(14)
V (A3) 1220.6(3) 1577.9(5) 1299.1(3)
V4 1 1 1
T (K) 100(2) 100(2) 113(2)
1 (Mo Kot) (mm~") 0.656 0.858 0.621
Dearc (Mg/m3) 1.497 1.566 1.479
Crystal size (mm) 0.36 x 0.29 x 0.13 0.34 x 0.27 x 0.18 0.45 x 0.25 x 0.22
0 Range (°) 1.86-26.37 1.70-26.37 1.84-26.35
Reflections collected 8702 12 660 10388
Independent reflections/Rin¢ 4920/0.0237 6358/0.0194 5248/0.0224
Parameters 327 399 347
Goodness-of-fit (GOF) on F? 1.086 1.063 1.118
Ry/WR, (all data) 0.0434/0.1113 0.0307/0.0821 0.0405/0.0994
Residual extrema (e/A3) 0.542/-0.291 0.382/-0.333 0.612/-0.293
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Fig. 2. Perspective view of 1 together with the atom numbering scheme.

3.2. Description of the crystal structures of [Mn(p-bmp)(bpy)(NOs)]>
(1), [Mn(u-bmp)(phen)(NOs)]»-4CH,Cl, (2) and [Mn(u-bmp)(5-
dmbpy)(NO3)]2 (3)

Perspective view of 1-3 together with their atom numbering
schemes are given in Figs. 2-4, and relevant bond parameters are
summarized in Tables 2-4, respectively. Each crystal structure con-
sists of centrosymmetric dimeric neutral complexes, [Mn(p-
bmp)(L)(NO3)], (L = bpy for 1, phen for 2, and 5-dmbpy for 3). Each
Mn(II) center is six-coordinated by two N atoms of a blocking li-
gand L, two O atoms of different bridging bis(4-methoxy-
phenyl)phosphinato anions and two O atoms of a chelating
nitrato group. The MnN,0,4 chromophore has a distorted cis-octa-
hedral geometry mainly derived from the small O(5)-Mn-0(6) an-
gle of 55.8(7)° (1), 55.31(4)° (2) and 52.35(6)° (3) imposed by the
nitrate ligand acting as chelate. The shorter Mn—O(bmp) bonds
are in the range from 2.047(2) to 2.087(2) A, whereas the longer
Mn—O(nitrato) bonds vary from 2.195(2) to 2.621(2)A. The
Mn—N(L) bond lengths are in the range from 2.2384(14) to
2.273(2) A. By applying inversion symmetry two Mn(Il) centers
are pairwise connected by the O(1) and O(2) atoms of two substi-
tuted phosphinate ligands, thus acting as p-0,0’-bridges, to form
dimeric units. The core of each dimeric unit consists of an eight-
membered corrugated ring of sequence [Mn(1)—0O(1)—P(1)—
0(2)—], with intra-ring geometrical parameters: Mn(1)---Mn(1’) =
5.2072(8), Mn(1)---P(1)=3.3887(8), Mn(1)---P(1)=3.3257(7) A
and Mn(1)---P(1)---Mn(1’) = 100.42(2)° for (1); Mn(1)---Mn(1’) =
5.0128(9), Mn(1)---P(1)=3.3257(7), Mn(1)---P(1")=3.3887(7)A
and Mn(1)---P(1)---Mn(1')=96.58(2)° for (2); Mn(1)---Mn(1")=
4.8574(8), Mn(1)---P(1)=3.3526(8), Mn(1)---P(1’)=3.3121(8) A
and Mn(1)---P(1)---Mn(1’) =90.35(2)° for (3), respectively. The
deviations of the mean plane formed by the eight-membered cor-
rugated ring of sequence [Mn(1)—0(1)—P(1)—0(2)—], are
Mn(1)=0.177, O(1)=0.356, P(1)=0.297 and O(2)=0.078 A for
(1); Mn(1)=0.268, O(1)=0.126, P(1)=0.181 and O(2)=0.451A
for (2), and Mn(1)=0.034, O(1)=0.100, P(1)=0.071 and
0(2)=0.016 A for (3), respectively. The phosphinato bridge forms
the following bond angles: Mn(1)—0(1)—P(1)=139.50(10)°,
Mn(1')—0(2)—P(1) = 143.45(10)° and O(1)—P(1)—0(2) = 116.01(10)°
for (1), Mn(1)—0(1)—P(1) = 134.78(7)°, Mn(1)—0(2)—
P(1)=142.32(7)° and O(1)—P(1)—0(2)=117.04(7)° for (2),

Fig. 3. Perspective view of dinuclear subunit of 2 together with the atom
numbering scheme.

Fig. 4. Perspective view of 3 together with the atom numbering scheme.

Mn(1)—0(1)—P(1)=169.52(10)°, Mn(1)—0(2)—P(1) = 135.65(9)°
and O(1)—P(1)—0(2) = 116.52(9)° for (3), respectively. The external
ligands form the following acute angles of their mean planes: in
case of 1, nitrato group with bpy blocking ligand: 79.36(2)°; bpy
with phenyl ring C(1)—C(6): 82.40(2)° and both phenyl rings of
the phosphinato anion: 85.48(2)°; in case of 2, nitrato group with
phen blocking ligand: 79.20(5)°; phen with phenyl ring
C(13)—C(17): 79.42(4)° and both phenyl rings of the phosphinato
anion: 80.29(5)°; in case of 3. Nitrato group with substituted bpy
blocking ligand: 70.40(6)°; bpy with phenyl ring C(1)—C(6):
83.67(5)° and both phenyl rings of the phosphinato anion:
87.41(7)°. The CH,Cl, solvent molecules are arranged between
the dimeric complex units of 2. The packing of the dimeric complex
units is further stabilized by ring-ring interactions between aro-
matic rings of adjacent dimers (Table S1 and Figs. S1-S3, Supple-
mentary data).
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Table 2 Table 4
Selected bond lengths (A) and angles (°) for 1. Selected bond lengths (A) and angles (°) for 3.
Mn(1)-N(1) 2.273(2) Mn(1)-N(2) 2.270(2) Mn(1)-N(1) 2.245(2) n(1)-N(2) 2.255(2)
Mn(1)-0(1) 2.087(2) Mn(1)-0(2') 2.058(2) Mn(1)-0(1) 2.047(2) Mn(1)-0(2') 2.0578(15)
Mn(1)-0(5) 2.309(2) Mn(1)-0(6) 2.284(2) Mn(1)-0(5) 2.195(2) Mn(1)-0(6) 2.621(2)
P1(1)-0(1) 1.515(2) P(1)-0(2) 1.510(2) P1(1)-0(1) 1.500(2) P(1)-0(2) 1.5120(15)
Mn(1)---Mn(1") 5.2072(8) P(1)---P(1’) 4.337(1) Mn(1)---Mn(1") 4.8574(8) (1)---P(1") 4.828(1)
Mn(1)---P(1) 3.3887(8) Mn(1)---P(1) 3.3257(7) Mn(1)---P(1) 3.5326(8) Mn(1)---P(1) 3.3121(8)
0(2)-Mn(1)-0(1) 97.91(7) N(2)-Mn(1)-0(6) 88.94(8) 0(2')-Mn(1)-0(1) 108.91(6) N(2)-Mn(1)-0(6) 83.06(6)
0(2)-Mn(1)-N(2) 91.28(7) N(1)-Mn(1)- 0(6) 89.84(7) 0(2)-Mn(1)-N(2) 136.44(6) N(1)-Mn(1)-0(6) 134.87(6)
0(1)-Mn(1)-N(2) 162.08(7) 0(2)-Mn(1)-0 91.56(7) 0(1)-Mn(1)-N(2) 111.24(6) 0(2')-Mn(1)-0(5) 100.88(6)
0(2)-Mn(1)-N(1) 121.34(7) O(1)-Mn(1)- ( ) 111.27(7) 0(2')-Mn(1)-N(1) 93.16(6) 0(1)-Mn(1)-0(5) 84.64(6)
O(1)-Mn(1)-N(1) 90.11(7) N(2)-Mn(1)-0(5) 83.66(7) O(1)-Mn(1)-N(1) 87.94(7) N(2)-Mn(1)-0(5) 98.99(7)
N(2)-Mn(1)-N(1) 71.98(7) N(1)-Mn(1)-0(5) 138.46(7) N(2)-Mn(1)-N(1) 72.29(7) N(1)-Mn(1)-0(5) 165.62(7)
0(2)-Mn(1)-0(6) 147.16(7) 0(6)-Mn(1)-0(5) 55.83(7) 0(2')-Mn(1)-0(6) 79.20(6) 0(6)-Mn(1)-0(5) 52.35(6)
0(1) Mn(1)-0(6) 91.54(7) 0(1)-P(1)-0(2) 116.01(10) 0(1) Mn(1)-0(6) 136.78(6) 0(1)-P(1)-0(2) 116.52(9)
Mn(1)-0(1)-P(1) 139.50(10) Mn(1')-0(2)-P(1) 143.45(10) Mn(1)-0(1)-P(1) 169.52(10) Mn(1")-0(2)-P(1) 135.65(9)
Mn(1)-0(5)-N(3) 93.11(15) Mn(1)-0(6)-N(3) 94.02(15) Mn(1)-0(5)-N(3) 104.53(13) Mn(1)-0(6)-N(3) 84.75(11)
C(4) 0(3)-C(7) 117.1(2) C(11)-0(4)-C(14) 117.0(2) C(4) 0(3)-C(7) 117.0(2) C(11)-0(4)-C(14) 116.5(2)
Mn(1)---P(1)---Mn(1") 100.42(2) Mn(1)---P(1)---Mn(1’) 90.35(2)
Symmetry code: ('): 1 —x, -y, 2 —z. Symmetry code: ('): —x, =y, 1 —z.
Table 3
Selected bond lengths (A) and angles (°) for 2. —'—d
Mn(1)-N(1) 2.2384(14) Mn(1)-N(2) 2.2699(14) s
Mn(1)- 0(1) 2.0787(12) Mn(1)-0(2') 2.0634(12) g
Mn(1)-0(5 2.2661(13) Mn(1)-0(6) 2.3685(13) s
Pl(l) (1) 1.5161(12) P(1)-0(2) 1.5122(12) ~
Mn(1). - Mn(l) 5.0128(9) ( )---P(1) 4.467(2) N
Mn(1).-- 3.3257(7) Mn(1)- - -P(1") 3.3887(8)
0o(2')- Mn(]) o(1) 96.92(5) N(2)-Mn(1)-0(6) 84.64(5)
0(2)-Mn(1)-N(2) 165.39(5) N(1)-Mn(1)-0(6) 86.27(5)
0(1)-Mn(1)-N(2) 92.70(5) 0(2')-Mn(1)-0(5) 99.40(5) 0 50 100 150 200 250 300
0(2)-Mn(1)-N(1) 91.99(5) 0(1)-Mn(1)-0(5) 98.94(5) T/K
0(1)-Mn(1)-N(1) 117.85(5) N(2)-Mn(1)-0(5) 89.90(5)
N(2)-Mn(1)-N(1) 73.76(5) N(1)-Mn(1)-0(5) 139.85(5) Fig. 5. Temperature dependence of “\T of a solid sample of complex 1. The solid
0(2')-Mn(1)-0(6) 91.39(5) 0(6)-Mn(1)-0(5) 55.31(4) lines represent the best fit (see text).
0(1)-Mn(1)-0(6) 154.02(4) 0(1)-P(1)-0(2) 117.04(7)
Mn(1)-0(1)-P(1) 134.78(7) Mn(1')-0(2)-P(1) 142.32(7)
Mn(1)-0(5)-N(3) 96.02(9) Mn(1)-0(6)-N(3) 91.91(9)
C(16)-0(3)-C(19) 117.36(14) C(23)-0(4)-C(26) 117.51(15) 9
Mn(1)---P(1)---Mn(1')  96.58(2)
Symmetry code: ('): 1 -%x, -y, 1 -2z
i
E g
3.3. Conformation of the Mn,P,0,4 rings mM
£
<9
The solid state conformational preferences in the [M(p-OPO)], ;_
core in transition metal complexes double bridged by phosphate N ;
and related ligands (phosphates, phosphonates and phosphinates) L
have been extensively studied taking into account that the confor-
mational preferences can play an important role, between others, 0 50 100 150 200 250 300

in the magnetic or biological properties of the complexes [36-
38,52]. The most probable conformation for each eight-membered
Mn,P,0,4 ring were C; for compound 1 and TC; for compounds 2
and 3. The conformations were established by using the classifica-
tion method appealing to RingConf software with ¢ = 10° [37]. The
complexes 1-3 show a conformation belonging to the chair family
(chair or twist chair conformation) as the 64% of the data in which
the [M(p-OPO)], core has not constraints imposed by polycyclic
systems or internal bridges [38].

3.4. Magnetic properties

Variable-temperature (2-300 K) magnetic susceptibility data
were collected on polycrystalline samples for 1-3. The magnetic
behavior of the manganese(Il) compounds 1-3 are represented in
Figs. 5-7 respectively in the forms of %\T versus T plots. The com-

T/K

Fig. 6. Temperature dependence of “yT of a solid sample of complex 2. The solid
lines represent the best fit (see text).

pounds show similar behavior with slight differences. At 300 K, the
%uT product is 8.88 cm® K mol ™! for complex 1 (Fig. 5). This value
is slightly higher than the expected for two uncoupled S = 2.5 spins
(8.750 cm® K mol~!, g = 2.0). Upon cooling, the *T values remain
nearly constant and only decreases clearly from approximately
T< 25K indicating antiferromagnetic coupling. The %yT value at
2 K is 6.8 cm® K mol~'. The corresponding %y, versus T plot for 1 in-
crease on cooling and exhibit no maximum in the temperature
range studied. Based on this situation, the experimental magnetic
data have been fitted using the expression derived through the
Hamiltonian A = —JSa-Sg with S, = Sg = 2.5 (Eq. (1)).
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Fig. 7. Temperature dependence of “yT of a solid sample of complex 3. The solid
lines represent the best fit (see text).

I = (2Ng? 12 /KT)[(exp(J/KT) + 5 exp(3J/kT + 14 exp(6J/kT)
+30exp(10//kT) + 55 exp(15J/kT))/(1 + 3 exp(J/kT)
+ 5exp(3J/kT) + 7 exp(6] /kT) + 9 exp(10J /kT) + 11
x exp(15]/kT)] (1)

The parameters N, pg and k in Eq (1) have their usual meanings.
Least-squares fitting of all experimental data leads to the following
parameters: J = —0.41 cm™!, g=2.03.

At 300 K, the *\T product (taking into account the molar weight
for [Mn,(p-bmp),(phen),(NOs5),]-4CH,Cl,) is 11.42 cm® K mol ! for
complex 2 (Fig. 6). This value is clearly higher than the expected for
two uncoupled S$=2.5 spins (8.750 cm® Kmol~!, g=2.0). Upon
cooling, the %yT values for 2 remain nearly constant and only de-
creases clearly from approximately T <25 K indicating antiferro-
magnetic coupling. The %yT value at 2K is 8.85 cm® K mol~!. The
corresponding %y, versus T plot for 2 increases on cooling and ex-
hibit no maximum in the temperature range studied. Based on this
situation, the experimental magnetic data have been fitted using
the expression derived through the Hamiltonian A = —JS,-S5 with
Sa=Sg=2.5(Eq. (1)). Least-squares fitting of all experimental data
leads to the following parameters: J= —0.11cm™!, g=2.28. The g
value of 2.28 is excessively high for a Mn(Il) compound. Taking into
account the molar weight for the dinuclear unit without solvent
molecules, [Mn(p-bmp)(phen)(NOs)],, least-squares fitting of all
experimental data leads to the following parameters:
J=-0.11cm™!, g=2.01. The 2.01 g value is in the expected range
for Mn(Il) compounds. The formula Mn(p-bmp)(phen)(NOs)], is
also in accordance with the elemental analytical data.

At 300K, the % T product is 8.96 cm® K mol~! for complex 3
(Fig. 7). This value is slightly higher than the expected for two
uncoupled S = 2.5 spins (8.750 cm® K mol ™!, g = 2.0). Upon cooling,
the T values remain nearly constant and only decrease clearly
from approximately T< 25K indicating antiferromagnetic cou-
pling. The %y T value at 2 K is 2.05 cm® K mol~'. The corresponding
X\ versus T plot for 3 increase on cooling and exhibit a maximum
at 3.2 K. Based on this situation, the experimental magnetic data
have been fitted by using the expression derived through the Ham-
iltonian A = —JS,-S with Sa = Sg = 2.5 (Eq. (1)). Least-squares fitting
of all experimental data leads to the following parameters:
J=-063cm !, g=2.05.

The coupling constants can be roughly correlated with the pla-
narity of the dimeric units consisting of the eight-membered ring
of sequence [Mn(1)—0(1)—P(1)—0(2)—], (Fig. 8): the arithmetic
mean value of the absolute deviations for the three mean planes
are 0.227, 0.256 and 0.055 for 1, 2 and 3, respectively and the |J|
values are 0.41, 0.11 and 0.61 cm™!, respectively. More planar,
higher |J] value.

Fig. 8. [Mn—0—P—0—]; rings of 2 (left) and 3 (right) (color code: red O, P brown,
Mn violet). (For interpretation of the references in colour in this figure legend, the
reader is referred to the web version of this article.)

4. Conclusion

A series of three dinuclear complexes of composition
[Mn(L)(bmp)(NO3)],-xCH,Cl, [L=bpy, x=0 for 1, L=phen, x=4
for 2 and L=5-dmbpy, x=0 for 3] have been synthesized and
structurally characterized. The centrosymmetric neutral dimers
feature common octahedral Mn(II) centers, chelating nitrato
groups, chelating blocking ligands L, and pn-0,0’-bridging substi-
tuted phosphinato anions. The sterical hindrance of the blocking li-
gand L forces an increase of the distortion of the MnN,O4
chromophore in the sequence bpy (1), phen (2), 5-dmbpy (3) as ex-
pressed by the difference (A) of Mn—O bond lengths of the chelat-
ing nitrato group [AMn—O(NO3) =0.025 A for 1, 0.102 for 2 and
0.426 A for 3, respectively]. On the other hand the practically ideal
square formed by the two Mn and two P atoms in the eight-mem-
bered central [Mn—O—P—0—], ring of 3 shows an increasing
deformation in 2 and 1 [Mn---Mn’: 4.857, 5.013 and 5.207 A,
respectively; P---P: 4.828, 4.467 and 4.337 A, respectively;
Mn. - -P---Mn’: 90.4°, 96.6° and 100.4°, respectively for 3, 2 and 1.
The complexes 1-3 are slightly antiferromagnetically coupled
according with the described observation that the p-0,00 0—P—0
bridges give rise to negligible exchange interactions [28,47]. The
coupling constants can be roughly correlated with the planarity
of the dimeric units consisting of the eight-membered ring of se-
quence [Mn(1)—0(1)—P(1)—0(2)—],: the arithmetic mean value
of the absolute deviations for the three mean planes are 0.227,
0.256 and 0.055 for 1, 2 and 3, respectively and the |J| values are
0.41,0.11 and 0.61 cm ! respectively. More planar, higher |J| value.
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Appendix A. Supplementary data

CCDC 797463, 797464, and 797465 contain the supplementary
crystallographic data for complex 1-3. These data can be obtained
free of charge via http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retriev-
ing.html, or from the Cambridge Crystallographic Data Centre, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; fax: (+44) 1223-336-033;
or e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk. Supplementary data associated
with this article can be found, in the online version, at doi:10.1016/
j-poly.2011.02.034.
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Four new polynuclear phosphinato-bridged manganese(ll) complexes, three dinuclear compounds
[Mn(p-dpp)(5-dmbpy)(NOs)]2 (1), [Mn(p-dpp)(Me-phen)(NOs)], (2), [Mn(p-bmp)(neocuproine)(NOs)]»
(3) and a 1D compound [Mn(p-bmp),], (4) where Hdpp is diphenylphosphinic acid, Hbmp is
bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid, 5-dmbpy = 5,5'-dimethyl-2,2’-dipyridyl, Me-phen = methyl-1,
10-phenanthroline and neocuproine = 2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline, have been synthesized and
structurally characterized by X-ray crystallography. In this series, the dinuclear structures consist in a
bis(diphenylphosphinato) (dpp) or a bis(4-methoxyphenyl)phosphinato (bmp) anion bridging the two
Mn(II) centers in a syn-syn coordination mode for 1-3. The monodimensional compound 4 is built from
double bridging syn-syn bis(4-methoxyphenyl)phosphinato anions. The coordination geometry around
the Mn(Il) ions in 1-3 is six-coordinate with distorted octahedral environment. Moreover, the coordina-
tion geometry around the Mn(Il) ions in 4 is tetrahedral. The magnetic behavior of these complexes is
reported. The complexes show weak antiferromagnetic coupling with J in the range 0.05-0.43 cm ™! for
1-3 and 0.88 cm ™! for 4. The magnetic properties are discussed in relation to the structural data.

Magnetic properties

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The RR'PO,~ phosphinato ligands can be an alternative for the
carboxylate ligands in the synthesis of SMM compounds: manga-
nese polymetallic cages with phosphinato and phosphonato li-
gands simultaneously but no slow magnetic relaxation [1]
together with several Mn-RR’phosphinato cages with SMM behav-
ior [2-4] have been yet reported. The RR'PO,~ phosphinato ligands,
besides to be terminal ones, can act as bridging ligands through
few coordination modes (Fig. 1) taking into account that only up
to two oxygen atoms can act as coordinating atoms. Usually they
can be found as p-0,0’-bridges (2.11 coordination mode in the
Harris notation [5,6]) in polynuclear compounds [1-2,4-10], even
though some examples of polynuclear transition metals with
3.21[11-14] and 4.22 [15,16] coordination modes for phosphinato
bridging ligands have been also reported (Fig. 1).

In a previous work [10] we have reported three compounds
with general formula [Mn(p-bmp)(L)(NOs3)],, L = bidentate chelate
ligand, Hbmp = bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid, where the
phosphinato bridging ligands in all three compounds show the

* Corresponding author. Tel.: +34 934039134; fax: +34 934907725.
E-mail addresses: mautner@ptc.tu-graz.ac.at (F.A. Mautner), ramon.vicente@
qi.ub.es (R. Vicente).

0277-5387/$ - see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2012.07.028

2.11 coordination mode. All of them were weakly antiferromagnet-
ically coupled according with the described observation that the
pn-0,0' 0-P-0O bridges give rise to low exchange interactions
[17,18]. The found |J| values were tentatively correlated with the
planarity of the dinuclear central eight membered ring [Mn(1)-
0O(1)-P(1)-0(2)-]2: more planar, higher |J| value [10]. In this work,
with the aim to increase the number of examples for the structure-
coupling constant correlation, we explore the use of the anionic
derivatives of two phosphinic acids, Hbmp and the structurally
similar diphenylphosphinic acid (Hdpp), to generate new dinuclear
manganese(ll) compounds with L chelate ligands. We have
synthesized three new dinuclear compounds: [Mn(u-dpp)
(5-dmbpy)(NOs3)l> (1), [Mn(p-dpp)(Me-phen)(NOs)l> (2) and
[Mn(p-bmp)(neocuproine)(NOs)]> (3), 5-dmbpy = 5,5'-dimethyl-
2,2'-dipyridyl, Me-phen = methyl-1,10-phenanthroline and neo-
cuproine = 2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline (see Scheme S1 in
supplementary material for the molecular structures of the ligands
and phosphinic acids discussed in the manuscript). The phosphina-
to bridging ligands in the new dinuclear compounds show the 2.11
coordination mode and the skeleton is similar to the previously re-
ported [10]. The magnetic properties of 1-3 are reported. All of
them are weakly antiferromagnetically coupled according
[10,16,17]. In the dinuclear compounds 1-3 the found |J| values
can be tentatively correlated with the planarity of the dinuclear
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Fig. 1. Coordination modes for the bridging phosphinate ligands.

central eight membered ring [Mn(1)-0(1)-P(1)-0(2)-],: more
planar, higher |J| value [10].

On the other hand, we have prepared the 1D compound [Mn
(p-bmp),], (4) which is built from double bridging syn-syn bis
(4-methoxyphenyl)phosphinato anions. The coordination of the
manganese(Il) ions is tetrahedral, yielding a non usual chain of
Mn(II)O4 tetrahedra. The magnetic properties of 4, which show
antiferromagnetic coupling, are also reported.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

The compounds were purchased from Aldrich Chem. Co. All
other materials were reagent grade quality. Infrared spectra
(4000-400 cm™') were recorded from KBr pellets on a Perkin-
Elmer 380-B spectrophotometer. Elemental analyses were
performed at the Scientific-Technical services of the University of
Barcelona. Magnetic susceptibility measurements under a mag-
netic field of 0.3 T in the temperature range 2-300 K and magneti-
zation measurements in the field range of 0-5 T were performed
with a Quantum Design MPMS-XL SQUID magnetometer at the
Magnetochemistry Service of the University of Barcelona. All mea-
surements were performed on polycrystalline samples. Pascal’s
constants were used to estimate the diamagnetic corrections,
which were subtracted from the experimental susceptibilities to
give the corrected molar magnetic susceptibilities.

2.2. Synthesis of the compounds

2.2.1. [Mn(u-dpp)(5-dmbpy)(NO3)]> (1)

To a solution of Mn(II) nitrate hexahydrate (0.155 g, 0.54 mmol)
in methanol was added 5-dmbpy (5,5-dimethyl-2,2’-dipyridyl)
(0.096 g, 0.52 mmol), diphenylphosphinic acid (Hdpp) (0.117 g,
0.54 mmol) and triethylamine (1 mmol). A yellow precipitate was
obtained one week later. It was then recrystallized in CH,Cl, and
layered in hexane. After two weeks compound 1 was obtained as
yellow prism crystals. Anal. Calc. for C4gH44MnyP>NgO14: C, 55.61;
H, 4.28; N, 8.11%. Found: C, 55.2; H, 4.3; N, 8.3%. Selected IR bands
(cm™1): 3434 (br) (st. -OH); 1291 (m), 1207 (m), 1195 (m), 1133
(s), 1059 (m), 726 (m), 705 (m), 557 (s), 543 (m) (dpp); 1486
(m), 1437 (m) (5-dmbpy) and 1384 (vs) (NO3).

2.2.2. [Mn(u-dpp)(Me-phen)(NOs)], (2)

To a solution of Mn(II) nitrate hexahydrate (0.168 g, 0.58 mmol)
in 60 ml of methanol was added Me-phen (methyl-1,10-phenan-
throline) (0.097 g, 0.52 mmol), diphenylphosphinic acid (Hdpp)
(0.109 g, 0.50 mmol) and triethylamine (0.5 mmol). After two
weeks compound 2 was obtained as yellow prism crystals. Anal.
Calc. for CsoHy4oMnyNgO1P5: C, 56.82; H, 3.79; N, 7.95. Found: C,
56.3; H, 3.8; N, 7.8%. Selected IR bands (cm™'): 3427 (br) (st. —
OH); 1305 (s), 1198 (s), 1132 (s), 1052 (s), 1031 (m), 998 (m),

858 (m), 759 (m), 725 (vs), 700 (s), 562 (vs), 539 (s) (dpp); 1463
(s), 1437 (s), 1426 (s) (Mephen) and 1384 (s) (NOs).

2.2.3. [Mn(u-bmp)(neocuproine )(NOs)|> (3)

To a solution of Mn(II) nitrate hexahydrate (0.151 g, 0.53 mmol)
in methanol was added neocuproine (2,9-dimethyl-1,10-phenan-
throline) (0.107 g, 0.51 mmol), bis(4-methoxyphenyl)phosphinic
acid (Hbmp) (0.139 g, 0.50 mmol) and triethylamine (0.5 mmol).
After two weeks of slow evaporation compound 3 was obtained
as yellow prism crystals. Anal. Calc. for Cs;Hs5MnyPoNgOqs: C,
55.34; H, 4.32; N, 6.86. Found: C, 55.4; H, 44; N, 6.8%. Selected
IR bands (cm™!): 3434 (br) (st. -OH); 1295 (m), 1251 (m), 1197
(m), 1127 (s), 1049 (m), 1030 (m), 803 (m), 549 (m) (bmp); 1504
(m) (neocuproine) and 1384 (vs) (NOs).

2.2.4. [Mn(u-bmp),], (4)

To a solution of Mn(lII) perchlorate hydrate (0.255 g, 1.0 mmol)
in methanol was added salicylaldoxime (salox) (0.138¢g,
1.0 mmol), bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid (Hbmp)
(0.278 g, 1.0 mmol) and triethylamine (1 mmol). After a few days
compound 4 was obtained as light-yellow prism crystals. Anal.
Calc. for CogH,gMnP,0g: C, 54.10; H, 4.78. Found: C, 55.2; H, 4.6%.
Selected IR bands (cm™'): 3427 (br) (st. —-OH); 1295 (m), 1256
(m), 1149 (s), 1133 (vs), 1061 (m), 1024 (m), 823 (m), 803 (m),
670 (m), 546 (s) (bmp) and 1133 (vs), 725 (m) (ClOy).

2.3. Crystal structure analysis

The X-ray single-crystal data of compounds 1, 3 and 4 were col-
lected on a Bruker-AXS SMART APEX CCD diffractometer and for 2
on a MAR345 diffractometer with image plate detector. The crys-
tallographic data, conditions retained for the intensity data collec-
tion and some features of the structure refinements are listed in
Table 1. Intensities were collected with graphite-monochromated
Mo Kot radiation (4 =0.71073 A). Lorentz-polarization and absorp-
tion corrections using the sapaBs computer program [19] were ap-
plied. The structures were solved by direct methods using the
sHELxs-97 [20] computer program, and refined by full-matrix
least-squares methods on F?, using the sHELx-97 [20] program
incorporated in the sHeLxtL [20] program package. All non-hydrogen
atoms were refined anisotropically. Hydrogen atoms were located
on calculated positions, and their isotropic displacement factors
were set 1.2 (or 1.5) times the value of the equivalent isotropic dis-
placement parameter of the parent atom. The molecular plots were
obtained using XP [18] and Mercury programs [21].

3. Results and discussion
3.1. Synthetic discussion

Compounds 1-3 of general formula [Mn(p-phos)(L)(NOs)l,,
phos = phosphinate and L =blocking ligand) were obtained by
mixing the stoichiometric quantities of manganese(Il) nitrate
(1 mmol), phosphinic acid (1 mmol), chelate ligand (1 mmol) and
trietylamine (1 mmol) in methanol in the same predictable way
that was used by us in reference [10]. Compound 4 of formula
[Mn(p-bmp),], was obtained by mixing the stoichiometric quanti-
ties of manganese(ll) perchlorate (1 mmol), bis(4-methoxy-
phenyl)phosphinic acid (1 mmol), salicylaldoxime (1 mmol) and
trietylamine (1 mmol). In this case we have used not a neutral
chelate ligand but a ligand which needs to be deprotonated
(salicylaldoxime). Probably, the low stoichiometric quantity of
trietylamine (only 1 mmol to deprotonate 1 mmol of salicyl-
aldoxime and 1 mmol of phosphinic acid) is the cause of the not
presence of salicylaldoximate in the final product 4.
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Table 1

Crystallographic data and processing parameters.
Compound 1 2 3 4
Empirical formula C4gH44Mn3NGO10P2 CsoH4oMn;NgO10P2 Cs7H56MnyNgO 5P, Cy12H113Mn4033 50Ps
Formula mass 1036.71 1056.70 1236.90 2446.55
T (K) 100(2) 293(2) 100(2) 100(2)
System triclinic monoclinic monoclinic triclinic
Space group P1 P2,/c QJc P1
a(A) 11.2638(12) 12.595(4) 15.2770(11) 12.2919(12)
b (A) 11.9899(12) 12.158(3) 18.3853(14) 15.6102(13)
c(A) 17.3669(14) 18.009(5) 20.861(2) 17.8941(15)
o (°) 82.279(7) 90 90 111.073(14)
B(°) 87.837(8) 119.956(19) 105.995(7) 95.050(12)
y () 83.956(8) 90 90 112.847(14)
V (A3) 2310.6(4) 2389.3(12) 5632.4(8) 2847.2(7)
V4 2 2 4 1
1 (Mo Kot) (mm™1) 0.682 0.661 0.579 0.624
Dearc (Mg/m3) 1.490 1.469 1.459 1.427
Crystal size (mm) 0.38 x 0.30 x 0.21 0.21 x 0.14 x 0.11 0.38 x 0.32 x 0.24 0.40 x 0.28 x 0.22
0 maximum (°) 26.34 30.55 26.37 26.37
Reflections collected 17744 6400 21577 22766
Independent reflections (Rint) 9058/0.0433 6400/0.0481 5730/0.0293 11449/0.0220
Parameters 617 318 385 720
Goodness-of-fit (GOF) on F? 1.316 1.106 1.302 1.081
R{/WR, (all data) 0.0900/0.1736 0.0658/0.1950 0.0546/0.1162 0.0410/0.1031
Residual extrema (e A®) 0.782/-0.676 1.186/-0.685 0.600/—-0.365 0.572/-0.293

3.2. Description of the crystal structures of [Mn(u-dpp)(5-

dmbpy)(NOs)]> (1), [Mn(p-dpp)(Me-phen)(NOs)]> (2), [Mn( -
bmp)(neocuproine)(NO3)]> (3)

Partially labeled perspective views of 1-3 are depicted in Figs.
2-4, and relevant bond parameters are given in the Supplementary
Section (Tables S1-S3), respectively. The crystal structures consist
of centrosymmetric dimeric neutral complexes, [Mn(u-dpp)
(5-dmbpy)(NOs)]> (1), [Mn(p-dpp)(Me-phen)(NOs)]; (2) and
[Mn(p-dmp)(neocuproine)(NOs)],.(MeOH) (3), (Hdpp = diphenyl-
phosphinic acid, Hbmp = bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid,
5-dmbpy = 5,5’-dimethyl-2,2’-dipyridyl, Me-phen = methyl-1,10-
phenanthroline and neocuproine = 2,9-dimethyl-1,10-phenathro-
line). The structure of compound 3 crystallizes with a disordered
MeOH solvent molecule (molar ratio of metal/solvent: 2/1). In com-
pounds 1-3 every Mn(lI) center is six-coordinated by two O atoms
of a chelating nitrate group, two O atoms of different p-dpp or
u-dmp bridging anions and two N atoms of a chelate ligand. The

MnN,0, chromophore has a distorted cis-octahedral geometry
mainly derived from the small 0-Mn-0* angle of 54.68(13)° and
55.42(13)° (1), 53.77(7)° (2) and 53.93(7)° (3) imposed by the
chelating nitrate ligand. The Mn-N bond lengths are in the range
from 2.217(4) to 2.275(4)A. The shorter Mn-O(bmp) or Mn-
O(bpp) bonds are in the range from 2.033(4) to 2.0893(19) A,
whereas the longer Mn-O(nitrate) bonds vary from 2.2056(18) to
2.433(4) A. By applying inversion symmetry two Mn(Il) centers
are pairwise connected by the oxygen atoms of two substituted
phosphinate ligands, thus acting as 1-0,0’-bridges, to form dimeric
units. The core of each dimeric unit consists of an eight-membered
corrugated ring of sequence [Mn-O-P-O%-], with intra-ring geo-
metrical parameters summarized in Table 2. The disordered MeOH
solvent molecule of 3 forms a hydrogen bond of type O-H..O to non-
coordinated O atom of nitrate group with O(8)..0(6)[1/2 +x,1/
2 +y,z] distance of 2.722(7) A. The packing of the dimeric complex
units is further stabilized by ring-ring interactions between
aromatic rings of adjacent dimers.

Fig. 2. Perspective view of 1 together with the atom numbering scheme.
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Fig. 3. Perspective view of dinuclear subunit of 2 together with the atom
numbering scheme.

Fig. 4. Perspective view of 3 together with the atom numbering scheme.

3.3. Description of the crystal structure [Mn(u-bmp),.1/4H,0],, (4)

The structure of complex 4 features a polymeric 1D system,
consisting of [Mn(p-bmp),] subunits, oriented along the x-axis of
the triclinic unit cell and lattice water molecules (molar ratio:
Mn/H,0 = 8/1). A partially labeled perspective view of a section
of the polymeric chain of [Mn,(p-bmp),], is presented in Fig. 5
and relevant bond parameters are given in the Supplementary Sec-
tion (Table S4). Each Mn(II) center is tetrahedrally coordinated by

four O atoms of two different p-bmp anions, thus acting as
n-0,0'-bridges [Mn-0: from 2.0068(15) to 2.0318(15) A; O-Mn-
O: from of 102.02(6)° to 116.78(7)°] to form the polymeric chains
of polyhedra. The core of the [Mn(pu-bmp),], chains consists of
three crystallographic different eight-membered corrugated rings
of sequence [Mn-O-P-0%-], with common Mn(Il) centers. Two
of them are centrosymmetric with chair conformation, the third
is acentric with distorted boat conformation. Their intra-ring geo-
metrical parameters are summarized in Table 2.

3.4. Infrared spectra

In the three complexes we find several VPO, absortion bands in
the region 1200-1000 cm ™!, wich are diagnostic of bidentate coor-
dination mode of the phosphinate group [22]. Also in all complexes
there is an absortion at ca. 1260 cm™!, very characteristic for
(P=0) as evidenced in metal phosphates [23]. Complexes 3 and
4 also show the characteristic pattern between 1300 and
500 cm ! of the bmp ligand [24]. In complexes 1-3 we can also ob-
serve bands at ca. 1450 cm™! corresponding to the bpy or phen
derivatives and a very strong band at 1384 cm™~! due to the nitrate
group.

3.5. Conformation of the Mn,P,0,4 rings

In the present crystal structures of compounds 1-4, seven
eight-membered Mn,P,0,4 core rings have been observed with
the following Mn(Il) centers: four of them in the dimeric com-
plexes: ring 1A (Mn1..Mn1’) and ring 1B (Mn2..Mn2") in 1, ring 2
and ring 3 in complexes 2 and 3, respectively. Three crystallo-
graphic different Mn,P,04 core units are present in the polymeric
chain of compound 4: ring 4A (Mn1..Mn1”), ring 4B (Mn2..Mn2’)
and ring 4C (Mn1..Mn2). Only ring 4C is acentric with distorted
boat conformation, the other six are centrosymmetric with dis-
torted chair conformation. Their intra-ring geometrical parameters
are summarized in Table 2.

The solid state conformational preferences in the [M(p-OPO)],
core in transition metal complexes double bridged by phosphate
and related ligands (phosphates, phosphonates and phosphinates)
have been extensively studied taking into account that the confor-
mational preferences can play an important role, between others,
in the magnetic or biological properties of the complexes [25,26].
The most probable conformation for each eight-members Mn,P,04
ring were C, for compound 1, TC3 for compound 2, and C; for com-
pound 3. 1-3 show a conformation belonging to the chair family

Table 2
Geometrical parameters of [Mn-O-P-0-], eight-membered rings in complexes 1-4.

Ring 1A Ring 1B Ring 2 Ring 3 Ring 4A Ring 4B Ring 4C
Dist./angle (A/°)
Mn. . .Mn’ 4.776 5.194 4.855 5.186 4.462 4.796 4.667
P...P 4.785 4.693 4.672 4.441 4.991 4.863 4.430
Mn...P 3.514 3.528 3.210 3.287 3.376 3.461 3.400/3.232
Mn...P 3.241 3.471 3.521 3.537 3.319 3.369 3.397/3.355
Mn..P.Mn/ 89.9 95.8 92.2 98.9 83.6 89.2 86.7/90.2
P.Mn..P 90.1 84.2 87.8 81.1 96.4 90.8 83.8/82.0
O-Mn-0O 107.0 101.1 101.4 94.7 114.6 112.5 114.9/109.1
0-P-0 116.8 118.2 117.8 118.2 116.3 116.0 116.6/117.6
Mn-0-P 168.9 163.3 162.7 130.7 140.0 156.2 149.3/143.1
Mn-O-P 129.0 152.5 126.3 172.7 145.1 144.0 149.4/130.9
Deviation from mean Plane (A)
Mn 0.193 0.004 0.289 0.220 0.280 0.024 0.494/0.339
P 0.094 0.097 0.143 0.197 0.004 0.158 0.394/0.593
01 0.138 0.071 0.204 0.337 0.239 0.146 0.158/0.056
02 0.223 0.074 0.349 0.098 0.255 0.086 0.115/0.140
Mean 0.162 0.062 0.246 0.213 0.195 0.105 0.286
Mean comp. 0.112 0.246 0.213 0.195
Conformat. Chair Chair Twist chair Chair Chair Chair Boat
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Fig. 5. Perspective view of a section of the polymeric chain of 4 together with the atom numbering scheme.

(chair or twist chair conformation) as the 64% of the data in which
the [M(p-OPO)], core has not constraints imposed by polycyclic
systems or internal bridges [7]. While in compound 4 two confor-
mations are observed BC; and C; where the (boat chair) conforma-
tion is much less known in these systems [9]. The conformations
were established by using the classification method appealing to
RingConf software with sigma = 10° [25].

3.6. Magnetic properties

Variable-temperature (2-300 K) magnetic susceptibility data
were collected on polycrystalline samples for 1-4. The magnetic
behavior of the manganese(Il) compounds 1-4 are represented in
Figs. 6 and 7 in the form of yuT versus T plots for 1-3 (Fig. 6)
and of yu versus T plot for 4 (Fig. 7). The structurally related
dinuclear compounds 1-3 show similar behavior with slight
differences. At 300K, the xmT product are 9.00, 8.90 and
8.90 cm® K mol~! for complexes 1, 2 and 3, respectively. These val-
ues are slightly higher than the expected for two uncoupled S =2.5
spins (8.750 cm® K mol~!, g =2.0). Upon cooling, the yuT values
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Fig. 6. Temperature dependence of yuT of a solid sample of compounds 1-3. The
solid lines represent the best fit (see text).

remain nearly constant and only decreases clearly from approxi-
mately T<25K indicating antiferromagnetic coupling. The ymT
values at 2 K are 3.21, 7.92 and 7.04 cm® K mol~! for complexes
1, 2 and 3, respectively. The corresponding ¥ u versus T plots for
1-3 increase on cooling and exhibit no maximum in 7, in the tem-
perature range studied. Based on this situation, the experimental
magnetic data have been fitted using the expression derived
through the Hamiltonian A = —JS.55 with Sx = Sg = 2.5 (Eq. (1)):

Ym = (2Ng?uB? /KT)[(exp(J/KT) + 5exp(3J /KT
+ 14exp(6//KT) + 30exp(10J/KkT) + 55exp(15J/kT))/(1
+ 3exp(J/KT) + 5exp(3J/KT) + 7exp(6]/KT)
+ 9exp(10J/KT) + 11exp(15//KT)] (1)

The parameters N, pg and k in Eq. (1) have their usual meanings.
Least-squares fitting of all experimental data leads to the following
parameters: J=—0.43cm ', g=2.03 for 1,J=—-0.05cm™ !, g=2.02
for 2 and J=-0.11 cm™!, g=2.02 for 3.

The coupling constants for 1-3 can be roughly correlated with
the planarity of the dimeric units consisting of the eight-
membered ring of sequence [Mn(1)-O(1)-P(1)-0(2)-], the

%, / cm*-mol”
o o
i )
(8] o

=
=
o

0.05

0.00

0 50 100 150 200 250 300
T/K

Fig. 7. Temperature dependence of x of a solid sample of complex 4. The solid
lines represent the best fit (see text).
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Table 3
Values of the arithmetic mean value of the absolute deviations for the mean planes of
the eight-membered rings of sequence [Mn(1)-0(1)-P(1)-0(2)-], and calculated ||
values.

Compound Mean value (A) |, cm™'  Ref.
[Mn(p-bmp)(bpy)(NO3)]2 0.227 0.41 [8]
[Mn(p-bmp)(phen)(NOs)]» 0.256 0.11 [8]
[Mny(p-bmp)x(5-dmbpy)»(NOs)l,  0.055 0.61 [8]

1 0.112 0.43 This work
2 0.246 0.05 This work
3 0.213 0.11 This work

arithmetic mean value of the absolute deviations for the three
mean planes are 0.112, 0.246 and 0.213 for 1, 2 and 3, respectively
and the |J| values are 0.43, 0.05 and 0.11 cm™ !, respectively. More
planar, higher |J| value. The same result has been observed in
[10]. In Table 3 are reported the values of the arithmetic mean va-
lue of the absolute deviations for the three mean planes with the |J|
values for the compounds 1-3 and the previously reported similar
compounds [10].

The 1D compound 4 has a different behavior: at 300 K, the yuT
product is 4.44 cm® K mol~!. This value is slightly higher than the
expected for one uncoupled S=2.5 spin (4.375cm?®Kmol™!,
g=2.0). Upon cooling, the T values remain nearly constant
and only decrease clearly from approximately T < 25 K indicating
antiferromagnetic coupling. The corresponding y\ values for 4
(Fig. 7) increase on cooling and exhibit a maximum at 4.5 K, indic-
ative of an antiferromagnetic coupling. The yuT value at 2K is
0.48 cm® K mol . Based on this situation, the experimental mag-
netic data have been fitted by using the Fisher equation [27] de-
rived through the Hamiltonian H = —J) SiSi,;. Least-squares
fitting of all experimental data leads to the following parameters:
J=-0.80cm™', g=2.01. A structurally similar 1D compound,
[Mny(Ph,;PO,),],, where HPh,PO, is diphenylphosphinic acid, has
been also structurally reported with a J value of —0.17 cm~'[28].

4. Conclusion

A series of three dinuclear complexes of composition, [Mn(}L-
dpp)(5-dmbpy)(NO3)]> (1), [Mn(p-dpp)(Me-phen)(NOs)], (2) and
[Mn(p-dmp)(neocuproine)(NOs))».(MeOH) (3), (Hdpp = diphenyl-
phosphinic acid, Hbmp = bis(4-methoxyphenyl)phosphinic acid,
5-dmbpy = 5,5'-dimethyl-2,2’-dipyridyl, Me-phen = methyl-1,10-
phenanthroline and neocuproine = 2,9-dimethyl-1,10-phenathro-
line have been synthesized and structurally characterized. The cen-
trosymmetric neutral dimers feature common octahedral Mn(II)
centers, chelating nitrate groups, chelating chelate ligands L, and
1-0,0’-bridging substituted phosphinato anions. 1-3 are slightly
antiferromagnetically coupled according with the described
observation that the p-0,0’ O-P-0O bridges give rise to negligible
exchange interactions.[17,18] The coupling constants can be
roughly correlated with the planarity of the dimeric units consist-
ing of the eight-membered ring of sequence [Mn(1)-O(1)-P(1)-
0O(2)-],: the arithmetic mean value of the absolute deviations for
the three mean planes are 0.112, 0.246 and 0.213 for 1, 2 and 3
respectively and the [J| values are 0.43, 0.05 and 0.11 cm™! respec-
tively. More planar, higher |J| value. We have also synthesized the
1D compound of formula [Mn(p-bmp),], (4) which is built from
double bridging syn-syn bis(4-methoxyphenyl)phosphinato

anions, showing a not usual chain of Mn(II)O4 tetrahedra. 4 shows
also antiferromagnetic coupling with a J value of —0.88 cm™".
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A new pentadecanuclear manganese(IL,IlI) complex derived from tert-butylphosphonic acid with formula
[Mn5(p4-0)s( p3-0)2( H2-CH30)4(CH30)5(C4HoPO3)10(4-dmbpy )2 ]-6MeOH (1) (C4HoPOsH, = tert-butyl-
phosphonic acid, 4-dmbpy = 4,4’-dimethyl-2,2’-dipyridyl) is reported. Complex 1, with an unprecedented
Mn;s topology, shows four different coordination modes of the tert-butylphosphonate bridging ligand:
6.222, 5.221, 4.211 and 3.111. The magnetic properties of 1 are reported. Magnetic susceptibility mea-
surements indicate bulk antiferromagnetic coupling.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The research in single molecule magnets (SMMs) is still an
important goal in the field of the molecular magnetism. The
requirements for SMM behaviour in the molecule are the presence
of a large-spin ground state (S) and a large negative anisotropy (D)
to create an energy barrier for the reorientation of the magnetiza-
tion with AE =[D] * S? or AE =[D] % (5% — 0.25) for integer or half-
integer spin ground state, respectively. The Mn(III) cation only or
Mn(III) combined with other metallic cations has been widely used
to obtain SMM cluster compounds due to the combination of a
high individual S value with a large single-ion anisotropy. Depend-
ing of the cluster topology and the disposition and sign of the
superexchange ways between metallic cations through the bridg-
ing ligands, the SMM behaviour can be achieved or not. The most
widely used strategy to prepare polynuclear manganese(Ill) cluster
compounds which can show SMM properties is the use of carbox-
ylate ligands, and the manganese carboxylate chemistry has been
explored extensively by Christou et al. [1-12].

Searching for new synthetic ways in the field of SMMs the phos-
phonate ligands RPOsH™ and RPO52~ can be an alternative for the
synthesis of manganese(IIl) clusters because they show three O do-
nors. Between the phosphonate ligands, the anionic derivatives of
the tert-butylphosphonic acid, ‘BuPOsH™ and ‘BuPO5?~, have been
used successfully as ligands with transition metals to obtain
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several types of clusters with different metals and variable nucle-
arities [13-30]: Cu, (x=4, 6, 10, 12, 16), Co, (y=4, 12), Mn,
(z=4,5, 20), Fe; (=4, 6, 7,10, 13). The coordination modes found
for ‘BuPOsH~ and ‘BuPO52" in this series of cluster compounds are
shown in Fig. 1 [13-30]. The coordination modes of the anionic
derivatives of the tert-butylphosphonic acid are clearly more and
diverse that the coordination modes of the carboxylate ligands,
expanding the structural possibilities by using this versatile phos-
phonate ligands. A perspective work centred mainly in the molec-
ular copper(Il)-, zinc(Il)- and cadmium(II) phosphonate derivatives
has been recently published [31].

In our paper, we report the structural characterization and the
magnetic behaviour of a new molecular manganese(ILIII) penta-
decanuclear complex showing an unprecedented Mn;s topology:
[Mn;5(p4-0)6( H3-0)2( 2-CH30)4(CH30)2(C4HoPO3)10(4-dmbpy), |-
6MeOH (1) (C4HgPOsH, = tert-butylphosphonic acid, 4-dmbpy =
4,4'-dimethyl-2,2’-dipyridyl). Compound 1 shows four different
coordination modes of the tert-butylphosphonate bridging ligand:
6.222, 5.221, 4.211 and 3.111 in the Harris notation [32,33]. In 1
three of the manganese atoms are in the II oxidation state and
12 in the IIl. From the magnetic measurements 1 shows bulk anti-
ferromagnetic coupling. The in-phase signal y}, and out-of-phase
signal yj, display frequency-dependence below approximately
3 K but the out-of-phase signals show no peaks below 2 K. Previ-
ously to 1 it has been published only another phosphonate deriva-
tive pentadecanuclear manganese compound of formula [Mn;50¢
(MePO3)2(MeCOO)1g(H20)12](MePO3H)2, MePOsH, = methylphOS—
phonic acid, with six Mn(III) and nine Mn(II) atoms and a very dif-
ferent topology [22].
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Fig. 1. Coordination modes displayed for ‘BuPOsH~ and ‘BuPO3" ligands.

2. Experimental
2.1. Materials and methods

All reagents, metal salt and ligands were used as obtained
from Aldrich Chem., Co. All other materials were reagent grade
quality. Infrared spectra (4000-400cm~!) were recorded from
KBr pellets on a Perkin-Elmer 380-B spectrophotometer. Elemen-
tal analyses were performed at the Scientific-Technical services of
the University of Barcelona. Magnetic susceptibility measure-
ments under magnetic fields of 0.3 T in the temperature range
2-300 K and magnetization measurements in the field range of
0-5T were performed with a Quantum Design MPMS-XL SQUID
magnetometer at the Magnetic Measurements Unit of the Univer-
sity of Barcelona. All measurements were performed on polycrys-
talline samples. Pascal’s constants were used to estimate the
diamagnetic corrections, which were subtracted from the experi-
mental susceptibilities to give the corrected molar magnetic
susceptibilities.

2.2. Synthesis of the compound

2.2.1. [Mnys( 14-0)s( 143-0)2( 2-CH30)4(CH30 )2 C4HoPO3)10(4-
dmbpy).](MeOH)s (1)

To a solution of Mn(II) nitrate hexahydrate (0.150 g, 0.5 mmol)
in methanol was added 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridyl (4-dmbpy)
(0.096 g, 0.5 mmol), tert-butylphosphinic acid ‘BuPOsH, (0.069 g,
0.5 mmol) and triethylamine (0.109 g, 1 mmol). After a few days
of slow evaporation compound 1 was obtained as brown prism
crystals (yield: 0.02 g, 20%). Anal. Calc. for C76H56Mn;5P1oN4050:
C, 29.8; H, 5.1; N, 1.8. Found: C, 29.1; H, 4.5; N, 2.1%. Selected IR
data (KBr)/cm™'; 2948 (m), 2923 (m), 2868 (m), 1613 (m), 1478
(m), 1099 (vs), 1042 (s), 1019 (s), 980 (vs) 669 (m), 562 (m).

2.3. Crystal structure analysis

2.3.1. X-ray crystal structure analysis

The X-ray single-crystal data of compounds 1 were collected
on a Bruker-AXS APEX-II CCD diffractometer with a graphite-
monochromator utilizing Mo Ko radiation (4=0.71073 A), with
w-scans at 150(2) K. The crystallographic data, conditions re-
tained for the intensity data collection and some features of
the structure refinements are listed in Table 2. Data processing,
including Lorentz-polarization and absorption corrections using
the sapass [34] computer programs were performed. The struc-
ture was solved by direct methods and refined by full-matrix
least-squares methods, using the sHelxTL program package [35].
All non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The H
atoms attached to C and N atoms were added theoretically and
treated as riding on the concerned parent atoms. H atoms at-
tached to O atoms were located from difference Fourier maps
and included in the final refinement cycles on fixed positions.
Uij restraints were applied to non-hydrogen atoms of the solvent
MeOH molecules.

3. Results and discussion

3.1. Description of the crystal structure of [Mnys(1i4-0)g(1t3-0)a( 142~
CH30)4(CH30),(C4HgPO3)10(4-dmbpy),](MeOH)s (1)

The single-crystal X-ray structure determination revealed that
the structure of compound 1 consists of isolated centrosymmetric
neutral clusters and lattice molecules. The structure of compound
1 is depicted in Figs. 2 and 3. The neutral cluster of formula
[Mn5(4-0)s(13-0)2( 1a-CH30)4(CH30),(C4HgPO3)1o(4-dmbpy), | is
a centrosymmetric pentadecameric spherical cage. It contains a
central Mn(Il) atom, Mn(1), surrounded by six p4-0xo bridging
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Fig. 2. The structure of compound 1. Colour code: Mn(Il) = yellow; Mn(III) = violet;
P =orange; O=red; C=grey; N =blue. Hydrogen atoms have been omitted for
clarity (colour online).

ligands (O(1), O(2) and O(3)). The MnOg central unit forms a dis-
torted octahedron. O(1) links the central Mn(1) atom to Mn(2),
Mn(4) and Mn(6); O(2) links the central Mn(1) atom to Mn(2),
Mn(3) and Mn(5) and O(3) links the central Mn(1) atom to
Mn(3), Mn(4) and Mn(7). The Mn(1) p4-oxo bridging distances
are 2.196(3), 2.143(3) and 2.432(3)A for Mn(1)-0(1), Mn(1)-
0(2) and Mn(1)-0(3), respectively. The related angles are O(x)-
Mn(1)-O(xy =180°, x=1, 2, 3; 0O(1)-Mn(1)-0(3)=72.63(10)°,
0(1)-Mn(1)-0(2) = 78.92(11)°,  0O(2)-Mn(1)-0(3) = 105.29(10)°.
The Mn(1)-Mn(x) distances in the MnOg central unit are 3.0646
(7), 3.1552(8), 3.2198(7), 3.6652(8), 3.7418(7) and 4.3171(7)A
for Mn(1)-Mn(2), Mn(1)-Mn(3), Mn(1)-Mn(4), Mn(1)-Mn(6),
Mn(1)-Mn(5) and Mn(1)-Mn(7), respectively. The three shortest
Mn(1)-Mn(*) distances correspond to Mn(*) atoms (Mn(2),
Mn(3) and Mn(4)) shared by two L4-oxo bridging ligands. The
Mn(8) atoms are not directly bridged to the central Mn(1) atom:
they are bridged to the Mn(5) and Mn(6) atoms through a p3-oxo

Fig. 4. Inorganic core of the compound 1 showing the pi4-0x0, p13-0x0 and the p,-
CH30 bridges between manganese atoms.

bridging ligand. In Fig. 4 are shown the p4-0x0 and p;-oxo bridges.
The 4-dmbpy ligands are coordinated to the Mn(8) atoms. The li-
gands placed in the external part of the cluster are two 4-dmbpy
ligands coordinated to the Mn(8) atoms, four p,-methoxo ligands
bridging the pairs Mn(3)-Mn(7) and Mn(4)-Mn(7) with Mn(3)-
0(20)-Mn(7) and Mn(4)-0(21)-Mn(7) angles of 87.64° and
95.77°, respectively, two 6.222 phosphonato ligands bridging the
pairs Mn(2)-Mn(4); Mn(5)-Mn(8) and Mn(7)-Mn(8), two 5.221
phosphonato ligands bridging the pairs Mn(2)-Mn(3); Mn(7)-
Mn(8) and also Mn(6), two 4.211 phosphonato ligands bridging
the pair Mn(3)-Mn(4) and also Mn(5) and Mn(6) and four 3.111
phosphonato ligands bridging the Mn(2), Mn(4) and Mn(6) one
pair and Mn(2), Mn(3) and Mn(5) manganese atoms the other pair.

Fig. 3. The structure of compound 1 without tert-butyl substituents of the ‘BuPOs?~ ligands and phenyl rings. Colour code: Mn(1I) = yellow; Mn(Ill) = violet; P = orange;

O =red; C=grey; N =Dblue (colour online).



F.A. Mautner et al./Polyhedron 36 (2012) 92-96 95

Table 1

Crystal data and structure refinement for complex 1.
Complex 1
Formula C76H156Mn15N4050P1¢
M; 3059.85
Crystal system triclinic
Space group P1
a(A) 14.2754(6)
b (A) 14.9241(5)
c(A) 15.9373(6)
o (°) 65.203(2)
B(°) 86.685(2)
y () 79.802(2)
V (A3) 3033.1(2)
V4 1
Pcalc (g m—3) 1.675
1 (mm~') 1.717
Crystal size (mm?) 0.18 x 0.32 x 0.37
Omax (°) 27.00
No. reflections collected 13126
Rint 0.0460
Data 12784
Parameters 723
R [I>2a(I)] 0.0453
R?wP (all data) 0.1412
Residuals (e A3) 0.980/—0.693

Table 2
BVS calculations for [Mnys(js-0)s(1t3-0)2( 2-CH30)4(CH30)x(C4HoPOs3)1o(4-dmbpy), |-
6MeOH 1.

Atom BVS Assigned oxidation state
Mn1 1674 2
Mn2 3073 3
Mn3 3108 3
Mn4 3143 3
Mn5 3133 3
Mn6 3149 3
Mn7 3181 3
Mn8 1663 2

Fig. 5. Disposition of the manganese atoms in 1.

The external part of the cluster is completed by two monodentate
methoxo ligands bonded to the Mn(7) atoms.

Bond valence sum (BVS) calculations [36] for the metal ions of
the compound 1 are given in Table 1. The BVS calculations indicate
that the central Mn(1) and the two symmetrically related Mn(8)
atoms are in the oxidation state +II. The other Mn atoms are in
the oxidation state +III.

The disposition of the manganese atoms in 1 can be described
as a hexagon of Mn(IIl) atoms with a Mn(II) atom in the centre with
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Fig. 7. Plot of magnetization vs. H at 2 K for 1. The solid line is a guide for the eye.

distorted tetrahedrons of Mn atoms up and down (Fig. 5). The other
previously published phosphonate derivative pentadecanuclear
manganese compound with formula [Mn;50¢(MePOs3),(MeCOO);g
(H20)12](MePO3H);, MePOsH; = methylphosphonic acid, has six
Mn(III), nine Mn(II) and only two methylphosphonato 6.222 bridg-
ing ligands atoms. Consequently the mentioned compound has a
very different topology [22]. The other molecular reported Mn;s
compounds have also, as far as we know, different topologies
[37-42].

3.2. Magnetic properties

Variable-temperature (2-300 K) magnetic susceptibility data
were collected on polycrystalline samples of 1 under a field of
0.3 T and the resulting plots of yy ' versus T and yy - T versus T
are depicted in Fig. 6.

The ym-T value at room temperature for compound 1 is
41.8 cm® K mol~! per pentadecanuclear unit (Fig. 6). This value is
smaller than that expected for three uncoupled S = 5/2 spins more
12 S=2 spins (49.125 cm® K mol !, g = 2.0) indicative of the pres-
ence of significant antiferromagnetic interactions between the
Mn(ILIIT) atoms within the Mns cluster. yyT decreases on cooling.
The curve passes a relative maximum at 7 K, reaching a value of
13.9 cm® K mol~! at 2 K. Because of the complexity of the molecu-
lar topology, the determination of the individual pairwise ex-
change interactions between Mn atoms was not attempted. As
shown in the inset of Fig. 6, the temperature dependence of reci-
procal susceptibility yy~' above 50K follows the Curie-Weiss
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law with a Curie constant of 54.1 cm®Kmol~! and a Weiss
constant of —90.2 K, where the negative 0 value suggests overall
antiferromagnetic interactions between the Mn(ILIII) atoms within
the compound. The magnetization isotherm at 2 K for 1 is shown in
Fig. 7. Although the saturation is not complete up to 5 T, its value is
expected to be well over 11 Nap, indicating a ground state differ-
ent from zero. The ac susceptibility measurements were carried
out on compound 1 in zero-applied dc field with a 4.0 G ac field
oscillating at the frequencies of 50 and 997 Hz and in the temper-
ature range of 2-4.5 K. The in-phase signal y}, and out-of-phase
signal yj, versus T plots are shown in Fig. 8. Both the in-phase
signal y;, and out-of-phase signal y}, seem to display frequency-
dependence below approximately 3 K: as the frequency of the ac
fields increased from 50 to 997 Hz, y}, decreases very slightly
while y}, becomes different from zero below 3.0 K, with very low
values of yj;. The ac magnetic measurements suggest that complex
1 may be a SMM with very slow kinetics of magnetization reversal
relative to the ac oscillating frequencies. However no maxima of
7ty were observed above 2.0 K, even for the highest frequency used,
thus the relaxation time and the blocking temperature of the com-
pound was not determined and further magnetic studies below
2.0 K temperature are necessary to prove the SMM character of 1.

4. Conclusion

The Mn(Il)-tert-butylphosphonate system in methanol reacts
with the ancillary ligand 4,4’-dimethyl-2,2’-bipyridyl (4-dmbpy)
yielding a pentadecanuclear manganese cluster with three Mn(II)
and 12 Mn(Ill) ions of formula [Mn;s5(}4-O)s(t3-0)2(H2-CH30),
(CH3O)2(C4H9PO3)10(4—dmbpy)2]6MeOH (1), (C4H9P03H2=tert—
butylphosphonic acid). In the reported pentadecanuclear com-
pound are present four different coordination modes of the
phosphonato ligand: 6.222, 5.221, 4.211 and 3.111. The ac mag-
netic measurements suggest that the new pentadecanuclear com-
pound may show slow kinetics of magnetization reversal relative
to the ac oscillating frequencies.
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Appendix A. Supplementary data

CCDC 843400 contains the supplementary crystallographic data
for complex 1. These data can be obtained free of charge via http://
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html, or from the Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK; fax: (+44) 1223-336-033; or e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk.
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The syntheses, structural characterization, and magnetic be-
havior of five new copper(ll) complexes derived from phos-
phonoacetic acid, H,O3;PCH,CO,H, with the formulae
[Cuf(py)2C(OH),}](HOsPCH,COH), (1),  [Cuy(HOZPCH,-
CO2)2{(py)2C(OCH;)OH},] (2), [Cuz(HO3PCH,CO,),(bpy)s]
(3), [Cus(OsPCH,CO,),(5-dmbpy)s(H20),](NO3); (4), and
[Cuy(OsPCH,CO,),(5-dmbpy),(H20)4](Cl0,),  (5) are re-
ported. [H,O3PCH,CO,H = phosphonoacetic acid, (py).C-
(OH), = bis(2-pyridyl)methanediol, {(py).C(OCH3)OH} =

bis(2-pyridyl)methoxymethanol, bpy = 2,2'-dipyridyl, 5-
dmbpy = 5,5'-dimethyl-2,2'-dipyridyl, terpy = 2,2":6',2""'-ter-
pyridine]. Complex 1 is a mononuclear compound with hy-
drogenphosphonateacetic acid in its monoanionic form, com-
plexes 2 and 3 are dinuclear compounds with hydrogenphos-
phonoacetate(2-) bridging ligands, and complexes 4 and 5
are tetranuclear compounds with phosphonoacetate(3-)
bridging ligands. The magnetic properties of polynuclear
complexes 2-5 are reported.

Introduction

Bifunctional phosphonate-carboxylate ligands can be
used to prepare polynuclear compounds derived from one
or more metal cations. Centering on the research of phos-
phonoacetic acid (Scheme 1), there exists a large number of
structurally solved published compounds with only one
type of metallic cation!' 2% and several published com-
pounds with two different metallic cations, mainly, uranyl-
M?* (M = Zn, Cu, or Mn).[?!"2"l The structurally solved
published compounds are usually 2D and 3D compounds.
Only a few of the reported compounds are molecular mo-
nonuclear or polynuclear compounds.!'*!3! For the study of
magnetic coupling through different superexchange path-
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ways of the anionic phosphonoacetic acid derivatives, it
may be important to isolate these superexchange pathways
in polynuclear molecules to evaluate their strength. As far
as we know, only one dinuclear transition-metal compound
with a hydrogenphosphonoacetate bridging ligand has been
published, but no magnetic measurements were reported.[!3]
In contrast, di-2-pyridyl ketone (dpk; Scheme 2, A) has
been extensively employed as a templating ligand for the
synthesis of polynuclear compounds with variable nucleari-
ties,283% because of its ability to undergo metal-mediated
nucleophilic addition of small molecules such as water and

A AN

e

N||N
o)

(py)2CO, A

c
NT O\ N7
OH
(py)2C(OH),, B
(0
| - & | -
OH
(py).C(OR)OH, C

WWW under http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201300318. Scheme 2.
@WILEY I3
Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 3483-3490 ONLINE LIBRARY 3483 © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Eur]IC

www.eurjic.org

FULL PAPER

i Chemisy
alcohols (ROH) to the carbonyl group, which results in the
formation of gem-diols and hemiketals, respectively
(Scheme 2, B and C, respectively). Usually, the mono- and
dianion derivatives of the gem-diols and the monoanion of
the hemiketals can bridge two or more metal ions.?®2°! In
related recently published papers,!3!:32! several dpk—Rphos-
phonic copper(I1) derivatives have been reported (R = terz-
butyl). Here, we report the structural characterization and
the magnetic behavior of two new copper(Il) dpk-Rphos-
phonic complexes: mononuclear [Cu{(py),C(OH),}]-
(HOgPCHz(:Oz)Z (1) and dinuclear [CUZ(HO3PCH2C02)2-
{(py).C(OCH3)OH},] (2) [H,O3PCH,CO,H = phosphono-
acetic acid, {(py),C(OCH3;)OH} = bis(2-pyridyl)meth-
oxymethanol]. We report also new polynuclear compounds
prepared from phosphonoacetic acid and 2,2'-dipyridyl
(bpy) and 5,5'-dimethyl-2,2’-dipyridyl (5-dmbpy) as ancil-
lary ligands to expand the number of polynuclear molecular
Cu—phosphonoacetate bridging derivatives and study their
magnetic behavior: dinuclear [Cu,(HO;PCH,CO,),(bpy)-]
(3) and tetranuclear [Cuy(O;PCH,CO,),(5-dmbpy)y-
(Hy0)4J(NO3), (4) and [Cuy(O3PCH,CO,)x(5-dmbpy)s-
(H»0)4](ClOy), (5). The coordination modes of the bridging
HO;PCH,CO,(2-) and O;PCH,CO,(3-) ligands found in
the new complexes are shown in Scheme 3. The magnetic
behavior of 2-5 is indicative of antiferromagnetic coupling
for all the molecular polynuclear Cu-phosphonoacetate
bridging compounds reported in this paper.

o O/M
P/—O—M P—O—M
5
(0] (0]
O\M/ O\M/

Scheme 3.

Results and Discussion
Description of the Structures

[Cu{(py)>2C(OH)3} | (HO;PCH,COH); (1)

The atom numbering scheme for 1 is depicted in Fig-
ure I, and relevant bond parameters are collected in
Table 1. The structure of 1 consists of isolated centrosym-
metric [Cu{(py)>C(OH),},]** complex cations and isolated
HO;PCH,CO,H  anions (Figure 1). Each of the two
(py)>C(OH), ligands is ligated by the two pyridyl nitrogen
atoms [Cul-N1 1.987(3), Cul-N2 2.008(4) A] and one hy-
droxy oxygen atom [Cul-O1 2.446(3) A] to form a trans-
coordinated axially elongated octahedral geometry around
the Cul center. Hydrogen bonds of the O-H-+O type in-
volving the wuncoordinated hydroxy group of the
(py)>C(OH), ligands and both the carboxylic and phos-
phonic acid moieties generate a supramolecular 2D system
extended along the » and ¢ axes of the triclinic unit cell
(Supporting Information, Table S1 and Figure S1).
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Figure 1. Perspective view of 1 showing the atom-numbering
scheme.

Table 1. Selected bond lengths [A] and bond angles [°] of 1-3.

Compound 112

Cul-N1 2.008(4) Cul-N2 1.987(3)
Cul-O1 2.446(3) P1-05 1.586(4)
P1-06 1.489(4) P1-O7 1.515(4)
NI-Cul-N2#1 92.0(2) O1-Cul-NI1#1 107.71(14)
O1-Cul-N2#1 103.98(14)

Compound 2!

Cul-O1 1.9612(12) Cul-N2 2.0191(14)
Cul-04 1.9623(12)  Cul-N1 2.0244(14)
Cul-O2#1 2.2710(12) Cu-0O7 2.6937(17)
O1-Cul-04 95.87(5) N2-Cul-N1 88.69(6)
O1-Cul-N2 89.01(5) Ol-Cul-02#1  98.93(5)
04-Cul-N2 173.28(5)  O4-Cul-O2#1  95.80(5)
O1-Cul-N1 169.27(6) N2-Cul-02#1 87.98(5)
04-Cul-N1 85.67(5) NI-Cul-02#1 91.46(5)
Compound 3

Cul-Ol 1.935(3) Cul-N2 2.006(3)
Cul-04 1.968(3) Cul-N1 2.012(4)
Cul-0O2#1 2.206(3) P1-O7 1.515(4)
0O1-Cul-0O4 94.06(11) N2-Cul-N1 80.39(16)
O1-Cul-N2 169.44(13) O1-Cul-0O2#1 98.28(11)
04-Cul-N2 92.11(13) 04-Cul-02#1 102.63(12)
O1-Cul-NI1 91.02(14) N2-Cul-O2#1 88.70(12)
04-Cul-N1 160.35(13)  NI-Cul-02#1  95.38(13)

[a] Symmetry operation (#1): 1 — x, 1 — y, —z. [b] Symmetry opera-
tion (#1): —x + 1/2, —y + 1/2, —z + 1. [c] Symmetry operation (#1):
2-x,2-y1-z

[ Cu,(HO3;PCH,CO,),{(py)>,C(OCH;3)OH},] (2)

The atom numbering scheme for 2 is depicted in Fig-
ure 2, and relevant bond parameters are collected in
Table 1. In centrosymmetric dinuclear complex 2, two hy-
drogenphosphonocarboxylate ions act as tridentate ligands.
The hydrogenphosphonate moieties themselves act as bridg-
ing ligands through O1-P1-02 [Cul-O1 1.9612(12),
Cul#1-02 2.2710(12) A; #1: 1/2 - x, 1/2 — 3, 1 — 2)], and
the O4 atoms of the carboxylate functional groups are also
linked to the copper atoms [Cul-O4 1.9623(12) A]. The
(py)>.C(OCH5)(OH) ligands are ligated to copper centers by
the two N atoms of the py moiety [Cu-N1 2.0244(14), Cul-
N2 2.0191(14)] and by O7 through a semicoordinative bond
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of 2.6937(17) A to form a distorted 4+1+1 geometry
around the metal center. This tridentate coordination mode
of the hemiketal derivative of the dpk ligand has been re-
ported only in a limited number of compounds.334%1 The
intradimeric Cul-+Cul#1 distance is 4.613(5) A, whereas
the shortest interdimer separation is 7.4286(7) A. Hydrogen
bonds of the O-H-+O type involving the hydroxy group of
the (py),C(OCH;3)(OH) ligands and both the carboxylate
and phosphonate moieties form a supramolecular 3D net-
work (Supporting Information, Table S1 and Figure S2).

Figure 2. Perspective view of dinuclear complex 2 showing the
atom-numbering scheme.

[ Cu(HO3;PCH,CO,),(bpy),] (3)

A perspective view of 3 together with the atom-number-
ing scheme is presented in Figure 3, and relevant bond pa-
rameters are summarized in Table 1. In the centrosymmetric
dinuclear [Cu,(HO3PCH,CO,),(bpy),] complex, the copper
centers exhibit a pentacoordinate CuOs;N, chromophore
with a distorted square-pyramidal geometry (r value:
0.152).*11 The basal positions are occupied by N1 and N2
of the chelating bpy ligand, Ol and O4 of HO;PCH,CO,
[Cu-N/O from 1.935(3) to 2.012(4) A], and O2 of the phos-
phonoacetato ligand in the axial position [Cul-O2
2.206(3) A]. Thus, tridentate HO;PCH,CO, bridges the Cu
centers through O1-P1-O2 and also through O4 of the
carboxylato functional group, as in 2. The intradimeric

Figure 3. Perspective view of dinuclear complex 3 together with the
atom-numbering scheme.
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Cul--Cul#l (#1: 2 - x, 2 — », 1 — z) distance is 5.199(3) A,
whereas the shortest interdimer separation is 5.778(3) A.
Hydrogen bonds between the remaining hydroxy group of
the phosphonate moiety and the uncoordinated oxygen
atom of the carboxylate group of a neighboring ligand, O3—
H3-+05 (2 - x, 1 —», | — z) form a supramolecular 1D
system oriented along the b axis of the unit cell (Supporting
Information, Table S1 and Figure S3).

[ Cuy(O3PCH,CO,),(5-dmbpy) «(H,0) ] (NO3) »2H,0
(4) and [ Cuy(O;PCH,CO,) ,(5-dmbpy) ,(H50) (] (CIOy) >
2H,0 (5)

The atom numbering scheme for 4 and 5 are depicted in
Figures 4 and 5, and relevant bond parameters are summa-
rized in Table 2. The crystal structures consists of centro-
symmetric tetranuclear [Cus(O3PCH,CO,),(5-dmbpy)s-
(H,0),4]** complex cations, lattice water molecules with dis-
ordered nitrato counteranions in 4 and disordered perchlor-
ato counteranions in 5. Each of the two Cu centers in the
asymmetric unit is pentacoordinate by two N-donor atoms
of a chelating 5-dmbpy ligand, two oxygen atoms of a
O3;PCH,CO,(3-) anion in basal positions [Cu-N/O from
1.924(2) to 2.019(2) A (for 4), from 1.938(3) to 2.023(3) A
for 5], and one aqua ligand in the axial position [Cul-O6
2.304(2) (for 4), 2.296(3) A (for 5); Cu2-O7 2.185(2) (for
4), 2.186(3) A (for 5)]. The coordination geometry of their

scheme.

Figure 5. Perspective view of 5 showing the atom-numbering
scheme.

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Eur]IC

www.eurjic.org

FULL PAPER

i Chemisy
CuN,O; chromophores may be described as distorted
square-pyramidal [tc,; = 0.052 (for 4), 0.145 (for 5); ey =
0.104 (for 4), 0.109 (for 5)]. The O3PCH,CO,(3-) anion acts
as tetradentate bridging ligand and is ligated to three metal
centers: Cul through O4, Cul#l1 (#1: —x, 1 — y, —z) through
03, and Cu2 through O5 and also through carboxylato Ol
in 4; and Cul through O3, Cul#l (#1: 2 - x, 1 — y, —2)
through O4#1, and Cu2 through OS5 and also through car-
boxylato Ol in 5. The metal---metal distances within the
tetranuclear subunit are: Cul--Cu2#1 3.7709(8) (for 4) and
5.5123(9) A (for 5), Cul--Cul#1 5.0743(9) (for 4) and
5.1203(9) A (for 5), Cul--Cu2 5.4929(10) (for 4) and
3.7493(7) A (for 5), and Cu2---Cu2#1 7.9395(14) (for 4) and
7.9163(10) A (for 5), whereas the shortest Cu-Cu’ separa-
tion to neighboring Cuy subunits are 5.3572(10) (for 4) and
5.3972(9) A (for 5). Hydrogen bonds of the O-H-+O type
involving the terminal aqua ligand, the nitrate ion, and the
phosphonate moieties generate a supramolecular 2D system
extended along [001] and [110] of the triclinic unit cell in 4
(Supporting information, Table S1 and Figure S4) and in-
volving the terminal aqua ligand, the perchlorate ion, and
the phosphonate moieties form a supramolecular 1D sys-
tem extended along the ¢ axis of the triclinic unit cell in 5
(Supporting information, Table S1 and Figure S5).

Table 2. Selected bond lengths [A] and bond angles [°] of 4 and 5.

Compound 42

Cul-N1 2.011(2) Cu2-N3 2.005(2)
Cul-N2 2.019(2) Cu2-N4 2.018(2)
Cul-03#1 1.924(2) Cu2-01 1.942(2)
Cul-04 1.925(2) Cu2-05 1.949(2)
Cul-06 2.304(2) Cu2-07 2.185(2)
0O3#1-Cul-N1 165.82(8) N4-Cu2-05 166.84(8)
04-Cul-N2 162.70(8) N3-Cu2-01 160.59(9)
Cul-04-P1 137.59(10) Cu2-05-P1 115.33(10)
Cul#1-03-P1 132.10(10) Cu2-01-C25 134.8(2)
Compound 5

Cul-N1 2.023(3) Cu2-N3 2.013(3)
Cul-N2 2.014(3) Cu2-N4 2.007(3)
Cul-03 1.938(3) Cu2-0O1 1.946(3)
Cul-04 1.943(3) Cu2-05 1.947(3)
Cul-06 2.296(3) Cu2-07 2.186(3)
03-Cul-N2 169.17(12) N4-Cu2-05 167.57(13)
04-Cul-N1 160.50(12) N3-Cu2-0O1 161.04(13)
Cul-03-P1 129.5(2) Cu2-05-P1 117.6(2)
Cul-04-P1#1  138.1(2) Cu2-01-C25  135.8(2)

[a] Symmetry operation (#1): —x, — y, —z. [b] Symmetry operation
#H1):2-x, 1 -y, —=

Syntheses

Using a variety of blocking or chelating-bridging ligands
in combination with phosphonoacetic acid allows the for-
mation of molecular complexes containing the three poten-
tial anionic forms of phosphonoacetic acid. Thus, reactions
with dpk afforded the mononuclear compound [Cu-
{(py)»C(OH),}(HO3PCH,CO,H), (1) (in this case, the
HOs;PCH,CO,H anionic form of phosphonoacetic acid is
isolated) and the dinuclear copper(II) compound with a hy-
drogenphosphonoacetate(2—)  bridging  ligand  [Cu,-
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(HO3;PCH,CO,)>{(py,)C(OCH3)OH},] (2). The reaction
with 2,2'-dipyridyl allowed the synthesis of the dinuclear
copper(Il) compound with a hydrogenphosphonoacetate-
(2-) bridging ligand [Cu,(HO;PCH,CO»),(bpy),] (3). Com-
plexes 1 and 2 were synthesized by using a Cu/phos-
phonoacetic acid molar ratio of 1:1, but the stoichiometry
of the complexes is different (1:2 for 1 and 1:1 for 2). The
main difference in the synthesis of compounds 1 and 2 is
the solvent: in the first case, water was used, and in the
second case, a mixture of methanol/water was used. This
caused the formation of the gem-diol derivative of dpk in 1
(which tends to form mononuclear compounds)33% and
the hemiketal derivative in 2.

Compounds 4 and 5 are [Cuy(O3;PCH,CO»),(5-dmbpy),-
(H,0),4** tetranuclear compounds with the same structure
and only differ in the nitrate or perchlorate counteranions.
Compounds 4 and 5 were prepared by using a stoichiomet-
ric Cu/5-dmbpy/phosphonoacetic acid ratio of 2:1:1. Also,
in 4 and 5 one half of the Cu?* ions are provided from
copper(Il) acetate, which increases the basic medium and
allows the total deprotonation of the H,O;PCH,CO-,H en-
tity to O3PCH,CO,(3-).

Magnetic Properties

The yMmT values at room temperature for compounds 2
and 3 are 0.85 and 0.93 cm?® K mol !, respectively (Figure 6).
These values are slightly larger than that expected for two
uncoupled S = 1/2 spins (0.75 cm*Kmol!, g = 2.0). The
value of yMT remains practically unchanged upon cooling
in the range 300-20 K. At 2 K, the ymT values are 0.80 and
0.88 cm®*K mol™! for 2 and 3, respectively, which indicates
weak antiferromagnetic coupling. The experimental mag-
netic data were fitted to the Bleaney—Bowers expression on
the basis of the isotropic Hamiltonian: H = —J(S;S,), see

Eq. (1).

_ Ng’u, 2exp(J/kT)
kT 1+3exp(J/kT) 1)

Xu

The parameters N, ug, and k in Equation (1) have their
usual meanings, and J is the singlet-triplet splitting. The
best-fit parameters found were J = —-0.19 cm ! and g = 2.13
for 2 and J = -0.17 cm ' and g = 2.22 for 3. The agreement
factor R = X [(Xanobs. - (Xancalcd.]/z[(XMDobs.zl was
lower than R = 1.2 X 10°°. The weak magnetic coupling can
be understood by taking into account that the unpaired
electron of each Cu'l ion is mainly localized in the equato-
rial plane, that is, the d,» ,» magnetic orbital. The coordinat-
ing atoms of the bridging ligand, O(2), occupy the apical
positions of the coordination polyhedra of the copper
atoms [Cu(1)-O(2) 2.271 A for 2 and Cu(1)-O(2) 2.206 A
for 3] excluding the overlap between the d,. . orbitals
through the bridging ligand (Scheme 4).

The yMmT product versus 7 plots in the 2-300 K range for
4 and 5 are given in Figure 7. At room temperature, the
aMT values are 1.84 and 1.75cm?*mol 'K for 4 and 5,
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Figure 6. The yMT versus T plot in the 300-2 K range of tempera-
tures for 2 and 3. The solid line shows the best fit for the dinuclear
compounds (see text).
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Scheme 4.

respectively, which are slightly higher than that expected for
four uncoupled S = 1/2 spins (1.50 cm*Kmol!, g = 2.0).
The value of yMT remains practically constant upon cooling
in the range 300-50 K for both 4 and 5, and finally, the
oMT values decrease to 0.82 and 0.75 cm®*Kmol™! at 2K
for 4 and 5, respectively, which is indicative of antiferro-
magnetic coupling. Taking into account the similar struc-
tural topology in the two compounds, we can count three
exchange pathways (Scheme 5). J; is the coupling constant
between Cul and Cul#1 through a double O-P-O phos-
phonate bridge with a Cul---Cul#1 distance of 5.074 (for
4) and 5.120 A (for 5). J, is the coupling constant between
Cul and Cu2 through a single O-P-O phosphonate bridge
with the longest Cul-+Cu2 distance of 5.493 (for 4) and
5.512 A (for 5), and J; is the coupling constant between
Cul and Cu2 through a single O-P-O phosphonate bridge
with the shortest Cul---Cu2 distance of 3.771 (for 4) and
3.749 A (for 5). As a consequence, a fit with the indicated
scheme was performed by means of the computer program
CLUMAG™ ! by using the following Hamiltonian:

H; = —Ji(S:S3) — Jo(S1S5 + S384) — J5(5:S4 + S3S,)
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Figure 7. The yMT versus T plot in the 300-2 K range of tempera-
tures for 4 and 5. The solid line shows the best fit for the tetranu-
clear compounds (see text).
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The obtained best-fit parameters were J; = —6.63 cm™!,
J>=349cm™!, and J5 = -6.23 cm ™! with g = 2.19 for com-
plex 4 and J;, = —1441cm™, J, = 2.80cm™!, and J; =
~1.99 cm™!' with g = 2.18 for complex 5.

The stronger antiferromagnetic coupling (J;) found in 4
and 5 can be understood by taking into account that coor-
dinating atoms of the bridging ligand, O(3) and O(4), oc-
cupy the basal positions of the coordination polyhedra of
the copper atoms [Cu(1)-O(3) 1.924 A, Cu(1)-O(4) 1.925 A
for 4; Cu(1)-0(3) 1.937 A, Cu(1)-O(4) 1.943 A for 5] and,
also, by the existence of a double O-P-O phosphonate
bridge (Scheme 5). The positive value found for J, has pre-
cedent in other phosphonate-bridged compounds with the
same syn—anti conformation.*3!

Conclusions

The strategy to combine phosphonoacetic acid with sev-
eral ancillary ligands in a one-pot synthesis led to two new
dinuclear copper(Il) compounds with a hydrogenphosphono-
acetate(2-) bridging ligand, [Cu,(HO;PCH,CO,),{(py),-
C(OCH3)OH}»] (2) and [Cuy(HOsPCH,CO,)x(bpy)a] (3),
and to two new tetranuclear compounds with a phospho-
noacetate(3—) bridging ligands, [Cus(O3;PCH,CO,),(5-
dmbpy)s(H>0)4J(NO3), (4) and [Cuy(O3PCH,CO,)x(5-
dmbpy)4(H,0),4](ClO4), (5). The magnetic behavior of the
four new polynuclear compounds was reported, and in all
cases, bulk antiferromagnetic coupling was observed. The
reported magnetic study is, as far as we know, the first pub-
lished for polynuclear compounds forming molecules that
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contain hydrogenphosphonoacetate(2-) and phosphono-
acetate(3—) bridging ligands.

Experimental Section

Starting Materials: Copper(1I) nitrate tetrahydrate, copper(II) per-
chlorate, copper(Il) hydroxide, di-2-pyridyl ketone, and phos-
phonoacetic acid (Aldrich) were used as received.

Spectral and Magnetic Measurements: Infrared spectra (4000—
400 cm™') were recorded from KBr pellets with a Perkin-Elmer
380-B spectrophotometer. Magnetic susceptibility measurements
under magnetic fields of 1 and 0.05 T in the temperature range 2—
300 K and magnetization measurements in the field range of 0—
5T were performed with a Quantum Design MPMS-XL SQUID
magnetometer at the Magnetic Measurements Unit of the Univer-
sity of Barcelona. All measurements were performed on polycrys-
talline samples. Pascal’s constants were used to estimate diamag-
netic corrections, which were subtracted from the experimental
susceptibilities to give the corrected molar magnetic susceptibilities.

Synthesis

[Cu{(py),C(OH),}](HO3PCH,CO,), (1): To a suspension of
Cu(OH), (300 mg, 3.08 mmol) in water (50 mL) was added phos-
phonoacetic acid (433 mg, 3.09 mmol) in water (10 mL), di(2-pyr-
idyl) ketone (541 mg, 2.98 mmol) in water (10 mL), and Ba(OH),
(305 mg, 1.61 mmol) in water (20 mL). The resulting solution was
filtered, and after 1 week of slow evaporation, compound 1 was
obtained as blue hexagonal crystals. C,sH,gCuN,4O 4P, (746.02):
caled. C 41.86, H 3.78, N 7.51; found C 41.41, H 4.75, N 6.92. IR:
¥ = 3447 (br., st. -OH), 3100-2900 (w, CH,), 1173 (m), 1143 (m),
1095 (s), 1071 (vs), 1040 (s, CPO3), 1606 (s), 1575 (m), 1406 (m,
COO), 1467 (m), 1444 [m, py,C(OH),] cm™'.

[Cuy,(HO3PCH,CO,),{(py),C(OCH3)OH},] (2): To a solution of
copper(Il) acetate (77 mg, 0.39 mmol) in methanol/water (2:1,
20 mL) was added di(2-pyridyl) ketone (72 mg, 0.36 mmol) and
phosphonoacetic acid (50 mg, 0.36 mmol). After stirring for a few
hours, a clear green solution was obtained, which was left to dry.
The residue was then dissolved in methanol and layered with ether.
After 1 week, compound 2 was obtained as blue prisms. CogH3oCus,-
N4O,4P5 (835.60): caled. C 40.25, H 3.62, N 6.70; found C 38.96,
H 3.78, N 6.49. IR: ¥ = 3422 (br., st. -OH), 3100-2900 (w, CH,),
1156 (s), 1073 (m), 1051 (m, CPOs), 1610 (s), 1577 (vs), 1409 (s,
COO), 1444 (m, py,COOEt) cm .

[Cuy(HO3PCH,CO,),(bpy)s]l (3): To a solution of copper(Il) acet-
ate (76 mg, 0.38 mmol) in methanol/water (2:1, 20 mL) was added
2,2'-dipyridyl (59 mg, 0.38 mmol) and phosphonoacetic acid
(51 mg, 0.36 mmol). After stirring for a few hours, a clear green
solution was obtained, and after 1 week of slow evaporation com-
pound 3 was obtained as blue prisms. C,4H»,Cu,N4O1P; (715.50):
caled. C 40.3, H 3.1, N 7.8; found C 40.6, H 3.1, N 8.0. IR: v =
3447 (br., st. -OH), 3100-2900 (w, CH,), 1174 (m), 1150 (s), 1120
(s), 1047 (vs), 1030 (s, CPOs3), 1600 (s), 1554 (s, COO"), 1472 (m),
1443 (m), 1380 (s, bpy) cm ™.

[Cuy(03PCH,CO,),(5-dmbpy)4(H,0)4(NO3)2(H,0) (4): To a solu-
tion of copper(Il) acetate (206 mg, 1.03 mmol) and copper(Il) ni-
trate (235 mg, 1.01 mmol) in methanol/water (2:1, 30 mL) was
added 5,5'-dimethyl-2,2'-dipyridyl (185 mg, 1.00 mmol) and phos-
phonoacetic acid (143 mg, 1.02 mmol). After stirring for a few
hours, the solution was filtered. After 1 week of slow evaporation,
compound 4 was obtained as blue rhombic crystals. Cs;Hg Cuy-
N1005,P; (1497.26): caled. C 41.71, H 4.31, N 9.35; found C 41.63,
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H 4.50, N 9.34. IR: ¥ = 3400 (br., st. ~OH), 3100-2900 (w, CH.,),
1153 (m), 1136 (s), 1078 (m), 1047 (m), 992 (m, CPO3), 1589 (s,
COO0"), 1476 (m, 5-dmbpy), 1384 (vs, NO3) cm™.

[Cuy(O3PCH;CO;,),(5-dmbpy)4(H,0)4(C104),2H,0  (5): To a
solution of copper(Il) acetate (103 mg, 0.52 mmol) and copper(II)
perchlorate (190 mg, 0.51 mmol) in methanol/water (2:1, 30 mL)
was added 5,5'-dimethyl-2,2'-dipyridyl (94 mg, 0.50 mmol) and
phosphonoacetic acid (70 mg, 0.50 mmol). After stirring for a few
hours, the solution was filtered, and after 1 week of slow evapora-
tion compound 5 was obtained as blue rhombic crystals.
Cs5,HesCL,CuyNgO,4P, (1572.15): caled. C 40.05, H 4.10, N 7.12;
found C 39.47, H 4.02, N 7.34. IR: v = 3433 (br., st. -OH), 3100-
2900 (w, CH,), 1134 (s), 1077 (m), 993 (m, CPO3), 1590 (vs, COO"),
1477 (m), 1388 (s, 5-dmbpy), 1100 (vs), 625 (m, ClO,) cm .

X-ray Structure Determination: The X-ray single-crystal data of
compounds 1, 4, and 5 were collected with a Bruker-AXS SMART
CCD diffractometer with a graphite-monochromator utilizing Mo-
K, radiation (1 = 0.71073 A) with © scans at 100(2) K. The crystal-
lographic data, conditions retained for the intensity data collection,
and some features of the structure refinements are listed in Tables 3
and 4. Data processing, including Lorentz polarization and absorp-
tion corrections by using the SMART, SAINT,* and SADABS*!
computer programs were performed. The structures were solved by
direct methods and refined by full-matrix least-squares methods on
F? by using the SHELX-TL suite.[*! All non-hydrogen atoms were
refined anisotropically. The H atoms attached to C atoms were
added theoretically and treated as riding on the concerned parent
atoms. H atoms attached to O atoms were located from difference
Fourier maps and refined by using isotropic U values and O-H
distance restraints. For disordered counteranions, displacement pa-
rameter restraints and split occupancies of 0.50 in the case of NO5~
(for 4) and 0.677(8)/0.323(8) in case of ClO, (for 5), respectively,
were applied.

Table 3. Summary of crystallographic data and structure refine-
ment results for 1-3.

1 2 3
Formula C26H28Cu- C2gH30CU2- C24H22CU2-
N4O,4P, N4O 4P, N4OyP;
Formula mass 746.01 835.58 715.48
Crystal system triclinic monoclinic triclinic
Space group P1 C2/c Pl
al A 7.6672(14) 18.3839(16)  8.027(4)
blA 10.227(2) 14.7753(13)  9.022(3)
cl A 10.364(2) 15.0813(13)  10.563(3)
al® 102.80(2) 90 104.39(2)
ple 98.04(2) 127.501(2) 111.70(2)
pl° 106.05(3) 90 101.10(3)
VA3 743.8(3) 3249.9(5) 653.2(5)
Z 1 4 1
T/K 100(2) 100(2) 100(2)
Degiea. | Mgm™ 1.666 1.708 1.819
u/ mm! 0.921 1.874 2.014
Reflns. measured 5504 17450 2458
Unique reflns. 2989 4917 2458
Rint 0.0218 0.0391 -
Params./restraints  226/4 232/2 193/55
R1 [I>20(D)]® 0.0555 0.0308 0.0499
WR2 [I>206(1)] 0.1436 0.0868 0.1373
R1 (all data) 0.0689 0.0364 0.0499
wR2 (all data) 0.1947 0.0903 0.1373
S (all data) 0.945 1.037 1.212

[EI.] RI(FO) = z"||Fo| - |Fc||/Z|Fo; WRZ(FO)2 = Jz“[CU((FO)Z - (Fc)z)z]/
Z[o[(F)'IH.
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Table 4. Summary of crystallographic data and structure refine-
ment results for 4 and 5.

4 5
Formula C52H64CU4N10022P2 C52H64C12CU4N3024P2
Formula mass 1497.27 1572.11
Crystal system triclinic triclinic
Space group Pl Pl
al A 11.7491(12) 11.9030(12)
bl A 12.2189(14) 12.2815(13)
cl A 12.365(2) 12.3416(13)
al® 105.42(2) 70.464(13)
ple 114.91(3) 63.584(14)
yle 96.50(2) 88.860(14)
ViA3 1499.7(6) 1504.9(3)
Z 1 1
T/K 100(2) 100(2)
Deaiea. | Mgm3 1.658 1.735
u (Mo-K,) / mm™'  1.540 1.626
Reflns. measured 11672 12036
Unique reflns. 6061 6066

Rinc 0.0204 0.0305
Params./restraints ~ 464/6 474/61
RI1 [I>2c()]te] 0.0340 0.0568
wR2 [I>20(])] 0.0813 0.1323
R1 (all data) 0.0365 0.0650
wR2 (all data) 0.0834 0.1370
S (all data) 1.086 1.178

[a] R1(Fo) = X|IFo| — [FllZIFo; wR2(Fo)* = {Zw((Fo)* — (F)*)
[o[(Fo)'T} .

Data for compound 2 were collected on a blue plate with a Bruker
APEX II CCD diffractometer on Advanced Light Source beamline
11.3.1 at Lawrence Berkeley National Laboratory, from a silicon
111 monochromator (7"= 100 K, 4 = 0.7749 A). The structure was
solved by direct methods, and the refinement on F? and all further
calculations were carried out by using the SHELX-TL suite.*3 All
non-hydrogen atoms were refined anisotropically. All hydrogen
atoms were found in a difference Fourier map, including those on
03 and O6. These latter hydrogen atoms were refined freely with
their thermal parameter 1.5 times that of the carrier oxygen,
whereas the rest of the hydrogen atoms were placed geometrically
on their carrier atom and refined with a riding model.

Data for compound 3 were collected on a yellow plate at 100 K by
using a single-axis HUBER diffractometer on station BM16 of the
European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble, France. Cell
refinement, data reduction, and absorption corrections were done
with the HKL-2000 suite.l*”? The structure was solved with
SIR92,181 and the refinement and all further calculations were car-
ried out by using the SHELX-TL suite.[*3] All non-hydrogen atoms
were refined anisotropically. Displacement parameters restraints
were used for most carbon atoms of the bipyridine molecule as a
result of high anisotropic thermal disorder. Hydrogen atoms were
found in difference Fourier maps, placed geometrically on their car-
rier atom, and refined with a riding model, except that on O3,
which was refined with its thermal parameter 1.5 times that of O3.

CCDC-915804 (for 1), -915805 (for 3), -915806 (for 2), -915807 (for
4), and -915808 (for 5) contain the supplementary crystallo-
graphic data for this paper. These data can be obtained free of
charge from The Cambridge Crystallographic Data Centre via
www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif.

Supporting Information (see footnote on the first page of this arti-
cle): Packing plots for 1-5 and hydrogen-bonding systems for 1-5.
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