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RESUMEN 

 

Antes de comenzar con el desarrollo de lo descrito en esta memoria se deben hacer 

las siguientes consideraciones: (i) para intentar facilitar la lectura del trabajo, que se ha 

llevado a cabo con un único ligando, los compuestos se han numerado en función del 

capítulo en el que aparecen, de tal manera que el primer número de cada complejo se 

corresponde con el número del capítulo correspondiente y (ii) la memoria se ha 

organizado en una breve introducción y siete capítulos. El primer capítulo se dedica a 

la síntesis y caracterización del ligando, mientras que en los cinco siguientes se 

describen la síntesis, caracterización y estudio de las diferentes familias de 

compuestos de coordinación obtenidos. El último capítulo se dedica a las conclusiones 

y finalmente se incluye un apéndice en el que se reflejan diferentes técnicas 

experimentales utilizadas, espectros IR, datos cristalográficos, tabas de distancias y 

ángulos, etc.. También hay que señalar que la bibliografía utilizada se recoge al final 

de cada capítulo al igual que las conclusiones más destacadas de cada uno de ellos. 

En el capítulo 1 se detalla la síntesis y caracterización del ligando utilizado para la 

realización de este trabajo. El ligando denominado, N,N’-dimetil-N-N´-bis(2-hidroxi-3-

metoxi-5-metilbencil)etilendiamina, abreviado como H2L, presenta, entre otros, dos 

aspectos que lo hacen de especial interés: por un lado, y en comparación con ligandos 

similares tipo bases de Schiff, es un ligando flexible y por otro, podemos decir que es 

un ligando versátil ya que sus seis posibles puntos de coordinación le permiten 

adaptarse a diferentes metales y adoptar diferentes tipos de coordinación. En general 

se comporta como un ligando compartimental, con dos lugares en los que se pueden 

situar iones metálicos, uno interior, con coordinación N2O2 y otro exterior, con 

coordinación O4. Este ligando fue preparado mediante la reacción de Mannich entre la 

N,N’-dimetiletilendiamina, 2-metoxi-4-metilfenol y formaldehido, y caracterizado por 

diferentes técnicas. 

En el siguiente capítulo se describen las síntesis, caracterización y características 

estructurales y magnéticas de 8 compuestos de cobre (II). Cuatro de ellos son trímeros 

homometálicos de cobre (II) y los otros cuatro son cadenas de trímeros unidos entre sí 

por ligandos neutros N,N´-dadores, los cuales actúan de espaciador entre las citadas 

unidades trínucleares. Todos ellos presentan una unidad trímera lineal y simétrica en 

la que los átomos de oxígeno de los grupos fenol desprotonados (grupos fenoxo) de 
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dos unidades mononucleares CuL se unen al átomo de cobre(II) central, haciendo de 

puente entre los iones cobre(II). 

En concreto estos compuestos son: 

[{Cu(MeOH)(µ-L)}2Cu(H2O)2](BF4)2 (21), [{Cu(MeOH)(µ-L)}2Cu(H2O)2](ClO4)2 (22), 

[{Cu(Br3)(µ-L)}2Cu(H2O)2] (23), [{Cu(H2O)(µ-L)}2Cu](NO3)2·4H2O (24),                   

[{Cu(µ-4,4-bipy)0,5(µ-L)}2Cu(H2O)2](ClO4)2·17H2O (25), [{Cu(µ-4,4-bipy)0,5(µ-

L)}2Cu(H2O)2](BF4)2·17H2O (26), [{Cu(µ-4,4-bipy)0,5(µ-L)}2Cu(H2O)2](NO3)2·17H2O (27) 

y [{Cu(µ-tBPE)0,5(µ-L)}2Cu(H2O)2](NO3)2·5H2O (28) 

Los compuestos se preparan añadiendo la correspondiente sal de Cu(II) a una 

disolución del ligando en metanol/agua y a temperatura ambiente. También pueden 

ser sintetizados de forma alternativa usando el complejo precursor [Cu(L)(H2O)]·H2O 

preparado previamente. 

Se estudia el comportamiento magnético de los compuestos 21-25 y se observa 

que todos ellos presentan un comportamiento antiferromagnético fuerte. También se 

realizan correlaciones magneto-estructurales en estos compuestos estudiando cómo 

varían las propiedades magnéticas en función de los siguientes parámetros: θ (ángulo 

Cu-O-Cu), τ,(desplazamiento del átomo de carbono del fenilo respecto al plano 

Cu2O2), η (ángulo diedro entre los planos CuO2 del fragmento Cu2O2), ρ (rotación de 

los anillos fenilo respecto al fragmento Cu2O2), δ (desviación de la coordinación del 

átomo de Cu(II) externo de la geometría de pirámide de base cuadrada) y γ (ángulo 

diedro entre los planos de coordinación de los átomos de cobre). También tienen 

influencia la conformación de los grupos fenoxo (syn o anti) y los sustituyentes en 

posición para de los anillos fenilo. Todo ello se apoyará teóricamente con cálculos 

DFT. 

En el capítulo 3, se estudian 6 compuestos, también trinucleares, parecidos a los 

del capítulo 2 pero en los que el átomo central de cobre se ha sustituido por otro 

átomo metálico. Se obtienen complejos trímeros heterometálicos lineales (CuMCu) en 

los que encontraremos una unidad trímera catiónica, que presentan una fórmula 

general [{Cu(S)(µ-L)}2M(H2O)2n]Xk·(H2O)z, donde M = Cr(III), S = H2O, n = 1, z = 0, k = 

3 y X = ClO4
- para el compuesto 31; M = Co(II), S= CH3OH, n = 1, z = 0, k = 2, y X= 

ClO4
- para el compuesto 32 y M = Ni(II), S = H2O y NO3

-, n = 1, z = 1, k =1 y X = NO3
- 

para el compuesto 33. El complejo 36 contiene un ión metálico 4f como metal central 

donde M = Dy(III), S= NO3
-, n = 0, z = 2, k = 1, y X= NO3

-. En los compuestos 34 y 35, 
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isoestructurales entre sí, encontramos una variación importante ya que junto a la 

unidad catiónica Cu2M encontramos otra unidad dímera. En estos compuestos 34 y 35: 

S= 0, n = 0, z = 2, k = 2 y X= NO3
- y M = Mn(II) para 34 o M = Zn(II) para 35. En esta 

unidad dímera CuM el M tiene un factor de ocupación del 50 %. 

En el interior de la unidad trímera Cu2M dos fragmentos [Cu(L)] están conectados a 

través de los grupos fenoxo del ligando que actúan como puentes al ion metálico 

central. En los compuestos 31, 32, 33 y 36 los átomos exteriores de Cu muestran una 

estructura de pirámide de base cuadrada mientras que en 34 y 35 es plano cuadrada. 

El ion metálico central (M) presenta una geometría octaédrica, tetragonalmente 

alargada, en los compuestos 31, 32 y 33, una geometría más cercana a antiprisma 

cuadrado en los compuestos 34, 35 y una geometría más próxima a prisma trigonal 

esférico triapicado para 36. 

En estos compuestos 31-36 el ligando utiliza los 6 átomos dadores (dos nitrógenos 

y cuatro oxígenos) para coordinarse a ambos metales, los dos oxígenos de los grupos 

fenólicos desprotonados actúan de puente mientras que los otros cuatro átomos 

dadores se coordinan en forma monodentada. En la unidad trinuclear de los 

compuestos 31-33, los dos ligandos no son coplanares, se encuentran girados de tal 

modo que los anillos de los grupos fenilo de un ligando están orientados sobre el plano 

ecuatorial MO4 del ion metálico central mientras los del otro ligando están orientados 

bajo ese plano. En los compuestos 34-36 los ligandos se encuentran colocados 

perpendicularmente entre sí, de tal manera que los cuatro átomos de oxígeno de cada 

ligando se encuentran prácticamente en el mismo plano. 

Las propiedades magnéticas de estos compuestos muestran que en 31 y 36 la 

interacción de canje magnético entre los iones Cu(II) y el ión central Cr(III) y Dy(III), 

respectivamente, es de tipo ferromagnético, mientras que  en los compuestos 32-34 la 

interacción Cu-M (MII =Ni, Co, Mn) es de tipo antiferromagnético. La naturaleza de 

estas interacciones ha sido confirmada mediante cálculos DFT para los compuestos 

31 y 33. 

Del ajuste de los datos de susceptibilidad y magnetización con el programa PHI se 

obtuvieron los siguientes parámetros: para 31, J = +49,8 cm-1 y g = 2,0 y por cálculos 

DFT J = +60,2 cm-1 y J1 = +2,2 cm-1 (indica la interacción entre los cobres de los 

extremos). Para 32, J = -17,4 cm-1, λ = -154 cm-1 y σ = 1,25. Para 33, J = -41,5 cm-1, g 

= 2,15 y ρ = 0,037 (ρ indica el porcentaje de impureza). Los cálculos teóricos indican J 

= -86,4 cm-1 y -125,9 cm-1, según cuál sea el átomo de cobre (la diferencia puede 
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justificarse por la diferencia entre los ángulos bisagra de los dos fragmentos Cu(O)2Ni) 

y J1 = -8,7 cm-1. Los cálculos teóricos confirman la interacción antiferromagnética 

fuerte entre los iones Cu(II) y Ni(II) 

Para 34, J = -30,0 cm-1, J1 = -38,2 cm-1 y g = 2,15, donde J describe la interacción 

intramolecular CuMn en las dos unidades trinucleares, y J1 describe la interacción 

CuMn dentro de la unidad dinuclear. 

En el capítulo 4 se caracterizan y estudian 9 compuestos formados por dímeros 

heteronucleares de Cu(II) y Ln(III) en los que el ión Ln(III) puede ser La, Er, Ho, Nd, 

Eu, Dy o Gd. Dependiendo de su estructura, estos nueve compuestos se pueden 

clasificar en cuatro grupos: cadenas catiónicas (41), cadenas neutras (42-45) y dos 

tipos de dímeros en función de los coligandos aniónicos (46-47 y 48-49). Estos 

compuestos son: 

[Cu(µ-L)La(NO3)3(H2O)]·CH3CH2OH (41) 

[Cu(µ-L)Ln(NO3)2(H2O)2] (NO3)·6H2O; Ln = Nd (42), Eu (43), Gd (44) y Dy (45) 

[Cu(µ-L)(µ-OAc)Ln(CH3CH2OH)(NO3)(H2O)]NO3·CH3CH2OH; Ln = Gd (46) y Dy (47) 

[Cu(NO3)(µ-L)Ln(NO3)(H2O)3]NO3·2H2O; Ln = Ho (48) y Er (49) 

Todos los compuestos de este capítulo presentan un doble puente µ-fenoxo entre 

los átomos metálicos. Los iones Cu(II) presentan coordinación 5 con geometría de 

pirámide de base cuadrada, mientras que los iones Ln(III) poseen diferentes números 

de coordinación en función del compuesto: coordinación 11 para 41, 10 para 42-45 y 9 

para 46-49. En el caso de los compuestos 46 y 47, además del doble puente fenoxo 

encontramos un puente syn-syn acetato con lo que se forma un triple puente mixto, 

tipo doble µ-fenoxo/µ1-syn-syn acetato. En todos ellos el ligando se coordina al átomo 

de cobre mediante los dos átomos de nitrógeno y los dos átomos de oxígeno 

desprotonados de los grupos fenoxo, y al lantánido correspondiente a través de los 

dos átomos de oxígeno citados y también mediante los dos átomos de oxígeno de los 

gropos metoxo, es decir el cobre se sitúa en el sitio interno de coordinación y el Ln en 

el externo. 

En estos compuestos 41 a 49 las medidas de susceptibilidad magnética en fase y 

fuera de fase, realizadas en presencia de un pequeño campo externo dc de 1000 Oe 

con objeto de suprimir el efecto túnel indican que estos complejos, 

desafortunadamente, no muestran relajación lenta de la magnetización y, por lo tanto 

comportamiento de SMS. En los compuestos 46 y 47 las medidas de susceptibilidad 
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magnética molar en función de la temperatura indican una interacción de carácter 

ferromagnético débil, interacción que se ha confirmado teóricamente mediante 

cálculos DFT en el caso de 47. 

En el capítulo 5 se describen la síntesis, estructura cristalina, propiedades 

magnéticas y cálculos DFT de seis nuevos compuestos polinucleares de Ni(II)  

obtenidos con el ligando H2L. En estos compuestos hemos encontrado estructuras 

poco comunes con puentes mixtos entre los diferentes iones Ni(II) inusuales o 

desconocidos hasta ahora. 

La fórmula abreviada de estos compuestos es la que se indica a continuación: 

[Ni2(µ-HL)2(µ-N3)]N3·(CH3OH)2·2H2O (51) 

[Ni2(µ-HL)2(µ-N3)][Na2Ni2(µ-L)2(µ-N3)2(CH3OH)(N3)]·4CH3OH (52) 

[Ni4(µ-L)2(µ-N3)4(CH3OH)2]·2CH3OH (53) 

[Na2Ni4(µ-L)2(µ-OAc)2(µ-N3)4(CH3OH)4]·2CH3OH (54) 

[Ni4(µ-L)2(µ-Cl)2(Cl)2] (55) 

[Ni3(µ-L)2(acac)2(H2O)2] (56) 

Se ha observado que los coligandos aniónicos (azida, cloruro, acetato y 

acetilacetonato) y las condiciones de reacción desempeñan un papel crucial en la 

determinación de la estructura final de estos compuestos y, por lo tanto, de sus 

propiedades magnéticas. El compuesto 51 contiene una unidad catiónica Ni2 con 

inusuales puentes mixtos triples di-µ-fenoxo/µ1,1-azida, mientras que el compuesto 52 

está formado a partir de la misma unidad catiónica Ni2 presente en el compuesto 51, 

cocristalizada con una unidad neutra Na2Ni2, en las que puentes dobles µ1,1,1-azida 

conectan los iones Ni(II). La carga de este compuesto se neutraliza con un contraanion 

azida. Los compuestos 53 y 54 son complejos tetranucleares Ni4 con estructuras tipo 

dicubano defectuoso (defective dicubane) y lineal, respectivamente. El complejo 53 

tiene dos tipos distintos de puentes mixtos, µ-fenoxo/µ1,1,1-azido y µ1,1-azido/µ1,1,1-azido 

y un doble puente di-µ1,1,1-azido, que conecta las caras que comparten los iones Ni(II). 

En el complejo 54, los átomos centrales y terminales de Ni(II) se unen por puentes 

mixtos triples µ-fenoxo/µ1,1-azida/syn-syn acetato, que son muy poco frecuentes, 

mientras que los dos iones centrales Ni(II) se conectan por un doble puente plano 

µ1,1,1-azido. El complejo 55 tiene una estructura tipo dicubano defectuoso con puentes 

mixtos dobles µ-fenoxo /µ1,1–cloro y puentes di-µ1,1,1-cloro. Por último el complejo 56 

tiene una estructura trinuclear no lineal con puentes individuales µ-fenoxo muy poco 

comunes. 
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El análisis de las propiedades magnéticas revela que en los complejos 51-54 todas 

las especies magnéticas transmiten interacciones ferromagnéticas que conducen a 

estados fundamentales, S = 2 para los compuestos 51 y 52 y S = 4 en el caso de los 

compuestos 53 y 54. En el complejo 55, los puentes dobles mixtos µ-fenoxo/µ3–cloro y 

los puentes di-µ3-cloro provocan interacciones antiferro- y ferromagnéticas, 

respectivamente, dando lugar a un estado fundamental S = 0. El complejo 56 muestra 

interacción antiferromagnética entre los iones Ni(II) la cual se produce a través de los 

grupos puente individuales µ-fenoxo individuales, y que conduce a un estado 

fundamental S = 1. 

Para finalizar, en el capítulo 6 se estudian la estructura y las propiedades 

magnéticas de un complejo dinuclear de Ni(II)-Dy(III) que posee propiedades de 

molécula imán, cuya fórmula molecular es [NiDy(µ-L)(NO3)3 H2O]·CH3OH y al que, en 

el trabajo, denominamos compuesto 61. 

Las medidas de susceptibilidad magnética en fase y fuera de fase, realizadas en 

presencia de un pequeño campo externo dc de 1000 Oe con objeto de suprimir el 

efecto túnel, indican que el complejo 61 muestra relajación lenta de la magnetización 

por debajo de 6 K, con máximos en la señal fuera de fase (χ"M) en el rango 2,25 K 

(150 Hz) – 3,5 K (1488 Hz). 

A partir de las temperaturas y frecuencias en las que se obtiene el valor máximo de 

la susceptibilidad fuera de fase en el complejo 61 y utilizando la ecuación de 

Arrhenius, se estima que la barrera de activación térmica de este compuesto es de 

14,47 K y que la velocidad de cambio de la magnetización si no hubiese barrera de 

activación (τ0) es de 1,32·10-6 s. 

Como reseña final indicar que en total se describen las estructuras y propiedades 

magnéticas de 32 nuevos compuestos. 
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INTRODUCCIÓN 

I.- QUÍMICA DE LA COORDINACIÓN Y MAGNETISMO MOLECUL AR 

Dentro del área denominada Química de la Coordinación, la ingeniería cristalina o 

construcción planificada de arquitecturas supramoleculares, ha jugado un papel 

fundamental en su desarrollo, debido no sólo a las sorprendentes e intrigantes 

estructuras de los nuevos materiales obtenidos, sino, y sobre todo, a las interesantes 

propiedades físicas que pueden presentar esos materiales. Sabiendo que las 

propiedades de un material dependen fundamentalmente de su estructura, el control 

de la misma nos permitirá manipular y modular las propiedades de ese material. Así, 

dentro de las diferentes líneas de investigación en el área de la Química de 

Coordinación se han ido diseñando nuevos materiales moleculares funcionales con un 

amplio espectro de interesantes y útiles propiedades (magnéticas, electrónicas, 

ópticas, microporosiadad, incluyendo cambio iónico y catálisis heterogénea, etc), o 

asociación de propiedades que tratan de responder a las necesidades tecnológicas 

actuales.1 

El estudio de las propiedades de los materiales moleculares ha conducido al 

nacimiento y desarrollo de nuevas disciplinas. Entre ellas, hay que destacar al 

Magnetismo Molecular, que se ocupa del estudio de las propiedades magnéticas de 

compuestos formados por entidades moleculares. Para que un material molecular 

presente propiedades magnéticas, es necesaria la presencia de electrones 

desapareados y más concretamente de los momentos magnéticos asociados a los 

espines de dichos electrones. Ahora bien, los momentos magnéticos pueden provenir 

de iones metales de transición (electrones desapareados en orbitales d), iones de 

tierras raras (electrones desapareados en orbitales f) y radicales libres (electrones 

desapareados en orbitales p). En principio, se puede encontrar cualquier combinación 

de estos portadores en un material magnético molecular. No obstante, los iones 

metálicos de transición y de las tierras raras necesitan ligandos, bien sean magnéticos 

o no, que los estabilicen, formando compuestos de Coordinación, mientras que los 

radicales libres pueden formar materiales magnéticos por ellos mismos. 

La estrecha relación entre la Química de Coordinación y el Magnetismo Molecular 

se remonta hasta hace más de 70 años, cuando el estudio de las propiedades 

magnéticas se utilizaba, fundamentalmente, como diagnóstico estructural a partir del 

número de electrones que presentaba un determinado compuesto de Coordinación. 
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Así, por ejemplo, se podía saber si un complejo de Ni(II) con cuatro ligandos iguales 

era plano-cuadrado (sin electrones desapareados y, por tanto, diamagnético) o 

tetraédrico (dos electrones desapareados y paramagnético). Asimismo, se utilizó  para 

saber si un compuesto de coordinación con seis átomos dadores en las posiciones de 

un octaedro era de alto espín (∆ <<P, cuatro electrones desapareados, 

paramagnético,) o de bajo spin (∆>>P, sin electrones desapareados, diamagnético).  

Posteriormente, el interés se fue desplazando hacia el estudio de las propiedades 

magnéticas en sí mismas al observar, en ciertos compuestos de Coordinación con 

varios centros metálicos unidos por ligandos puente, fenómenos tales como 

acoplamiento antiferromagnético, AF, que tiende a colocar los espines de iones 

vecinos de forma antiparalela o ferromagnético, F, que tiende a colocar los spines de 

iones vecinos paralelos). El caso más paradigmático fue el [Cu2(Ac)4·2H2O], con 

acoplamiento antiferromagnético entre los iones Cu(II) a través de los ligandos puente 

acetato.2 A partir de este momento, la Química de Coordinación, QC, protagoniza un 

papel muy destacado en el Magnetismo Molecular, pues su versatilidad, sustentada en 

la Química Orgánica en lo que respecta al diseño de ligandos, permitió la preparación 

de forma deliberada de compuestos polinucleares en los que los iones metálicos, 

unidos por un ligando puente apropiado, presentaban disposiciones relativas y 

geometrías deseadas; los que se conocen como sistemas modelo. La información 

derivada del estudio de las propiedades magnéticas de estos sistemas, permitió el 

establecimiento de correlaciones entre las propiedades magnéticas y la estructura 

(correlaciones magnetoestructurales)3 y el desarrollo de modelos teóricos para explicar 

el mecanismo del acoplamiento o interacción magnética. Para demostrar la validez de 

dichos modelos y así avanzar en el conocimiento de la interacción magnética en 

compuestos de coordinación, se han ido necesitando nuevos modelos que la QC se ha 

encargado de proporcionar. Hoy día, el magnetismo molecular basado en compuestos 

de coordinación, exige sistemas cada vez más complejos, que presenten propiedades 

magnéticas inusuales y de interés con vistas a sus posibles aplicaciones tecnológicas, 

Entre estos sistemas se pueden destacar: (i) los imanes moleculares, compuestos 

extendidos que presentan una magnetización espontánea por debajo de una 

temperatura crítica, (ii) las imanes monomoleculares (SMM) y las cadenas imán 

(SCM), que exhiben relajación lenta de la magnetización a baja temperatura y (iii) 

materiales magnéticos funcionales, que presentan asociación de propiedades 

magnéticas y otras propiedades físicas. Estos materiales magnéticos moleculares son 

de gran interés debido a las excepcionales y potenciales aplicaciones que pueden 

presentar en campos tan diversos como almacenamiento de información,  computación 
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cuántica, imágenes por resonancia magnética nuclear, electrónica y espintrónica 

molecular,  refrigeración magnética, etc.1x,4-12 

El perfecto maridaje entre QC y Magnetismo Molecular, uno proporcionando 

sistemas, y el otro proponiendo sistemas, ha contribuido al extraordinario desarrollo de 

estas dos áreas de la Ciencia.  

Una de las características más importantes del magnetismo Molecular basado en 

compuestos de Coordinación es su naturaleza interdisciplinar, ya que, en su 

desarrollo, se ha ido entrecruzando con diversos campos científicos entre los que cabe 

destacar la química orgánica y de coordinación, química y física cuántica y física 

(modelos y estructuras), física y química teóricas, ciencias de los materiales, ciencia 

de la vida, nanociencia, etc. 

 

 

Figura I.1.-  Algunos campos de aplicación del magnetismo molecular. 
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De lo expuesto anteriormente podemos deducir que el magnetismo molecular 

basado en compuestos de coordinación dirige, hoy en día, su atención hacia 

materiales cada vez más complejos con propiedades magnéticas sofisticadas, que 

tienen interés por sus posibles aplicaciones tecnológicas (imanes moleculares 

extendidos, imanes monomoleculares, cadenas imán). Ahora bien, para preparar de 

forma controlada compuestos de coordinación con propiedades magnéticas 

predeterminadas, como los indicados anteriormente, es necesario conocer 

previamente la estructura electrónica de los iones metálicos (d ó f) portadores de los 

electrones desapareados que van a interaccionar, así como poder predecir de forma 

cualitativa la magnitud y signo de la interacción magnética entre los iones metálicos a 

través del ligando puente. Por ello, se han dedicado tantos esfuerzos de investigación 

al análisis de los factores estructurales que gobiernan la interacción de canje 

magnético en sistemas homo- y polinucleares con el establecimiento de las 

correspondientes correlaciones magneto-estructurales. Aunque este área ha perdido 

empuje a medida que se ha ido avanzando en el conocimiento de la misma, todavía 

atrae interés, pues existen sistemas polinucleares con tipos de puentes poco usuales o 

desconocidos entre los iones metálicos, para los cuales la información relativa a la 

relación entre los factores estructurales en el ligando puente y la interacción de canje 

magnético entre los iones metálicos es escasa o inexistente. 

II.- CORRELACIONES MAGNETO-ESTRUCTURALES 

Para entender los fenómenos magnéticos y, sobre todo, para poder preparar 

materiales con nuevas y/o mejores propiedades, se debe conocer la relación existente 

entre ciertos parámetros estructurales y las citadas propiedades magnéticas. El 

estudio teórico y experimental de sistemas modelo ha permitido obtener la información 

necesaria para establecer correlaciones entre las propiedades magnéticas y la 

estructura (correlaciones magnetoestructurales) y el desarrollo de modelos teóricos 

para explicar el mecanismo del acoplamiento o interacción magnética. 

Aunque se han establecido numerosas correlaciones magneto-estructurales, tanto a 

nivel teórico como experimental, para diversos tipos de compuestos de coordinación,13 

en esta introducción solo se van a recoger algunas de las correspondientes a 

complejos dinucleares, pues, por una parte, son los más estudiados debido a su 

simplicidad y, por otra,  debido a su gran homogeneidad desde el punto de vista 

estructural, para ellos es más fácil establecer dichas correlaciones. Además, y más 

importante, estas correlaciones magneto-estructurales para compuestos dinucleares 
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se pueden utilizar para predecir, al menos de forma semicuantitativa, la interacción 

entre pares de iones metálicos en compuestos polinulcleares. En concreto, 

describiremos las correlaciones magneto-estructurales en compuestos con grupos 

puente de los siguientes tipos:  alcoxo e hidroxo puente, chloro, azida y carboxilato. 

II.1.- Compuestos homodinucleares con puentes hidro xo, alcoxo o fenoxo. 

Uno de los primeros estudios, en el que se concluyó que ciertos factores 

estructurales influían en el comportamiento magnético fue desarrollado por Lewis y 

colaboradores en 1972.14 De estos estudios, basados en compuestos dinucleares de 

cobre (II) con puentes hidroxo entre los centros metálicos, se concluyó que el ángulo 

entre los dos centros metálicos a través del oxígeno puente (Cu-O-Cu), denominado 

ángulo θ (Figura I.2), desempeñaba un papel muy importante en el comportamiento 

magnético de los compuestos estudiados, de tal forma que la constante de 

acoplamiento disminuía a medida que aumentaba el ángulo Cu-O-Cu, de modo que el 

paso de una interacción ferromagnética (estado fundamental triplete S = 1)  a 

antiferromagnética (estado fundamental singlete S = 0) ocurría para ángulos mayores 

de alrededor de 98°. 

R

R

θ

CubCua

O

O

 

Figura I.2.- Ángulo θ. 

Posteriormente, y para una serie de compuestos dinucleares de Cu(II) con puentes 

hidroxo y entornos Cu2O2 planos en los que la constante de acoplamiento magnético 

variaba entre los valores +172 a -509 cm-1 y el ángulo θ entre 95,6 y 104,1º, Crawford, 

Richarson y Hodgson15 demostraron que a medida que disminuye el valor de θ 

disminuye el valor de la constante de acoplamiento (en valor absoluto) hasta llegar a 
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97,5º, valor en el cual se produce el cambio de interacción antiferromagnética a 

interacción ferromagnética, es decir por encima de 97,5º sería antiferromagnética y por 

debajo ferromagnética. Este hecho se atribuyó a una ortogonalidad accidental de los 

orbitales que contienen los electrones desapareados.16 A partir de las correlaciones 

realizadas dedujeron una ecuación que correlaciona linealmente el ángulo θ y la 

constante de acoplamiento J, (Ecuación I.1). 

J = (-74,53·θ + 7270) cm-1   Ecuación I.1  

Esta ecuación indica que un cambio de un grado en el ángulo puente se 

corresponde con una variación del orden de 74 cm-1 en el valor de la constante de 

acoplamiento. 
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Figura I.3.-  Desplazamiento fuera del plano Cu2O2 de los grupos unidos al átomo 

de oxígeno puente (τ). 

En 1977 Eliseo Ruiz17 y colaboradores, mediante cálculos teóricos de tipo DFT 

sobre un compuesto dinuclear modelo, Cu(en)(µ-OH)2(Cu(en), mostraron que los 

valores de la constante de acoplamiento (J) calculados seguían una correlación lineal 

con el ángulo (θ) similar a la experimental, pero con un ángulo crítico para el paso de 

interacciones AF a F a 92º. Además, esa correlación teórica se alejaba bastante de los 

valores experimentales. Un análisis más detallado de los datos estructurales 

experimentales demostró que un segundo parámetro, el ángulo τ (desplazamiento 
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fuera del plano del átomo de hidrógeno del grupo hidroxo, Figura I.3) también afectaba 

en el valor de J. Los cálculos teóricos mostraron que ambos parámetros estaban 

correlacionados, de modo que para valores mayores de τ se favorecen valores de θ 

más pequeños.  

Los cálculos teóricos mostraron que existe una relación linear, que concuerda 

bastante bien con la experimental, cuando J se correlaciona con θ para cada par (θ,τ). 

Esta correlación predice una interacción ferromagnética para valores grandes de τ y, 

por tanto, pequeños de θ. Hay que señalar que para los compuestos análogos con 

puentes alcoxo se observó la misma tendencia, pero en este caso todos los 

compuestos son antiferromagnéticos para el intervalo de valores experimentales de 

(θ,τ). Un aspecto a destacar es que para esta familia de compuestos con grupos 

hidroxo y alcoxo puente la constante de acoplamiento también depende de la 

naturaleza de los ligandos terminales. Los cálculos teóricos demostraron que la 

fortaleza de la interacción antiferromagnética sigue la misma tendencia que la 

basicidad de los ligandos, o sea JAF sigue el orden en >NH3 >bipy. 

Los trabajos de Hatfield y Hodgson14,15 se realizaron fundamentalmente sobre 

compuestos en los que el fragmento puente Cu(O)2Cu era plano. Posteriormente, 

mediante cálculos DFT realizados sobre compuestos dinucleares de Cu(II) con grupos 

hidroxo puente mostraron que a medida que aumenta el ángulo bisagra alrededor del 

eje O···O (ángulo de torsión Cu-O-Cu-O), denominado ángulo γ, (Figura I.4) la 

interacción antiferromagnética disminuye (o aumenta la ferromagnética dependiendo 

del ángulo θ).17, 

Para compuesto dinucleares de Cu(II) con grupos fenoxo puente se ha observado 

una dependencia de la constante de acoplamiento J con los parámetros θ, τ y γ similar 

a la de los compuestos con grupos alcoxo e hidroxo puente. 18 Además, para los 

compuestos con grupos puente fenoxo se ha mostrado, mediante cálculos DFT, que 

otros factores, aunque con menor peso, también afectan al valor de la constante de 

acoplamiento J. Así, la rotación de los anillos de fenilo hacia una orientación 

perpendicular al plano Cu2O2, así como la configuración syn de los grupos fenilo 

aumenta la interacción antiferromagnética. Finalmente, si el anillo fenilo del grupo 

fenoxo puente es prácticamente coplanar con el plano Cu2O2 el tipo de sustituyente en 

posición para del anillo no afecta a J, mientras que si el anillo del fenilo se aleja de 

dicho plano los grupos donantes de electrones favorecen la interacción 

ferromagnética.19 
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Figura I.4.- Ángulo bisagra en el entorno Cu2O2 (ángulo γ). 

Hay que indicar que tanto los resultados experimentales como cálculos teóricos 

para compuestos de Cu(II) con grupos hidroxo, alcoxo y fenoxo puente, y con mayor 

nuclearidad (trinucleares,tetranucleares) demostraron que, de acuerdo con lo indicado 

anteriormente, la dependencia de la magnitud del acoplamiento magnético con los 

parámetros estructurales del puente (fundamentalmente θ, τ y γ) sigue la misma 

tendencia que lo establecido en las correlaciones magneto-estructurales para 

compuestos dinucleares.20,21 

Hay que señalar que para otros iones metálicos de transición paramagnéticos las 

correlaciones magneto-estructurales son muy escasas o inexistentes. Para el caso de 

los complejos dinucleares de Ni(II), diversos estudios experimentales y teóricos de tipo 

DFT22 han mostrado claramente que el ángulo Ni-O-Ni (θ) es el factor estructural que 

afecta de una forma más determinante a la magnitud y el signo del acoplamiento 

magnético en complejos con fragmentos puente Ni(O)2Ni planos y grupos puente 

alcoxo, hidroxo y fenoxo. Los datos magneto-estructurales experimentales indican que 

cuando el ángulo θ es cercano a 90° se espera una interacción ferromagnética, 

mientras que a partir de 90°, a medida que θ aumenta, la interacción ferromagnética 

disminuye y llega a ser antiferromagnética para valores de θ en torno a 96 - 98° (la 

interacción antiferromagnética aumenta a medida que lo hace el ánguloθ). Nanda y 

col.22b obtuvieron una correlación experimental entre J y θ con un número muy limitado 

de complejos dinucleares planos, en la que el ángulo crítico para el paso de una 

interacción ferromagnética a antiferromagnética se encontraba a 97,4°. Sin embargo, 

recientemente se ha obtenido una nueva correlación experimental para un número 
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elevado de complejos dinucleares planos con grupos difenoxo puente. Esta correlaión 

(J (cm-1) = -12,4·θ + 1206), que ha confirmado el valor de 97,4° para el punto crítico.22g 

Hay que señalar que cálculos DFT sobre el compuesto modelo plano [(NH3)5Ni(µ-

OH)2Ni(NH3)5] han revelado que J presenta una dependencia con los parámetros θ, τ y 

γ, similar a los complejos de Cu(II).22f Así, para τ < 30°, e independientemente del valor 

de θ, la interacción es siempre de naturaleza antiferromagnética y ésta aumenta a 

medida que el ángulo θ aumenta de 90°. Sin embargo, si τ > 30°, la interacción 

antiferromagnética disminuye y llega a ser ferromagnética. El cambio de AF a F se 

produce a 96,5° para ángulos τ en el intervalo 30 - 60°. Los cálculos predicen que la 

mayor interacción ferromagnética se obtiene para θ = 90° y τ = 60°. Por otra parte, se 

ha calculado la variación de J con γ mostrando que la interacción AF disminuye a 

medida que la estructura se pliega. 

 

Figura I.5.-  Modelo para los cálculos DFT (izda) y correlación experimental entre J 

y θ para complejos dinucleares planos Ni(O)2Ni. 

II.2.- Compuestos homodinucleares con puentes carbo xilato 

Los compuestos dinucleares de Cu(II) con grupos carboxilato puente son muy 

numerosos y, además, de muchos de ellos se dispone de su estructura y propiedades 

magnéticas. Ello ha facilitado el estudio de la influencia de diferentes parámetros 

estructurales sobre la interacción de canje magnético. Aunque en la mayoría de estos 

complejos dinucleares el ligando puente carboxilato adopta una conformación syn-syn, 

se han observado también otras configuraciones (ver Figura I.6). 
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Figura I.6.- Distintos modos de coordinación del ligando carboxilato
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comunes y de las que se dispone de más datos magneto

anti y la anti-anti. Debido al que el solapamiento entre los 

orbitales magnéticos a través del ligando carboxilato puente es muy importante en los 

casos de las configuraciones syn-syn y anti-anti, todos los complejos que poseen este 

tipo de puentes presentan una interacción antiferromagnética muy significativa.

Esto se debe a que la constante de acoplamiento J tiene dos contribuciones, una 

y otra ferromagnética, JF. 

 = JAF + JF;   JAF α S2 Ecuación I.2  

Si el solapamiento (S) es grande, JAF será también grande y siempre mayor que 

por lo que se observará una interacción antiferromagnética.25 (Figura I.7)
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formen entre sí (Figura I.7).26 Las constantes de acoplamiento calculadas mediante 

DFT realizados sobre sistemas modelo, de complejos dinucleares de Cu(II) con estos 

tipos de configuraciones, están completamente de acuerdo con los resultados 

experimentales.13,27 Además, dichos cálculos han demostrado que la sustitución en el 

carbono del carboxilato de un átomo de hidrógeno (formiato) por un metilo (acetato) 

disminuye la interacción antiferromagnética en complejos con puentes de tipo syn-syn. 

Para el caso de los compuestos con grupos carboxilato puente entre iones Ni(II) se 

sigue una tendencia similar a la de los complejos de Cu(II). 

 

Figura I.7.-  Algunas de las conformaciones del grupo carboxilato puente 

observadas en complejos dinucleares (arriba) y el solapamiento de los orbitales 

magnéticos en el caso de compuestos dinucleares de Cu(II) (debajo). 

II.3.- Compuestos homodinucleares con puentes azida  

El ión azida es un ligando muy versátil que puede unirse a los metales de diferentes 

modos (Figura I.8), permitiendo la obtención de complejos polinucleares con una gran 

variedad de comportamiento magnéticos. Entre los modos de coordinación azida 

puente, los más frecuentes son los end-on (µ-1,11) y end-to-end (µ-1,3). 
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Figura I.8.- Distintos modos de coordinación del ligando azida. 

Cuando la azida se coordinada en forma end-on, los compuestos dinucleares que 

se obtienen presentan generalmente interacción ferromagnética entre los iones 

metálicos, mientras que áquellos con grupos azida puente end-to-end presentan 

interacción antiferromagnetica.28  

 

Figura I.9.-  Compuestos modelo [Cu2(µ11-N3)2(NH3)6]
2+ (izquierda) y [Ni2(µ13-

N3)2(NH3)8]
2+(derecha). 
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Se han realizado cálculos DFT sobre compuestos dinucleares modelo de Cu(II) y 

Ni(II), [Cu2(µ13-N3)2(NH3)6]
2+ (Figura I.9 izda) y [Ni2(µ13-N3)2(NH3)8]

2+( Figura I.9 dcha.).29 

Para el compuesto de Cu(II) los cálculos indican que la geometría del ión cobre 

tiene una influencia muy importante sobre la magnitud y el signo de la interacción 

magnética, pudiendo observarse una variedad de comportamientos magnéticos. Así, 

de una interacción F para aSP (Figura I.10) a una interacción AF tan fuerte que 

conduce a diamagnetismo en eSP, lo cual concuerda con lo observado 

experimentalmente. Por otra parte, las estructuras aSP y aTBP presentan valores 

negativos pequeños, lo que también concuerda con el rango de valores de J calculado 

para estas geometrías. Hay que señalar que los cálculos indican que la interacción AF 

aumenta al pasar de aSP a aTBP, particularmente de una forma muy brusca al 

acercarse a la geometría ideal TBP. Finalmente, la distorsión de la forma silla del anillo 

Ni(N3)2Ni al corrugarse afecta muy poco al valor de J comparado con la geometría del 

ión Cu(II). 

 

Figura I.10.-  Estructuras idealizadas para el compuesto modelo [Cu2(µ13-N3)2(NH3)6]
2+. 

En el caso de los compuestos de Ni(II), tanto los resultados experimentales como 

los cálculos teóricos indican que los dos principales factores estructurales que 

gobiernan las interacciones magnéticas en complejos de Ni(II) con ligandos puente 
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end-to-end (EE) son el ángulo Ni-N-N y el ángulo de torsion Ni-N···N-Ni (τ). Para 

ángulos Ni-N-N cercanos a 180° se espera una interacción antiferromagnética fuerte 

que decrece con el aumento del ángulo Ni-N-N hasta llegar a valores de ≈ 164° para 

los que se obtiene una interacción ferromagnetica. Cálculos DFT, recientemente 

realizados30 para esta clase de compuestos han mostrado que para ángulos Ni-N-N 

menores de 135° existe una correlación entre J y el ángulo τ. Así, para valores de τ de 

≈ 90° la interacción es F, mientras que para valores de τ menores de 60° o mayores de 

120° se espera una interacción antiferromagnética. El máximo valor de J se observa 

para valores de τ cercanos a 180°. Esta correlación magneto-estructural teórica se ha 

corroborado con los datos experimentales, tal como se observa en la Figura I.11. 

 

Figura I.11.-  Dependencia de J con con el ángulo de torsión Ni-N···N-Ni para un 

ángulo Ni-N-N menor de 135°. Los valores experimentales se presentan por cuadrados 

vacios mientras que los calculados se representan por cuadrados negros. 

Para los complejos de cobre(II) con puentes azida de tipo end-on, los cálculos DFT 

sobre el complejo dinuclear modelo [Cu2(µ11-N3)2(NH3)6]
2+ (Figura I.9) indican que la 

constante de acoplamiento ferromagnética disminuye continuamente a medida que el 

ángulo Ni-N-Ni (θ) aumenta. Para ángulos mayores de 104° se espera una interacción 

antiferromagnética, tal como predijo Thompson a partir de una correlación magneto-

estructural (Figura I.12). Para el complejo modelo de Ni(II), [Ni2(µ13-N3)2(NH3)8]
2+, se 

observa que la J calculada varía de diferente manera que el caso del compuesto 
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análogo de Cu(II). Estos cálculos predicen que J aumenta con el ángulo θ, 

obteniéndose un valor máximo de J para θ = 104° (Figura I.13). 

 

Figura I.12.- Dependencia de J con el ángulo de torsión Ni-N-Ni para el compuesto 

[Cu2(µ11-N3)2(NH3)6]
2+. Los valores experimentales aparecen en negro. 

 

Figura I.13.- Dependencia de J con el ángulo de torsión Ni-N-Ni para el compuesto 

[Ni2(µ11-N3)2(NH3)8]
2+. Los valores experimentales aparecen en negro. 
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III.- MATERIALES MAGNÉTICOS MOLECULARES 

Como indicamos anteriormente, hoy en día, el magnetismo molecular basado en 

compuestos de coordinación, además del estudio de nuevos sistemas con los que 

establecer correlaciones magneto-estructurales que puedan utilizarse en la predicción 

de la naturaleza y magnitud de la constantes de acoplamiento magnético entre iones 

metálicos, dedica sus esfuerzos, fundamentalmente, a la investigación de los 

siguientes materiales moleculares que presentan tanto interés básico como aplicado: 

a) Imanes moleculares con ordenamiento de largo alcance 

b) Imanes monomoleculares (SMM, “single molecule magnet”) 

c) Cadenas imán (SCM, “single chain magnet) 

d) Materiales magnéticos multifuncionales 

III.1.- Imanes moleculares con ordenamiento de larg o alcance 

Aunque un sistema magnético 2D puede presentar orden magnético de largo 

alcance si todos los momentos magnéticos siguen una misma dirección de anisotropía 

(anisotropía uniaxial, tipo Ising), es un fenómeno básicamente tridimensional.31 Ahora 

bien, como en la mayoría de los compuestos de coordinación polinucleares con un  

estado fundamental magnético (moléculas discretas, 1D y 2D) existen interacciones 

intermoleculares, es de esperar que presenten orden tridimensional magnético por 

debajo de una temperatura crítica Tc. A medida que las interacciones intermoleculares 

son mayores, también lo es Tc. Por ello, las Tc más altas, normalmente, se observan 

para sistemas que son genuinamente 3D. Si la interacción entre centros magnéticos 

vecinos es ferromagnética, todos los momentos magnéticos se orientan de forma 

paralela y el compuesto presenta magnetización espontánea por debajo de la 

temperatura crítica, Tc (temperatura de Curie) y, por tanto, comportamiento de imán. 

Puesto que sus unidades son de naturaleza molecular, se denominan ferro-imanes 

moleculares. 
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Figura I.14.-  Ordenamientos tridimensionales que dan lugar a ferro- y ferri-imanes. 

Si la interacción entre centros vecinos es antiferromagnética, los momentos 

magnéticos se colocan de forma antiparalela y, si los espines locales son equivalentes, 

se obtiene un estado ordenado tridimensional no magnético por debajo de la 

temperatura crítica, TN (temperatura de Néel). Estos compuestos se denominan 

antiferro-imanes moleculares. Los compuestos de coordinación de tipo 1D y 2D, con 

interacción intramolecular ferromagnética e interacción intermolecular 

antiferromagnética, también se pueden comportar como antiferro-imanes. 

 

Figura I.15.-  Ordenamientos tridimensionales que dan lugar a antiferroimanes 

(izquierda) y a ferro-imanes débiles “spin-canting” (derecha). 

En algunos casos, es posible superar la interacción intermolecular AF mediante el 

campo magnético aplicado, produciéndose entonces una transición de fase desde un 

estado ordenado antiferromagnético a un estado ordenado ferromagnético. Los 
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compuestos que presentan este comportamiento se denominan metaimanes 

moleculares. Cuando los espines locales son diferentes, la interacción 

antiferromagnética no compensa los momentos magnéticos y el compuesto presenta, 

al igual que los ferro-imanes, magnetización espontánea por debajo de Tc. Estos 

compuestos se denominan ferri-imanes moleculares. En algunos pocos compuestos 

de coordinación con espines equivalentes e interacción AF entre centros magnéticos, 

los momentos magnéticos no se orientan rigurosamente de forma antiparalela, sino 

que se encuentran ladeados (“spin-canting”), debido a la baja simetría de la estructura 

cristalina y/o a la anisotropía local de los iones metálicos, generando un ordenamiento 

tridimensional ferromagnético. Como la magnetización por debajo de Tc es pequeña, 

se denominan ferro-imanes débiles. La inclinación de los espines puede ocurrir 

también cuando éstos se encuentran orientados de forma paralela, obteniéndose una 

magnetización a T<Tc, más pequeña que la esperada para un ferro-imán. Los imanes 

presentan ciclo de histéresis, que viene caracterizado por los siguientes parámetros: 

(a) Magnetización remanente (Mr), que es la magnetización del compuesto cuando se 

elimina el campo (H = 0) y (b) el campo coercitivo (Hc), que es el campo que es 

necesario aplicar para que la magnetización sea cero, es decir para que el compuesto 

pierda sus propiedades de imán. Para que se observe magnetización a campo cero es 

necesario aplicar primero un pequeño campo magnético para que todos los dominios y 

momentos magnéticos del imán se coloquen paralelos en la dirección del campo. 

Ahora cuando se elimina el campo el compuesto queda magnetizado. 

 

Figura I.16.-  Histéresis en imanes (ferro-imanes, ferri-imanes y ferro-imanes débiles). 

Para preparar compuestos de coordinación que se comporten como imanes 

moleculares se deben elegir bloques precursores que permitan la extensión de la 

estructura en tres dimensiones y en los que el ligando puente sea capaz de transmitir 

interacciones magnéticas fuertes entre los iones metálicos. Dependiendo del tipo de 

interacción, F o AF, se obtienen ferro-imanes o ferri-imanes.32 Para obtener una 
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interacción ferromagnética, la estrategia más eficaz es conseguir ortogonalidad estricta 

de los orbitales magnéticos. No obstante, sólo unas pocas parejas de iones metálicos, 

tales como Cr(III)/Ni y Cr(III)/Cu, en determinadas geometrías, son apropiadas para 

ello. En la mayoría de los casos, la interacción es antiferromagnética y, por ello, la 

aproximación ferrimagnética es más fácil de aplicar. 

La eficacia del método se ha demostrado con la familia de derivados del azul de 

Prusia, que se preparan al ensamblar en disolución acuosa aniones cianometalato 

[B(CN)6]
p- con cationes acuocomplejos [A(H2O)6]

q+. Estos compuestos presentan una 

estructura 3D cúbica centrada en las caras, en la que los aniones hexacianometalato y 

los cationes metálicos ocupan posiciones alternadas en los vértices de los cubos. En 

ellos, debido a que los enlaces M-CN-M’ son casi lineales, las reglas de solapamiento 

y ortogonalidad de los orbitales magnéticos han sido de gran utilidad para diseñar y 

preparar imanes moleculares con Tc muy por encima de la temperatura ambiente.33 

 

Figura I.17.-  Estructura 3D de los derivados de azul de Prusia 

Sin embargo, estos compuestos se obtienen a menudo en forma de polvos 

amorfos, con campos coercitivos bajos (imanes blandos) y además, en los dos ferri-

imanes que presentan Tc más alta, VII[CrIII(CN)6]0.86·2.8H2O (372 K) y KVII[CrIII(CN)6] 

(376 K), la magnetización de saturación es muy baja al poseer los dos iones metálicos 

espines equivalentes. Para evitar estos problemas, se han utilizado bloques 

precursores con distintos tipos de ligandos, obteniéndose una gran variedad de 

sistemas con simetría menor que los derivados del azul de Prusia, que se ordenan 

magnéticamente.34,35 Las Tc más altas que se han conseguido con pares de iones 

3d/3d y 3d/4d son, por el momento, de 69 K y 106 K, respectivamente. En general, 
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como era de esperar, Tc aumenta a medida que lo hace la dimensionalidad y la 

fortaleza de la interacción magnética entre los iones metálicos. 

Otros ejemplos de familias de imanes moleculares, preparadas siguiendo la 

estrategia de usar complejos como ligandos, son las basadas en los siguientes 

bloques: (i) ortofenilenbis(oxamato)cobre(II)32d que da lugar a sistemas ferrimagnéticos 

1D, MnCu(opba)(H2O)3-xDMSOx (Tc = 4-5K), sistemas 2D en panal C2M2[Cu(opba)]3·S 

{S = H2O o DMSO, C = catión, M = Mn(II) y Co(II)} con Tc = 10-30 K y sistemas 3D, 

RadM2[Cu(opba)]3·S (Rad = radical libre) con estructuras en panal interpenetradas y 

Tc = 22-37 K (ii) tris(oxalato)metalato, [MIII(ox)3]
3- {M=Cr(III), Fe(III), Ru(III)}, que 

generan sistemas 2D en panal A[MIIMIII(ox)3] (A = cation) con Tc entre 6 y 45 K y 

sistemas quirales 3D [MII(bipy)3]X[MMIII(ox)3] {M = MII y X = monoanión ó M = M(I) sin 

anión} y [M’’(ppy)(bpy)2][M
IIMIII(ox)3] {M = Ru(II), Ir(II)}, con Tc de hasta 31 K (Figura 

I.18).36 El hecho de que para los sistemas 3D Tc sea menor que para los 2D se debe a 

la mayor distancia M···M y la diferente orientación relativa de los orbitales magnéticos, 

factores ambos que disminuyen la interacción de canje (iii) polirradicales nitróxido que 

pueden generar, entre otros, sistemas 3D de tipo [{Mn(hfac)2}3(triRad)2] con Tc = 43 K 

y radicales nitronil-nitróxido sustituidos con grupos imidazol o benzimidazol que dan 

lugar a sistemas 2D en panal X[Mn2Rad3] (X = anión) con Tc hasta 55 K.37 

 

Figura I.18.-  Ejemplos de imanes moleculares bimetálicos con ligandos puente 

oxalato 2D (aquiral) y 3D (quiral). 
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Se han obtenido imanes moleculares de tipo ferro-imanes débiles en sistemas 

homometálicos preparados sin control sintético, que bien no tienen centro de simetría, 

como por ejemplo, {(H3O)(EtNH3)[Fe2(ox)2Cl2(µ-O)]·H2O} con Tc = 70K,38a o con 

alternancia de la orientación relativa de la anisotropía magnética de centros 

magnéticos vecinos, como por ejemplo [Co(pmtz)2] (pmtz=pirimidintetrazolato) con Tc 

= 17,5 K (Figura I.19).38b En sistemas heterometálicos con espines equivalentes, 

preparados con control sintético, tales como los compuestos 3D sin centro de simetría 

C[MnIIFeIII(ox)3], se obtienen Tc de hasta 31 K.36 

 

Figura I.19.-  “Spin-canting” en el compuesto 2D [Co(pmtz)] debido a la diferente 

orientación de los ejes de anisotropía de los iones Co(II). 

III.2.- Imanes Monomoleculares (Single-Molecule Mag nets, SMMs) 

Generalmente, estos sistemas se basan en moléculas discretas o clusters metálicos 

que presentan una relajación de la magnetización extremadamente lenta por debajo 

de una temperatura, conocida como temperatura de bloqueo, y, como consecuencia 

de ello, histéresis magnética.39 Además, en algunos de estos sistemas se observan 

efectos cuánticos cuando la temperatura tiende a cero. 

Al comienzo de la década de los años 90 del siglo pasado se descubrió que ciertos 

complejos polinucleares con iones de transición paramagnéticos presentaban 

histéresis magnética por debajo de una temperatura (TB, temperatura de bloqueo), una 

de las condiciones para el almacenamiento de información en un dispositivo 

nanoscópico. Para estos sistemas se acuñó el término imán monomolecular (SMM).39 

Este fenómeno se observó por primera vez en el compuesto [Mn12O12(O2CMe)16(H2O)4] 

(Mn12-ac), cuya estructura consiste en un cubano MnIV
4O4 rodeado por otros ocho 

átomos de Mn(III), que se encuentran unidos por puentes oxo y acetato. 
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Figura I.20.-  Estructura del Mn12-ac (izquierda). Efectos cuánticos de la 

magnetización (derecha arriba). Eje de anisotropía que coincide con el eje S4. 

El estado de espín fundamental es S = 10 y los iones Mn(III) presentan distorsión 

Jahn-Teller por elongación, que genera una importante anisotropía local, 

correspondiendo el eje de magnetización fácil con el eje de elongación. Los ejes de los 

8 Mn(III) son casi colineales, de forma que la suma de las anisotropías locales produce 

una importante anisotropía axial tipo Ising que hace que el momento magnético se 

coloque preferiblemente a lo largo del eje S4 de la molécula. La histéresis de este 

material no proviene, como en el caso de los verdaderos imanes (ferro- y ferri-imanes) 

del ordenamiento 3D de largo alcance (los ligandos acetato apantallan muy 

eficientemente a los iones Mn que se encuentran en el interior y evitan dicho 

ordenamiento), sino que tiene su origen en las interacciones magnéticas 

intramoleculares. En estos sistemas existe una barrera de energía para el cambio de 

dirección de la magnetización, lo que provoca una relajación muy lenta de la 

magnetización y, en consecuencia, la histéresis magnética.39 Además, la molécula 

Mn12-ac es lo suficientemente pequeña como para mostrar efectos cuánticos, 

coexistiendo dos mecanismos para la relajación de la magnetización: el proceso 

clásico de activación térmica indicado anteriormente y el efecto túnel cuántico de la 

magnetización (QTM).39 
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Figura I. 21.-  Barrera de activación clásica y túnel cuántico en SMMs. 

En SMMs de metales de transición, como el Mn12-ac, la barrera de activación 

térmica tiene su origen en el alto valor de espín del estado fundamental (S) y en la 

anisotropía magnética negativa (D), esta última causada por el acoplamiento espín-

órbita junto a una pequeña distorsión del poliedro de coordinación del ión metálico. La 

anisotropía negativa hace que los 2S+1 niveles asociados a un determinado valor de 

espín no se encuentre degenerados a campo cero (desdoblamiento a campo cero, 

ZFS “zero-field splitting” en inglés), de modo que los niveles con mayor Ms se 

coloquen a más baja energía en ausencia de campo magnético.39 

 

Figura I.22 .- Niveles de Energía del Mn12-ac (S = 10 y D < 0). 
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La altura de dicha barrera térmica depende del valor de espín y del parámetro de 

desdoblamiento a campo cero (anisotropía) según las siguientes ecuaciones: 

U = S2|D| {S = entero}        Ecuación I.4  

U = (S2 – ¼)|D| {S = semientero}        Ecuación I.5  

Dado que esta barrera se opone a la inversión de la orientación de la componente 

Ms con mayor valor de S, cuanto mayor sea la altura más lenta será la relajación. Se 

trata, por tanto, de un proceso activado térmicamente, en el cual el tiempo necesario 

para que ocurra la relajación depende del valor de la altura de la barrera y de la 

temperatura, de acuerdo con la ecuación de Arrhenius: 

τ = τ0 exp (U / kBT)        Ecuación I.6  

Cuando las moléculas se exponen a un campo magnético externo, suficientemente 

intenso, sus momentos magnéticos se orientan en la dirección del campo aplicado y la 

magnetización (M) alcanza la saturación (los niveles con Ms = -S se estabilizan con 

respecto a los Ms = +S). Al anular el campo externo, la magnetización tiende a 

relajarse para volver a su estado de equilibrio (M=0), pero para ello necesita superar la 

barrera de energía. Si la temperatura está por debajo de la que se conoce como 

temperatura de bloqueo, TB, la magnetización queda bloqueada en una de sus 

orientaciones y, por tanto, tiende muy lentamente hacia el equilibrio. El material 

presenta entonces histéresis magnética, pues una vez se ha anulado el campo 

aplicado, la magnetización es diferente a cero.39 La existencia de dicha histéresis 

convierte a los SMMs en ejemplos de biestabilidad y pueden ser usados para 

almacenar información a temperaturas inferiores a TB. 

 

Figura I.23.-  Proceso térmicamente activado para la relajación de la magnetización 

en un SMM de iones de metales de transición. 
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El estudio de la relajación de la magnetización se lleva a cabo, generalmente, 

mediante medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno (ac). La relajación 

puede ser tan rápida, que el sistema no muestre susceptibilidad fuera de fase, χ’’, y la 

dependencia con la temperatura de la susceptibilidad en fase, χ’, equivale a la de la 

susceptibilidad dc. Sin embargo, cuando existe una barrera de activación térmica, a 

partir de una determinada temperatura χ’ disminuye y χ’’ aumenta, mostrando ambas 

componentes máximos en las curvas χ vs T y una fuerte dependencia con la 

frecuencia (Figura I.24). Para medidas donde sólo existe un proceso de relajación, una 

representación gráfica de χ’’ en función de T (Figura I.24b) dará un máximo a una 

temperatura donde ω = 1/τ (ω = 2πf), es decir, cuando el periodo de variación del 

campo alterno ac, Hac, sea igual al tiempo de relajación de la muestra, o lo que es lo 

mismo, cuando ωτ = 1. Al incrementar la frecuencia, este máximo se desplazará a 

temperaturas más altas. 

 

Figura I.24.-  Ejemplo de medidas de susceptibilidad ac en función de la temperatura a 

distintas frecuencias (a) y (b) y en función de la frecuencia a distintas temperaturas (c) y (d). 

Si bien la mayoría de ejemplos que existen en bibliografía presentan anisotropía 

negativa, recientemente, han sido publicados algunos complejos de Fe(II), Co(II) e 
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Yb(III) que, aún mostrando valores de anisotropía positivos, exhiben comportamiento 

de molécula imán.40 

Por otra parte, la naturaleza cuántica de estas moléculas posibilita, como ya 

indicamos anteriormente, la inversión del momento magnético por efecto túnel, es 

decir, sin tener que superar la barrera energética. Para sistemas con D < 0 y S = 

número entero, la anisotropía transversal permite la mezcla de estados degenerados 

Ms a ambos lados de la barrera favoreciendo, de esta forma, el túnel cuántico (Figura 

I.25). Sin embargo, si S es un número semientero (sistema Kramers), la mezcla de los 

estados Ms (y la aparición del desdoblamiento túnel) debido a la anisotropía 

transversal está prohibida a campo cero, ya que el teorema de Kramers predice que el 

mínimo número posible de estados degenerados es dos. No obstante, el efecto túnel 

puede ser inducido tanto por interacciones dipolares, entre los momentos magnéticos 

de diferentes moléculas, como por interacciones hiperfinas, entre el espín electrónico y 

el espín nuclear. 

 

Figura I.25.-  Inversión de la magnetización por efecto túnel cuántico y túnel 

cuántico térmicamente asistido. 

La Figura I.25 muestra el efecto túnel entre los estados de más baja energía, Ms = 

±S. Sin embargo, el túnel cuántico puede también ocurrir entre pares de estados 

excitados degenerados. Este es el fenómeno conocido como túnel cuántico 
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térmicamente activado. Cuando ocurre este proceso, existe una barrera de activación 

térmica efectiva, Ueff, que es menor que la barrera de activación térmica esperada     

(U = S2/D).39 

Una estrategia para suprimir el túnel cuántico consiste en aplicar un pequeño 

campo magnético dc (Figura I.26) ya que dicho campo estabiliza los niveles Ms 

negativos respecto a los positivos y, por tanto, elimina la degeneración de estos 

estados a ambos lados de la barrera. El sistema queda entonces fuera de resonancia, 

por lo que se favorece el proceso de relajación térmicamente activado. De esta forma 

se determinaría, en los casos en los que hay túnel cuántico, un valor más cercano al 

esperado para la barrera de activación térmica. 

 

Figura I.26.-  Estrategia para suprimir el túnel cuántico. 

Si seguimos aumentando el campo llegará un momento en el que un par de niveles 

+Ms y –Ms+n (n = 1, 2, 3…) tendrán la misma energía y se producirá el túnel cuántico 

otra vez. Esta es la razón por la que aparecen escalones en las curvas de histéresis 

de estos sistemas (ver Figura I.27). Las zonas verticales, donde la magnetización varía 

rápidamente, son las correspondientes al túnel cuántico, mientras que en las 

horizontales no hay túnel cuántico. 
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Figura I.27.-  Efectos cuánticos en el ciclo de histéresis del Mn12-ac. 

De lo anterior se deduce que, para que un complejo polinuclear de iones metálicos 

de transición se comporte como imán molecular, deben cumplir las siguientes 

condiciones: (i) el espín del estado fundamental debe ser tan alto como sea posible, (ii) 

la interacción de canje debe ser grande para que el nivel fundamental se encuentre 

bien separado de los niveles excitados, (iii) poseer anisotropía uniaxial (tipo Ising) lo 

más alta posible y las moléculas deben estar organizadas en el cristal de forma que 

todos los ejes tengan la misma dirección para maximizar la anisotropía total del cristal, 

y (iv) las interacciones intermoleculares deben ser insignificantes para evitar el orden 

3D y observar sólo las propiedades de la molécula de talla nanométrica. 

Aunque se han preparado cientos de clusters de metales de transición que 

muestran comportamiento de molécula imán, la barrera energética observada en éstos 

sigue siendo pequeña y, como consecuencia de ello, los SMMs sólo se comportan 

como imán a temperaturas muy bajas.41 Entre los compuestos de este tipo, el que 

posee la mayor barrera de activación es un compuesto hexanuclear {Mn(III)}6 con un 

valor de Ueff = 62 cm-1 (los iones MnIII presentan acoplamiento espín-órbita de segundo 

orden y en consecuencia desdoblamiento a campo cero ZFS).42 Los primeros intentos 

de aumentar la barrera de activación y la temperatura de bloqueo en SMMs 

consistieron en aumentar el número de centros metálicos con objeto de obtener 

estados fundamentales de espín muy elevados (ver Figura I.28). Aunque a medida que 

aumentaba el número de centros metálicos el espín del estado fundamental podía 



 

 

aumentar, sin embargo, la anisotropía se hacía prácticamente insignificante y los 

compuestos no presentaban comportamiento SMMs (Figura I.28).

Figura I.28.- Estructura del compuesto polinuclear con mayor espín en el estado fundamental.

Por ello, en la actualidad se están estudiando compuetos mononucleares en los que 

los iones metálicos tiene gran anisotropí

primer orden), como los ion

sistemas es un compuesto de coordinación lineal de Fe

espín-órbita y una anisotropía magnética muy altos dando lugar a una barrera de 

activación de 226 cm-1 (Figura I.29).44

Figura I.29.-  Estructura del compuesto y ciclo de histéresis para el compuesto

Otra importante estrategia de investigación en este campo de los SMMs  consiste 

en la utilización iones de tierras raras (lantánidos y 

elevada anisotropía magnética que es consecuencia de la combinación de momentos 

magnéticos muy grandes en el estado fundamental 

espín órbita y del campo de los ligandos. La idoneidad de esta es
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aumentar, sin embargo, la anisotropía se hacía prácticamente insignificante y los 

compuestos no presentaban comportamiento SMMs (Figura I.28).43 

compuesto polinuclear con mayor espín en el estado fundamental.

Por ello, en la actualidad se están estudiando compuetos mononucleares en los que 

los iones metálicos tiene gran anisotropía magnética (contribución espín

primer orden), como los iones Co(II), Fe(II) y Fe(I).41c El mejor ejemplo de este tipo de 

sistemas es un compuesto de coordinación lineal de Fe(I) que tiene un acoplamiento 

órbita y una anisotropía magnética muy altos dando lugar a una barrera de 

(Figura I.29).4444 

Estructura del compuesto y ciclo de histéresis para el compuesto

[Fe (C(SiMe3)3)2]
-.44 

Otra importante estrategia de investigación en este campo de los SMMs  consiste 

iones de tierras raras (lantánidos y actínidos), ya que poseen una 

elevada anisotropía magnética que es consecuencia de la combinación de momentos 

andes en el estado fundamental y de los efectos de acoplamiento

espín órbita y del campo de los ligandos. La idoneidad de esta es
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compuesto polinuclear con mayor espín en el estado fundamental. 

Por ello, en la actualidad se están estudiando compuetos mononucleares en los que 

a magnética (contribución espín-órbita de 

El mejor ejemplo de este tipo de 

que tiene un acoplamiento 

órbita y una anisotropía magnética muy altos dando lugar a una barrera de 

 

Estructura del compuesto y ciclo de histéresis para el compuesto     

Otra importante estrategia de investigación en este campo de los SMMs  consiste 

actínidos), ya que poseen una 

elevada anisotropía magnética que es consecuencia de la combinación de momentos 

y de los efectos de acoplamiento 

espín órbita y del campo de los ligandos. La idoneidad de esta estrategia se ha 
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demostrado por la gran cantidad de complejos polinucleares 3d-4f,45 complejos 4f de 

baja nuclearidad46 e incluso complejos mononucleares (en inglés, Single-Ions 

Magnets, SIM) de lantánidos46 y actínidos47 que presentan comportamiento SMM. 

Aunque se han obtenido compuestos con barreras de activación tan altas como 652 

cm-1,48 en la mayoría de ellos, así como en los compuestos mononucleares de metales 

de transición, es que la magnetización a campo cero se anula debido a la presencia de 

QTM (quantum tunnellng of the magnetization). Este fenómeno, que puede ser de 

utilidad para aplicaciones como “qubits” en procesamiento de información, es, sin 

embargo, un problema para su uso en dispositivos de almacenamiento de información. 

Se ha observado recientemente que cuando la interacción magnética que involucra a 

los iones lantándos es grande, por ejemplo utilizando un ligando radical puente entre 

dos iones lantánidos o utilizando iones Cr(III) en compuestos 3d-4f que dan lugar a 

una interacción Cr(III)-4f muy significativa, el túnel cuántico se puede eliminar 

observándose histéresis a campo cero y comportándose el compuesto como un 

verdadero imán. Para sistemas de tipo homonucleares Lnn se han observado histéresis 

hasta 14 K (Figura I.30)49 y en sistemas 3d-4f hasta 4 K.50 

 

Figura I.30.-  Estructura e histéresis del compuesto [K(18-crown-6)] 

{[(Me3Si)2N]2(THF)Tb}2(µ-η
2:η2-N2) con histéresis hasta 14 K.49 

Hay que señalar que la enorme actividad investigadora que se desarrolla en el 

campo de los SMMs no solo se debe a sus fascinantes propiedades físicas, tales 

como bloqueo de la magnetización, QTM e interferencia cuántica de fase, sino también 

debido a sus potenciales aplicaciones en campos tales como espintrónica molecular, 

almacenamiento magnético de información de ultra alta densidad, magneto-óptica, y 

“qubits” para computación cuántica a nivel molecular.4-8 
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III.3.- Cadenas Imán (Single-Chain Magnets, SCMs) 

En el año 2001 se descubrió que los compuestos 1D podían presentar relajación 

lenta de la magnetización, abriendo nuevas perspectivas en el desarrollo de los 

imanes moleculares. Estos compuestos se denominaron cadenas imán (SCM).51 Las 

condiciones que deben cumplir los sistemas 1D para que se observe comportamiento 

de SCM son: (i) importante anisotropía Ising de los centros de los centros magnéticos 

y (ii) interacciones intermoleculares muy pequeñas, para evitar el ordenamiento 3D. El 

primer ejemplo de cadena imán fue Co(hfac)2(NITPhOMe) (Figura I.31), en la que se 

alternan radicales nitronil-nitróxido (S = 1/2) e iones Co(II) de espín alto (S = 3/2).52 

 

Figura I.31.-  Estructura de la primera cadena imán sintetizada, 

[Co(hfac)2(NITPhOMe)]. 

La interacción Rad-Co es antiferromagnética y como los espines no se compensan 

se generan cadenas ferrimagnéticas. Este compuesto presenta relajación lenta de la 

magnetización por debajo de 17 K con una barrera de energía ∆τ = 107 cm-1. Desde 

entonces se han preparado diferentes tipos de SCM, siguiendo siempre la estrategia 

de utilizar complejos o radicales orgánicos como ligandos frente a otros complejos con 

posiciones accesibles. Entre ellos cabe destacar los siguientes tipos: 



Luis Botana Salgueiros  
 

-46- 

(i) [MnIII
2(salen)Ni(pao)2L2]X (salen = derivados de bases de Schiff del ácido 

salicílico y una diamina, pao = piridina-2-aldoximato, L = ligando aromático nitrogenado 

y X = anión), que pueden considerarse como cadenas ferromagnéticas de unidades 

anisotrópicas Mn(III)-Ni-Mn(III) con S = 3. Para estos compuestos ∆τ ≈ 48,7 cm-1 y se 

observa histéresis por debajo de 3,5 K (Figura I.32).51b 

 

Figura I.32.-  Estructura de las cadenas imán de tipo [MnIII
2(salen)Ni(pao)2L2]X. Los 

átomos en color naranja son de Ni(II) y en color burdeos de Mn(III). 

(ii) (NEt4)[Mn2(5-Meosalen)2Fe(CN)6] (5-MeOsalen = N,N’-etilenbis (salicilidena-

minato), que consiste en cadenas formadas por unidades Mn(III)-Fe(III)-Mn(III) con 

ligandos cianuro puente e interacción ferromagnética, conectadas entre sí por grupos 

fenolato con interacciones ferromagnéticas débiles.51b  

(iii) la familia de compuestos {[FeL(CN)4]2M(H2O)x} (L=2,2´-bipiridina, 1,10-

fenantrolina y 2,2’-bipirimidina, M = Co(II) y Cu(II)). Cuando x = 2 las cadenas son 

simples, mientras que cuando x = 1 las cadenas son dobles. Las primeras presentan 

interacción ferromagnética intracadena, mientras que las segundas son sistemas 

metamagnéticos, que exhiben comportamiento SCM al aplicar un determinado campo 

magnético. En las primeras se han observado histéresis por debajo de 7 K y ∆τ de 

hasta 100 cm-1 (Figura I.33). La anisotropía en estos compuestos proviene del ión 

Co(II) y del Fe(III).  
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Figura I.33.-  Estructura de la cadena imán doble-doble [{FeIII(bpy)(CN)4}2CoII(H2O)].51a 

(vi) familia de cadenas Radical-Ln con ∆τ de 49 cm-1, 31 cm-1 y 24 cm-1 para Dy, Tb 

y Ho, respectivamente, que son los más anisotrópicos51c 

La SCM que ostenta el record de temperatura de bloqueo, es una cadena radical de 

cobalto con el radical 2-(1’-pirenil)-4,4,5,5-tetrametil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-oxido-1-

oxil (PyrNN), [Co(hfac)2PyrNN]n, que presenta histéresis magnética hasta los 14 K 

(Figura I.34).5353 

 

Figura I.34.-  Estructura y ciclo de histéresis (derecha) de la cadena imán radical-

CoII[Co(hfac)2PyrNN]n que tiene el record de temperatura de bloqueo. 
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III.4.- Materiales Magnéticos Multifuncionales 

El campo de los materiales multifuncionales, en los que coexisten dos o más 

propiedades físicas de interés, es una de las líneas de investigación más activas y que 

suscitan mayor interés en Ciencia de Materiales y Química de Coordinación.54 Es en 

este campo en el que los materiales moleculares presentan una clara ventaja sobre los 

materiales inorgánicos clásicos, pues la versatilidad de la química molecular nos 

permite diseñar materiales con una combinación inusual de propiedades físicas que no 

pueden obtenerse en sólidos inorgánicos basados en átomos. El mejor método para 

conseguir este tipo de materiales es ensamblar dos bloques precursores (uno con 

propiedades de imán molecular y otro con con diferentes propiedades físicas), 

generando bien una sal o bien un compuesto extendido. En él coexisten de forma 

independiente, cooperan (sinergismo) o compiten ambas propiedades.54 Ejemplos de 

este tipo de materiales  multifuncionales serían los siguientes: magneto-quirales,55 

magneto-conductores,56 magneto-porosos,57 magneto-ópticas,58 etc.  

 

Figura I.35.- Estructura del compuesto imán/conductor [BEDTTTF]3[MnCr(C2O4)3] 

obtenido mediante la unión de moléculas ferromagnéticas inorgánicas [MnCr(C2O4)3] 
- 

y de moléculas orgánicas conductoras bis-etilen-ditio-tetratiofulvaleno (BEDT-TTF). 
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Los materiales multifuncionales más estudiados son aquéllos  que combinan 

propiedades eléctricas y magnéticas.56 La estrategia para obtener este tipo de 

materiales consiste en formar sales en los que los cationes son dadores orgánicos π 

electrónicos derivados de tetratiofulvaleno, que aportan conductividad e incluso 

superconductividad, y aniones de complejos moleculares de coordinación que aportan 

los momentos magnéticos. Otra posibilidad es utilizar aniones conductores derivados 

del complejos metálicos [Pt(mnt)2]
n- (mnt= maleonitriloditiolato) o [Ni(dmit)2]

n- (dmit= 2-

tioxo-1,3-ditio-4,5-ditiolato). Esta estrategia ha permitido preparar y caracterizar 

bastantes compuestos de este tipo, destacando como resultados más importantes: (a) 

conductores ferromagnéticos moleculares formadas por capas ferromagnéticas 

[MCr(Ox)3]
- (M = Co(II) y Mn(II)) alternadas con capas catiónicas del dador 

bis(etilendiio)tetratiofulvaleno, BEDT-TTF (Figura I.35),59 (b) sistema con propiedades 

de molécula imán y conductividad eléctrica, obtenido al ensamblar una molécula imán 

de tipo Mn4 catiónica con aniones de tipo [Pt(mnt)2]
n-(Figura I.36).60 

 

 

 

Figura I.36.- Estructura del compuesto SMM/semiconductor 

{[MnII
2MnIII

2(hmp)6(MeCN)2(H2O)4}{Pt(mnt)2}4{Pt(mnt)2]2.
60

 

La inserción en las capas bimetálicas con puentes oxalato de otros tipos de iones 

ha permitido la obtención de una gran variedad de materiales multifuncionales que 

combinan el comportamiento de ferri-imán con otra propiedad: fotocromismo, 

conductividad protónica, ferroelectricidad, quiralidad, SMM, transición de espin (Figura 

I.37).61 
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Figura I.37.- Estructura del compuesto ferroimán/compuesto de transición de espín 

[FeIII(sal2-trien)][MnIICrIII(ox)3]⋅CH3OH.62 

Se han logrado obtener nuevos tipos materiales multifuncionales al incorporar 

SMMs en la red tridimensional de un MOF ((Figura I.38)63 o en nanotubos de carbono 

(Figura I.39).64 

 

 

Figura I.38.- Estructura del compuesto SMM / MOF magnético. 



 

 

Figura I.39.- Incorporación del SMM Mn12

También se han logrado preparar ma

reversible (esponjas). Al perder las moléc

presentar transición de espín a presentar 

I.40).65 

Figura I.40.-  Desolvatació

Fe2(azpy)4(NCS)4·(EtOH) con transición de espín

presenta la configuración de alto espín.

Otro ejemplo de tipo de materiales que pueden comportarse como esponjas 

magnéticas, absorbiendo o eliminando agua, tanto coordinada como no coordinada,  lo 

que implica cambios en la estructura y, por consi

magnéticas. 
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Incorporación del SMM Mn12-ac en nanotubos de carbono.

También se han logrado preparar materiales porosos que presentan 

reversible (esponjas). Al perder las moléculas de disolvente el compuesto 

espín a presentar sólo la situación de alto espín (b) (Figura 

Desolvatación reversible del MOF nanoporoso

·(EtOH) con transición de espín a (b) Fe2(azpy)4(NCS)

presenta la configuración de alto espín. 

Otro ejemplo de tipo de materiales que pueden comportarse como esponjas 

magnéticas, absorbiendo o eliminando agua, tanto coordinada como no coordinada,  lo 

que implica cambios en la estructura y, por consiguiente, en las propiedades 
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magnéticas, absorbiendo o eliminando agua, tanto coordinada como no coordinada,  lo 

guiente, en las propiedades 
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Un ejemplo relativamente reciente fue descrito por el grupo de Ohkoshi Hashimoto66 

en relación con un compuesto de cobalto y cromo, en concreto Co[Cr(CN)6]2/3·zH2O 

(Figura I.41). Este compuesto es un sólido ferromagnético rosa con Tc de 28 K que se 

transforma en un compuesto azul antiferromagnético con TN de 22 K. 

 

Figura I.41.- Proceso de hidratación y deshidratación del compuesto Co[Cr(CN)6]2/3·zH2O. 

Finalmente, hay que señalar que mucha de la actividad investigadora en este 

campo se dedica al procesamiento de materiales magnéticos moleculares sobre 

superficies con vistas a su posible incorporación en dispositivos nanoscópicos. En la 

Figura I.42 se indican algunos tipos generales y algunos ejemplos concretos de 

ordenamiento de moléculas imán sobre distintas superficies. 
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Figura I.42.-  Métodos de anclaje y ordenamiento de SMM sobre superficies (arriba) 

y algunos ejemplos concretos (abajo). 

 

La obtención de este tipo de sistemas es uno de los objetivos más importantes en la 

química de materiales ya que el número de sus posibles aplicaciones es considerable, 

por ejemplo, en los procesos de adsorción de gases o en catálisis. 
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IV.- AUTOENSAMBLAJE METAL LIGANDO Y ENSAMBLAJE DE C OMPUESTOS 

DE COORDINACIÓN (BLOQUES DE CONSTRUCCIÓN) 

En 1987 se concedió el premio Nobel de química a Pedersen, Cram y Lehn por sus 

trabajos relacionados con la Química Supramolecular. Lehn67 la definió como: la 

química a partir de la cual se engloban entidades de relativa complejidad que resultan 

de la asociación de dos o más sustancias, las cuales se unen a través de diferentes 

tipos de fuerzas intermoleculares. Es decir, es la química que estudia las interacciones 

entre moléculas formadas a partir de dos o más productos. 

En las últimas décadas y en este campo de la Química Supramolecular, el diseño y 

la síntesis de nuevos compuestos de coordinación ha sido un objetivo prioritario 

debido, no sólo a las sorprendentes estructuras encontradas, sino también a la gran 

variedad de propiedades físicas que pueden mostrar los distintos compuestos 

sintetizados. 

 

Figura I.43.- Pasos a seguir para la obtención de bloques moleculares. 

Así pues, de lo que se trata es de aprovechar la capacidad sintética del químico 

que, junto a su conocimiento de la ordenación molecular y el autoensamblaje, le 

permite crear moléculas y supramoléculas con propiedades físicas interesantes, es 

decir nos encontramos ante una ingeniería cristalina en la que se produce una 

construcción planificada de nuevas moléculas y supramoléculas (Figura I.43). 

Diseño y 
síntesis 
químico 

 

Ordenamiento y autoensamblaje 

 

Propiedades físicas: magnetismo  

 

Aplicaciones 
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Como indicamos anteriormente, el estudio de las propiedades magnéticas de estas 

nuevas moléculas es un objetivo fundamental del magnetismo molecular. Ahora bien 

para realizar una síntesis dirigida, de materiales magnéticos moleculares basados en 

compuestos de coordinación que tengan unas propiedades magnéticas deseadas, hay 

que elegir cuidadosamente los ligandos, iones metálicos y coligandos. 

Si se quieren obtener compuestos polinucleares de metales de transición 3d 

paramagnéticos se ha de controlar muy bien el proceso de autoensamblaje de 

unidades mono- o dinucleares. Hay que señalar que, tanto la presencia en el ligando 

de grupos fenoxo, que pueden hacer de puente entre dos o más iones metálicos, 

como el ajuste preciso de las condiciones de reacción mediante la adición de 

coligandos o su generación in situ, juegan un papel decisivo en el control de las 

estructuras finales que se obtienen en el proceso de autoagregación. Así por ejemplo, 

la utilización de ligandos “dinucleantes”, bien compartimentales o abiertos, que son 

capaces de unirse simultáneamente a dos iones metálicos es, en principio, una buena 

estrategia para establecer nuevas rutas de auto-ensamblaje basado en unidades 

dinucleares de construcción.68 Las bases de Schiff, ya sean compartimentales o que 

tienen uno o dos brazos imina (Figura I.44) pueden originar unidades de construcción 

de tipo M2L. Si se utilizan iones Ni(II), se pueden agregar dos o más unidades de tipo 

Ni2L generando nuevas estructuras con interesantes propiedades magnéticas. Pero 

además, si junto de estas unidades dinucleares de construcción se utilizan coligandos 

pequeños que pueden hacer de ligando terminal o de puente entre los iones metálicos 

mediante distintos modos de coordinación, tales como azida (Figura I.8), carboxilato 

(Figura I.7), cloruro, etc, se obtienen nuevas topologías estructurales con fascinantes 

propiedades magnéticas, pues dichos grupos aniónicos puente pueden propagar, 

como vimos anteriormente, interacciones ferro- o antiferromagnéticas, dependiendo de 

los modos de coordinación puente que presentan y de sus parámetros estructurales en 

la región del puente. Por ejemplo, se pueden obtener compuestos de coordinación 

polinucleares autoensamblados que se comportan como imanes monomoleculares 

(SMMs) debido a la combinación de un alto espín en el estado fundamental y  

anisotropía axial (D <0). Para el diseño de compuestos de coordinación polinucleares 

de Ni(II) con un espín alto en el estado fundamental, es muy importante el 

conocimiento de los factores estructurales que gobiernan la interacción de canje 

magnético entre los iones Ni(II) a través de los ligando puente. A este respecto, las 

correlaciones magneto-estructurales teóricas y experimentales derivadas para 

compuestos dinucleares (apartado I.II), y las nuevas que se puedan obtener, son de 

gran ayuda para evaluar cualitativamente la naturaleza y la magnitud de la interacción 
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magnética entre los iones Ni(II) en compuestos de coordinación polinucleares y, por 

tanto, para obtener materiales moleculares con propiedades magnéticas previstas. 

En vista de las consideraciones anteriores, podemos concluir que, para la 

preparación deliberada de compuestos de coordinación polinucleares con estructura y 

propiedades deseadas mediante un proceso de autoensamblaje, hay que, por una 

parte, tener un conocimiento profundo de las correlaciones magneto-estructurales y, 

por otra, elegir de forma apropiada: (i) el ligando, de modo que presente unos átomos 

dadores y modos de coordinación específicos (ii) el espín y preferencia estereoquímica 

del ion metálico (en el caso del Ni(II) tiene S =1 y preferencia por una geometría 

octaédrica) (iii) los coligandos con función auxilar y/o puente y diferentes modos de 

coordinación. 

Los compuestos mononucleares de bases de Schiff que tiene dos grupos fenoxo en 

posición cis y dos grupos amino como átomos dadores (Figura I.44, ligandos  C y E) 

se pueden utilizar como bloques de construcción para ensamblarlos con distintos iones 

metálicos y así obtener compuestos de coordinación homo- y heterotrinucleares.  

Si además, el ligando tiene en posición orto a los grupos fenoxo otros grupos que 

se pueden coordinar a otros iones metálicos (metoxi, aldehído, etc) se generan dos 

compartimentos diferentes para los iones metálicos (Figura I.44 ligando C). Con estos 

ligandos compartimentales se pueden obtener compuestos homo- y heteronucleares. 

Particularmente, si los sustituyentes en orto son grupos metoxi se han logrado 

preparar una gran variedad de compuestos con diferentes estructuras y propiedades.69 

Debido a que, en este caso, el compartimento exterior está formado por cuatro átomos 

de oxígeno dadores (O4), que tiene preferencia por iones oxofílicos como los 

lantánidos,  estos ligandos constituyen una buena herramienta para obtener 

compuestos heterodinucleares y trinucleres 3d-4f. 
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Figura I.44.-  Ejemplos de bases de Schiff que pueden originar unidades de 

construcción de tipo M2L con grupos difenoxo puente. 

Los ligandos derivados de bases de Schiff, como los indicados en la Figura I.44, 

tienen un cierto grado de rigidez, que viene provocado por la existencia de dobles 

enlaces C=N de tipo imina. Dicha rigidez limita el número de estructuras posibles, 

aunque la estructura final es más controlable y previsible. Si los grupos imina se 

eliminan, se obtendrían ligandos de una mayor flexibilidad y libertad conformacional, 

que, en principio, podrían conducir a compuestos polinucleares con una mayor 
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variedad  estructural y topológica y, potencialmente, interesantes propiedades físicas. 

Esta es la estrategia que se ha seguido para elegir el ligando en este trabajo de Tesis 

Doctoral, pues pretendemos preparar un ligando tipo base de Mannich, similar al 

ligando base de Schiff de la Figura I.44 C, pero sin dobles enlaces imina. Además, 

pretendemos que los átomos de nitrógeno de los grupos amino del ligando sean 

aminas terciarias con grupos metilo, que son dadores de electrones y aumentan la 

capacidad dadora de dichos átomos y, en consecuencia, la estabilidad del compuesto 

de coordinación. 

V.- OBJETIVOS 

Esta Tesis Doctoral tiene como objetivos primordiales el diseño, síntesis, 

caracterización estructural y estudio, tanto desde un punto de vista experimental como 

teórico, de las propiedades magnéticas de nuevos materiales moleculares basados en 

compuestos de coordinación polinucleares a partir de iones paramagnéticos 3d (M(II) 

= Cu, Ni) y 3d-4f y un ligando compartimental muy versátil de tipo base de Mannich. 

En concreto, y en vista de los antecedentes expuestos, se pretende: 

1.- Preparar el ligando polidentado N2O4 muy versátil y flexible de tipo base de 

Mannich, N,N’dimetil-N-N´-bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil)etilendiamina, que de 

aquí en adelante denominaremos H2L (Figura I.45). 

 

Figura I.45.- Ligando H2L. 
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2.- Una vez obtenido el ligando; en primer lugar preparar una familia de compuestos 

de coordinación polinucleares de Ni(II) mediante un proceso de autoensamblaje del 

ligando H2L, iones Ni(II) y diferentes coligandos aniónicos, (acetato, azida, 

acetilacetonato, cloruro) utilizando distintos disolventes y relaciones molares de los 

reactivos. Se espera que el proceso de autoagregación  transcurra a través de 

unidades dinucleares [Ni2L]2+ con grupos fenoxo puente, que después se ensamblan 

entre sí, bien directamente o a través de los coligandos, para dar lugar a complejos de 

mayor nuclearidad. En segundo lugar, se caracterizarán los compuestos obtenidos 

mediante técnicas espectroscópicas y por difracción de RX de monocristal, y 

posteriormente se realizará un estudio profundo de sus propiedades magnéticas, tanto 

en campo estático como alterno. Se analizará la naturaleza y magnitud de la 

interacción de canje magnético a través de los distintos tipos de puente, bien sean 

puros (con un sólo tipo de ligando puente) o mixtos (con más de un tipo de ligando 

puente conectando los iones metálicos) y los resultados se compararán con los 

obtenidos teóricamente y, en el caso de que los haya, con los previamente publicados 

para complejos con los mismos tipos de puente. En algunos de los compuestos 

obtenidos es de esperar que los ligandos puente difenoxo, o la combinación de 

ligandos difenoxo con otros ligandos puente, transmitan interacciones ferromagnéticas 

entre los iones Ni(II) que conduzcan a un estado fundamental de espín alto. En estos 

casos analizaremos si los compuestos presentan comportamiento SMM. 

3.- Preparar y caracterizar estructural y magnéticamente una serie de compuestos 

de coordinación homo-y heterotrinucleares de tipo Cu-M-Cu a partir de unidades 

mononucleares CuL, bien generadas in situ o previamente formadas, y diferentes 

iones metálicos de transición (M(II) = Mn, Co, Ni, Cu; M(III) = Cr, Dy). Asimismo, se 

calcularán las constantes de acoplamiento mediante métodos DFT y se compararán 

con las obtenidas experimentalmente. El fin último de este trabajo es conocer como 

factores tales como la presencia de grupos metoxi en posición orto al grupo hidroxilo 

del anillo de fenilo, la flexibilidad del ligando y el tipo de contra-anión, afectan a la 

estructura y propiedades magnéticas de estos compuestos cuando se comparan s con 

compuestos similares obtenidos con ligandos análogos que o bien  no contienen el 

grupo metoxido o bien son de tipo base de Schiff. Para el compuesto Cu-Dy-Cu, que 

contiene al ión DyIII que es muy anisotrópico, se estudiará si presenta comportamiento 

SMM. 

4.- Preparar compuestos dinucleares 3d-4f (3d = Cu(II) y Ni(II)) haciendo 

reaccionar, primero, el ligando precursor con la sal del ión metálico de transición y, 
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posteriormente, con la sal de coordinación del ión lantánido. En este proceso se 

espera que en el sitio interno de coordinación, que es de tipo N2O2, se introduzcan los 

iones 3d. Estos iones 3d, que tienen preferencia octaédrica de coordinación, tendrán 

posiciones vacantes que podrán saturar, además de con los grupos fenoxo puente del 

ligando compartimental, con ligandos exógenos, monocoordinados o puente, que 

puede provenir o bien de las sales de los compuestos metálicos utilizados o bien ser 

introducido posteriormente, como por ejemplo, azidas, acetatos, etc. Las posiciones de 

coordinación del lantánido correspondiente se saturarán, preferentemente, con átomos 

de oxígeno que pueden provenir o bien del disolvente o bien de ligandos exógenos o 

contraiones. Esquemáticamente, en la Figura I.46 se recoge el método de síntesis y el 

tipo de compuesto que se desea obtener. Los compuestos se caracterizarán 

espectroscópica y estructuralmente y se estudiarán sus propiedades magnéticas, con 

el fin de establecer la relación entre la interacción de canje y los parámetros 

estructurales del grupo o grupos puente entre los iones 3d y 4f. Se compararán los 

resultados magneto-estructurales obtenidos con los calculados teóricamente y con los 

disponibles para compuestos 3d-4f análogos con otros ligandos compartimentales. 

Finalmente, se estudiará si estos compuestos presentan comportamiento de SMM. 

 

Figura I.46.- Tipo de estructura que se espera obtener. 
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CAPÍTULO 1: SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DEL LIGANDO N,N’-DIMETIL-N,N’-

BIS(2-HIDROXI-3-METOXI-5-METILBENCIL)ETILENDIAMINA (H2L) 

 

1.1.- INTRODUCCIÓN 

Entre los factores que influyen en la estructura final que adopta un complejo se 

encuentran las características de sus ligandos (tipo y distribución de sus átomos 

dadores, flexibilidad, impedimentos estéricos de algunos grupos coordinantes, etc). 

Así, mediante la elección de ciertas moléculas o bloques de construcción, pueden 

formarse estructuras que, en muchos casos, tienen formas predecibles. Estos bloques 

de construcción se pueden clasificar, según la terminología de Cram1 que fue el primer 

autor en utilizar el término química receptor-sustrato, en dos grandes grupos: sustrato 

y receptores. 

- Sustrato:  iones metálicos o compuestos de coordinación con posiciones lábiles. 

- Receptor:  ligandos diseñados con geometrías definidas y capaces de formar 

enlaces adecuados para combinarse al sustrato. 

Para obtener el complejo deseado es necesario tener un ligando (receptor) que se 

adapte de forma óptima, al sustrato (por tamaño, distribución de átomos 

dadores,flexibilidad, etc). 

En base a esto, el ligando N,N’-dimetil-N,N´-bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil) 

etilendiamina, en adelante abreviado como H2L (Figura 1.1), que ha sido utilizado para 

la realización de este trabajo, presenta varios aspectos que lo hacen de especial 

interés.  

 

Figura 1.1.-  Vistas del ligando en forma abierta y cerrada (compartimental). 
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Es un ligando flexible. Una de las posibles clasificaciones de los ligandos hace 

referencia al grado de rigidez que presentan estos compuestos y permite clasificarlos 

en: rígidos, semirígidos o flexibles.2-3-4 

El empleo de ligandos rígidos  reduce el número de estructuras posibles, aunque 

permite una fácil previsión de las características finales del sistema. Los ligandos 

semirígidos , por su parte, proporcionan conformaciones preferentes a la hora de la 

unión sustrato-receptor que ayuda al conocimiento de la estructura final.5 Los ligandos 

flexibles  proporcionan libertad conformacional, lo que permite que se puedan adaptar 

al sustrato de diferentes maneras, aunque las estructuras finales no son predecibles. 

En este caso, el no tener dobles enlaces C=N, como los derivados de las bases de 

Schiff, muy utilizados hasta ahora, proporciona una gran flexibilidad, por lo que el sitio 

interno de coordinación puede ser ocupado por metales de transición con diferentes 

radios iónicos. 

 

Figura 1.2.-  Modos de coordinación del ligando H2L. 
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Es un ligando versátil. Su estructura le permite usar 6 puntos de coordinación y que 

además se puedan establecer uniones de tres tipos con el sustrato, bien mediante 

átomos de oxígeno, bien mediante átomos de nitrógeno o bien mediante átomos de 

oxígeno y de nitrógeno a la vez. Así, mediante la DRXM se ha observado que la 

geometría del ligando, al cerrarse en torno a un metal, permite introducir iones 

metálicos dentro de la cavidad de dicho ligando, comportándose como un ligando 

compartimental, es decir, puede albergar iones metálicos tanto en la cavidad interna 

(coordinación N2O2) como en la externa (con diferentes coordinaciones On) o en 

ambas a la vez. Por todo ello puede adoptar diferentes modos de coordinación tales 

como los que se recogen en la Figura 1.2. 

El ligando presenta la posibilidad de formar complejos mononucleares o 

polinucleares a través de puentes fenoxo, lo cual es muy interesante ya que en los 

últimos años ha aumentado el uso de estos complejos con puentes fenoxo debido a 

sus potenciales aplicaciones, tanto en el campo de la síntesis de nuevos materiales 

magnéticos,5-7como en la química bioinorgánica,8-9 y también puede actuar como 

catión divalente cuando se protonan los dos átomos de nitrógeno, tal y como se 

representa en el modo k de la Figura 1.2. 

1.2.- SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DEL LIGANDO H 2L 

El ligando N,N’-dimetil-N,N´-bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil)etilendiamina (H2L), 

fue preparado mediante la reacción de Mannich entre la N,N’dimetiletilendiamina,       

2-metoxi-4-metilfenol y formaldehido, según el procedimiento seguido por Kim y 

colaboradores10 y que se refleja en el Esquema 1.1. 

NH

NH

+ 2

OH

O
(CH2O)n

MeOH

N N

OH

O

HO

O

 

Esquema 1.1.-  Síntesis del ligando H2L. 
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Para ello, a una mezcla que contiene 1,96 g (20 mmol) de N,N’-dimetiletilendiamina, 

5,25 g (40 mmol) de 2-metoxi-4-metilfenol y 3,24 g (40 mmol) de formaldehído se le 

añaden 50 ml de metanol. La disolución resultante se mantiene a reflujo (con una 

temperatura del baño de 80 ºC) durante 4 horas; al cabo de ese tiempo aparece un 

precipitado de color blanco que se filtra y se lava, primero con metanol y 

posteriormente con agua destilada. Una vez secado al aire, se obtienen 6,78 g de 

producto (Rendimiento: 87,3 %) y se caracteriza por AE, 1H RMN, IR y DRXM. 

Análisis Elemental: Calculado para C22H32N204: C, 68,1; H, 8,30; N 7,21. 

Experimental: C, 67,93; H, 8,19; N 7,11. 1H NMR (CDCl3, 400,15 MHz, ppm): d 10,61 

(s, 2H, OH), 6,59 (s,2H, aril-H), 6,36 (s, 2H, aril-H), 3,82 (s, 6H, OMe), 3,62 (s, 4H, 

aryl-CH2N), 2,66 (s, 4H, NCH2CH2N), 2,27 (s, 6H, NMe), 2,22 (s, 6H, aril-CH3). IR (KBr, 

cm-¹) selección de bandas: ν(C-Haromat.) 3050, ν(C-N) 1336, ν(C-O) 1154. 

1.3.- ESTRUCTURA CRISTALINA DEL LIGANDO H 2L 

Por evaporación lenta de una disolución diluida del ligando en una mezcla 1:1 

CH3OH/H2O, se obtuvieron cristales de calidad adecuada para poder determinar su 

estructura por difracción de RX en monocristal, una perspectiva de esta estructura se 

recoge en la Figura 1.3. Asimismo los parámetros cristalográficos junto con una 

selección de distancias y ángulos se reflejan en la Tabla 1.1. 

 

Figura.1.3.-  Estructura cristalina del ligando H2L. Enlaces de H representados con 

línea verde de puntos. Código de colores: C, gris; N, azul claro; O, rojo; H, blanco. 

Como se aprecia en la Figura 1.3, el ligando, posee un centro de simetría entre los 

dos átomos de carbono de la amina central y adopta una estructura abierta con 
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disposición trans, en la que los anillos fenólicos se encuentran paralelos entre sí con 

una distancia entre los planos de dichos anillos de 0,975 Å. Como el ligando es 

centrosimétrico, los grupos hidroxilo de los anillos fenólicos y los grupos N-metilo están 

orientados hacia posiciones opuestas con respecto al fragmento de etilendiamina. Esta 

conformación se estabiliza por enlaces de hidrógeno entre los grupos hidroxilo de los 

anillos fenólicos y los átomos de nitrógeno de las aminas contiguas, con una distancia 

dador-aceptor (O-N) de 2,682 Å y un ángulo O-H-N de 154,88º. 

Tabla 1.1.-  Parámetros cristalográficos del ligando H2L (derecha) y selección de 

distancias y ángulos (izquierda). 

Compuesto        H 2L  Distancias     (Å) Ángulos  

Formula C22H32N2O4  O1 – C1 1,370(5) O1 C1 C2  118,5(4) 

Mr 388,51  O2 – C2 1,369(6) O1 C1 C6  121,9(3) 

Sist. Cristal. Monoclínico  O2 – C21 1,248(3) C1 O1 H1  103(3) 

Grupo Esp. P21/c  N1 – C7 1,475(1) O1 H1 N1 154,8(8) 

a (Å) 13,2730(3)  N1 – C8 1,464(2)   

b (Å) 5,8250(4)  N1 – C31 1,467(8)   

c (Å) 15,4920(5)  C6 – C7 1,512(7)   

α (°) 90,00  C8 – C8´ 1,515(0)   

β (°) 120,49(2)  N1 – N1´ 3,758(0)   

γ (°) 90,00  O1 – N1 2,682(3)   

V (Å3) 1032,1(2)      
Z 2      

Dc (g·cm-1) 1,250      

µ(MoKα) (mm-1) 0,086      

T (K) 293(2)      

Reflex. Observ.  8298(7243)      

Rint 0,0583      

GOF 1,028      

R1 0,1239(0,0583)      

wR2 0,1654(0,1298)      

En los siguientes capítulos usaremos este ligando para preparar diferentes 

compuestos de coordinación homo y heterometálicos, con diferentes iones metálicos 

3d y 4f, todo ello con el fin de estudiar, principalmente, la relación entre las 

propiedades magnéticas y estructurales. 

Como ya se ha comentado, hemos utilizado este ligando por ser más flexible que 

sus homólogos que contienen bases de Schiff, lo cual puede favorecer una mayor 

versatilidad en sus modos de coordinación. 
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1.4.- CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 1 

1.- El ligando N,N’-dimetil-N,N’-bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil)etilendiamina 

(H2L) fue preparado mediante la reacción de Mannich, con un buen rendimiento y 

caracterizado por IR, 1H-NMR, AE y DRXM 

2.- Los análisis de IR, 1H-NMR y AE concuerdan con la estructura obtenida por 

DRXM, la cual indica que se trata de un ligando flexible, geométricamente apropiado 

para introducir iones metálicos en su cavidad interna y capaz de formar puentes 

fenoxo. 

3.- En estado sólido, las moléculas centrosimétricas de H2L presentan una 

estructura abierta con disposición trans, con el centro de simetría situado en la mitad 

del enlace C-C del fragmento de etilendiamina. Esta conformación se estabiliza por la 

formación de dos enlaces de hidrógeno entre los grupos fenólicos y los átomos de 

nitrógeno de los grupos amino, los cuales poseen una alta densidad electrónica. 
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CAPÍTULO 2: TRÍMEROS DE COBRE (II)  

 

2.1.- INTRODUCCIÓN 

La química de la coordinación basada en complejos polinucleares discretos de 

Cu(II) ha recibido mucha atención en las últimas décadas debido, fundamentalmente, 

a dos factores: (i) su uso como catalizadores de cobre que imitan los sitios activos de 

las oxidasas multicobre; una clase importante de metaloproteinas que son capaces de 

convertir el oxígeno molecular en agua1-2 y (ii) sus interesantes estructuras y 

aplicaciones potenciales en los campos de polímeros,3-4 magnetoquímica,5-7 y en la 

química de coordinación.8-12 

Hay que indicar que, en particular, los complejos trinucleares de Cu(II) tienen una 

relevancia importante en la rotura de las cadenas de ADN,13-16 y, además, sirven como 

modelo para el estudio de las interacciones magnéticas entre centros metálicos, ya 

que el ión Cu(II) solo tiene un electrón desapareado y, por lo tanto, es uno de los 

modelos más simples para estudiar dichas interacciones. 

Por otra parte, hay que señalar que es bien conocida la relación entre la estructura 

de los complejos dinucleares de Cu(II) y su comportamiento magnético, especialmente 

en los complejos con puentes dihidroxo y dialcoxo, los cuales han sido profusamente 

estudiados.17-24 Estas correlaciones magneto-estructurales, que nos servirán para 

justificar los datos experimentales obtenidos en este capítulo, pusieron de manifiesto, 

tal como indicamos en el capítulo 1, que el factor estructural más importante en el 

valor del acoplamiento magnético, es el ángulo θ, o ángulo Cu-O-Cu, tal y como 

establecieron Hatfield y colaboradores.25 Así, cuanto mayor sea el ángulo θ, más 

fuerte será el acoplamiento AF. Pero además existen otros parámetros estructurales 

que, aunque menos importantes, también influyen en el acoplamiento magnético, 26 

tales como τ (desplazamiento fuera del plano del grupo fenilo respecto al plano 

Cu2O2), coordinación alrededor de los átomos de Cu, el ángulo entre los planos O-Cu-

O en el fragmento puente Cu(O)2Cu. 

Aunque los estudios, tanto teóricos como experimentales, sobre complejos  

dinucleares de Cu(II) son muy numerosos y se han establecido las correspondientes 

correlaciones magneto-estructurales, sin embargo, estudios análogos sobre complejos 

trinucleares de Cu(II), especialmente los que contienen grupos fenoxo puente, son 

bastante más limitados.11-13, 27-29 
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Así pues, en este capítulo, y tomando como base el ligando H2L por las 

características mencionadas en el capítulo 1, se detalla la preparación, caracterización 

y estudio de las propiedades magnéticas de cuatro complejos trinucleares de Cu(II) y 

otros cuatro en los que se han formado cadenas de trímeros unidos entre sí por 

ligandos neutros N,N´-dadores, los cuales actúan de espaciador entre las citadas 

unidades trínucleares. En lo sucesivo, y para facilitar la comprensión del trabajo, estas 

unidades trinucleares se abreviarán como Cu3. 

Estos complejos Cu3 se prepararon con el objetivo de conocer cómo afectan, a su 

estructura y propiedades magnéticas la presencia del grupo metoxi en posición orto 

con respecto al grupo hidroxilo del anillo fenilo, la flexibilidad del esqueleto del ligando, 

y el tipo de contraanión. Para ello se comparan los resultados obtenidos con otros 

publicados para compuestos Cu3 similares que contienen ligandos análogos con y sin 

grupos imina. 

La fórmula general de estos complejos trinucleares sintetizados es [{Cu(S)(µ-

L)}2Cu(H2O)n]X2. Donde S = CH3OH, n = 2 y X = BF4
¯ para el complejo 21 ó ClO4

¯ para 

22; S = Br3
¯ y n = 2 para el complejo 23 y S = H2O, n = 0 y X = NO3

¯ para 24. Por otra 

parte la fórmula general para las unidades repetitivas de las cadenas de trímeros con 

ligandos espaciadores es [{Cu(µ-esp)0.5(µ-L)}2Cu(H2O)2]X2·(H2O)n; donde esp = 4,4´-

Bipy, X = ClO4
¯, n = 17 para 25; esp = 4,4´-Bipy, X = BF4

¯, n = 17 para 26; esp = 4,4´-

Bipy, X = NO3
¯, n = 17 para 27 y finalmente, esp = t-BPE, X = NO3

¯, n = 5 para 28. 

  



Capítulo 2 

-81- 

2.2.- SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS Cu 3. 

2.2.1. Síntesis general 

Los reactivos fueron adquiridos de fuentes comerciales y se utilizaron sin 

purificación adicional y todas las síntesis se realizaron se realizaron en condiciones 

aeróbicas a la temperatura y presión del laboratorio. 

Todos los complejos han sido preparados utilizando el siguiente método general: a 

una disolución de H2L (0,097 g, 0,025 mmol) en 50 ml de MeOH/H2O (mezcla 50/50 

V/V) se le añade la correspondiente sal de Cu(II) y la mezcla se agita durante 30 

minutos a temperatura ambiente. Después se filtra para eliminar cualquier cantidad de 

material insoluble y el filtrado se deja evaporar al aire. Al cabo de uno o varios días, y 

por evaporación lenta del disolvente, se obtienen cristales, generalmente, prismáticos 

de color marrón, que se lavan con metanol y se secan al aire, después de lo cual 

tienen la calidad adecuada para poder determinar su estructura por difracción de rayos 

X en monocristal. 

Estos complejos también pueden ser preparados de forma alternativa usando el 

siguiente método: a una disolución verde del complejo precursor [Cu(L)(H2O)]·H2O 

(0,121 g, 0,25 mmol) en 50 ml de MeOH/H2O (mezcla 50/50 V/V) se le añaden 0,125 

milimoles de la correspondiente sal de Cu(II). La disolución, que cambia de color verde 

a marrón, se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente, se filtra para eliminar 

cualquier cantidad de material insoluble y el filtrado se deja evaporar a temperatura 

ambiente. Al igual que en el método anterior, al cabo de uno o varios días, y por 

evaporación lenta del disolvente, se obtienen cristales de los diferentes productos, 

también con calidad suficiente para su estudio por DRXM. 

Para la síntesis con este método alternativo, previamente se prepara el compuesto 

precursor [Cu(L)(H2O)]·H2O (compuesto 20) haciendo reaccionar 0,097 g (0,25 mmol) 

del ligando H2L en 50 ml de MeOH/H2O (mezcla 50/50 V/V) con 57,8 mg (0,25 mmol) 

de CuCO3·Cu(OH)2. La mezcla se agita durante 30 minutos a 60 ºC, se filtra y el 

filtrado y se deja enfriar hasta que alcance la temperatura ambiente. Al cabo de unos 

días aparecen unas agujas que, por filtración, son separadas de la disolución, lavadas 

con metanol y secadas al aire. Finalmente se obtiene el producto con un rendimiento 

del 60 %. Análisis elemental calculado para: C22H34O6N2Cu: C, 54,34; H, 7,05; N 5,77. 

Experimental: C, 54,30; H, 6,98; N 5,92. 
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En el siguiente esquema (Esquema 2.1) se reproducen los dos métodos utilizados 

para la preparación de los compuestos 21-24. 

 

Esquema 2.1-  Diferentes métodos de obtención de los complejos Cu3. 

 

2.2.2.- Síntesis del complejo [{Cu(MeOH)( µ-L)}2Cu(H2O)2](BF 4)2  (21) 

A una disolución que contiene 0,097 g (0,25 mmol) de H2L en 50 ml de MeOH/H2O 

(mezcla 50/50 V/V) se le añaden 0,129 g (0,375 mmol) de Cu(BF4)2·6H2O. La mezcla 

se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente. Después de filtrar para eliminar 

cualquier cantidad de material insoluble, la disolución resultante se deja evaporar a 

temperatura ambiente. Al cabo de un día, y por evaporación lenta del disolvente, se 

obtienen cristales prismáticos de color marrón, que se lavan con metanol y se secan al 

aire con un rendimiento del 63,5 %. 

Análisis Elemental: Calculado para C46H72O12N4B2F8Cu3: C, 44,65; H, 5,86; N, 4,53. 

Experimental: C, 44,53; H, 6,25; N 4,63. IR (KBr, cm-¹) ν(BF4
-) 1087 (s), 785 (m). 
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2.2.3.- Síntesis del complejo [{Cu(MeOH)( µ-L)}2Cu(H2O)2](ClO 4)2   (22) 

A una disolución de H2L (0,097g, 0,25 mmol) en 50 ml de MeOH/H2O (mezcla 50/50 

V/V) se le añaden 0,139 g (0,375 mmol) de Cu(ClO4)2·6H2O. La mezcla se agita 

durante 30 minutos a temperatura ambiente. Después de filtrar para eliminar cualquier 

cantidad de material insoluble, la disolución resultante se deja evaporar a temperatura 

ambiente. Al cabo de un día, y por evaporación lenta del disolvente, se obtienen 

cristales, prismáticos de color marrón, que son lavados con metanol y secados al aire 

(Rendimiento: 61,7 %). 

Análisis Elemental: Calculado para C46H72O20N4Cl2Cu3: C, 43,75; H, 5,75; N, 4,44. 

Experimental: C, 43,51; H, 6,00; N, 4,35. IR (KBr, cm-¹): ν(ClO4
-) 1097 (m), 624 (w). 

2.2.4.- Síntesis del complejo [{Cu(Br 3)(µ-L)} 2Cu(H2O)2]   (23) 

Siguiendo el método anterior, en el que sólo varía la sal de Cu(II) utilizada, se 

añaden 0,083 g (0,375 mmol) de CuBr2·6H2O en vez de perclorato de cobre y se 

obtiene un rendimiento del 61,7 %. 

Análisis Elemental: Calculado para C46H64O10N4Br6Cu3: C, 36,76; H, 4,29; N, 3,73. 

Experimental: C, 35,88; H, 4,40; N, 3,85. 

2.2.5.- Síntesis del complejo [{Cu(H 2O)(µ-L)} 2Cu](NO 3)2·2H2O  (24) 

En este caso, y siguiendo el método general de preparación de estos compuestos 

Cu3, se añaden 0,087 g (0,375 mmol) de Cu(NO3)2·2,5H2O, para conseguir el producto 

con un rendimiento del 58,9 %. 

Análisis Elemental: Calculado para C44H68O18N6Cu3: C, 45,57; H, 5,91; N, 7,25. 

Experimental: C, 45,69; H, 6,02; N, 7,16. IR (KBr, cm-¹): ν(NO3
-) 1382 (vs), 829 (w), 

735 (vw). 

2.2.6.- Síntesis del complejo [{Cu( µ-4,4-bipy) 0,5(µ-L)} 2Cu(H2O)2](ClO 4)2·17H2O 

(25) 

A una disolución que contiene 0,097 g de H2L (0,25 mmol) en 50 ml de MeOH/H2O 

(mezcla 50/50 V/V) se le añaden 0,139 g (0,375 mmol) de Cu(ClO4)2·6H2O. La mezcla 

se agita durante 30 minutos a temperatura ambiente y, después de ese tiempo, se le 

añaden 0,020 g (0,125 mmol) de 4,4´-bipiridina (4,4-bipy) manteniendo la agitación 
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hasta conseguir una disolución. Después de filtrar para eliminar posibles impurezas, la 

disolución resultante se deja evaporar a temperatura ambiente y al cabo de unos días, 

y por evaporación lenta del disolvente, se obtienen cristales prismáticos de color 

marrón oscuro, que se lavan con metanol y se secan al aire. Rendimiento: 49 %. 

Análisis Elemental: Calculado para C54H106O35N6Cl2Cu3: C, 39,04; H, 6,43; N, 5,06. 

Experimental: C, 39,47; H, 6,01; N, 5,16. IR (KBr, cm-¹): ν(BF4
-) 1084 (s), 799 (m). 

2.2.7- Síntesis del complejo [{Cu( µ-4,4-bipy) 0,5(µ-L)} 2Cu(H2O)2](BF 4)2·17H2O (26) 

Este complejo se obtiene de manera análoga al compuesto 25, pero añadiendo 

Cu(BF4)2·6H2O en vez de Cu(ClO4)2·6H2O. Se obtiene el producto en forma de 

cristales con un rendimiento del 46 %. 

Análisis Elemental: Calculado para C54H106O27N6B2F12Cu3: C, 37,89; H, 6,24; N, 

4,91. Experimental: C, 37,67; H, 6,31; N, 5,06. IR (KBr, cm-¹): ν(BF4
-) 1084 (s), 799 (m). 

2.2.8.- Síntesis del complejo [{Cu( µ-4,4-bipy) 0,5(µ-L)} 2Cu(H2O)2](NO3)2·17H2O 

(27) 

Utilizando el método general que se ha seguido en los dos compuestos anteriores 

se añade el metal en forma de Cu(NO3)2·2,5H2O y se obtiene el producto en forma de 

cristales con un rendimiento del 54 %. 

Análisis Elemental: Calculado para C54H106O33N8Cu3: C, 40,89; H, 6,73; N, 7,06. 

Experimental: C, 40,74; H, 6,92; N, 7,18. IR (KBr, cm-¹): ν(NO3
-) 1384 (vs), 830 (w), 

735 (vw). 

2.2.9.- Síntesis del complejo [{Cu( µ-tBPE) 0,5(µ-L)} 2Cu(H2O)2](NO3)2·5H2O (28) 

Para este compuesto y en comparación con el anterior, sólo se cambia el ligando 

espaciador, utilizando 0,023 g (0,125 mmol) de t-BPE en vez de la 4,4´-bipiridina. Se 

obtiene el producto en forma de cristales con un rendimiento del 43 %. 

Análisis Elemental: Calculado para C56H84O21N8Cu3: C, 48,18; H, 6,06; N, 8,03. 

Experimental: C, 48,46; H, 6,27; N, 8,16.  IR (KBr, cm-¹): ν(NO3
-) 1384 (vs), 831 (w), 

736 (vw). 
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2.3.- DESCRIPCIÓN DE LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS  

Tal y como se ha mencionado en la descripción de las síntesis de los compuestos, 

se han obtenido monocristales de calidad adecuada para poder dilucidar la estructura, 

tanto del monómero precursor [Cu(L)(H2O)]·H2O (20), como de todos los complejos 

Cu3 que se presentan en este capítulo. En la estructura de dicho compuesto precursor 

(20), se puede observar que el átomo de cobre se sitúa en el sitio interno de 

coordinación del ligando (Figura 1.2 modo a), y que presenta una geometría de 

pirámide de base cuadrada. La base de la pirámide la forman los dos átomos de 

nitrógeno de los grupos amina y los dos átomos de oxígeno desprotonados de los 

grupos fenoxo. La quinta posición, es decir la posición apical, se completa con un 

átomo de oxígeno de una molécula de agua coordinada (Figura 2.1). 

 

Figura 2.1.-  Vistas de la estructura del monómero precursor. Izquierda coordinación 

y enlaces de hidrógeno con el agua de cristalización (líneas puntos verdes). Derecha 

vista a lo largo del eje b. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Código 

de colores: C, gris; N, azul claro; O, rojo; Cu, naranja. 

Cabe destacar que el átomo de cobre es prácticamente coplanar con los átomos 

que forman la base de la pirámide, ya que sólo se desplaza 0,05 Å del plano de la 

base hacia la posición apical. 

Por su parte, el ligando desprotonado “acoge” al átomo de cobre en su posición 

interna, adoptando una configuración especial en la que se observa que los átomos de 

nitrógeno y los átomos de carbono del fragmento etilendiamina son coplanares. Lo 

mismo se puede decir del átomo de cobre, ya que su desviación respecto a ese plano 

es insignificante (0,013 Å). Los datos cristalográficos, parámetros de refinamiento y 

una selección de distancias y ángulos se recogen en el apéndice (Tabla Ap1). 
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En lo que respecta a las estructuras cristalinas de los complejos Cu3 que se 

presentan en este capítulo, podemos decir que constan de cationes centrosimétricos 

[{Cu(S ó esp)(µ-L)}2Cu(H2O)n]²
+, dos aniones, que pueden encontrarse coordinados o 

no a los iones Cu(II), y moléculas de disolvente, tanto débilmente coordinadas como 

de cristalización. Los datos cristalográficos y los parámetros de refinamiento para los 

compuestos 21 a 28 se muestran en la Tabla 2.1. 

Las imágenes que se muestran en las siguientes tres figuras (Figuras 2.2 a 2.4) 

corresponden con los complejos 21 (22 es isoestructural a 21), 23 y 24 

respectivamente, según los datos obtenidos por DRXM. 

Tal y como se puede observar en estas figuras, en todos los compuestos la unidad 

Cu3 se forma por la unión de dos fragmentos CuL al átomo de cobre central a través 

de los átomos de oxígeno de los grupos fenoxo puente. El átomo de Cu(II) central se 

encuentra en el centro de simetría de la molécula, dando lugar a una disposición lineal 

de los átomos de Cu(II). El ligando, que se encuentra desprotonado (L-2), presenta un 

modo de coordinación tetradentado de tipo 1κ-O3A:2κ-O3A, 1κ2-N, N’, 1κ-O1A:2κ-O1A 

(modo j de la Figura 1.2). 

 

Figura 2.2.-  Estructura cristalina de la unidad catiónica Cu3 en los compuestos 21 y 

22. Los átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Código de colores: C, gris; 

N, azul claro; O, rojo; Cu, naranja. 
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T
abla 2.1.- D

atos cristalográficos y parám
etros de refinam

iento para los 

com
puestos 21 a 28. 

 

Compuesto 21 22 23 24 25 26 27 28 

Fórmula C46H72B2Cu3F8N4O12 C46H72Cl2Cu3N4O20 C44H64Br6Cu3N4O10 C44H72Cu3N6O20 C54H106Cl2Cu3N6O35 C54H106B2F8Cu3N6O27 C54H106Cu3N8O33 C56H84Cu3N8O21 

M/g mol-1 1237,32 1262,60 1479,07 1195,70 1660,98 1662,91 1586,09 1395,94 

T/K 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 293(2) 

λ/Å 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 0,71073 

Sistema Cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico Monoclínico Monoclínico Monoclínico Monoclínico Triclínico 

Grupo Espacial P21/n P21/n P21/c P21/n C2/c C2/c C2/c P-1 

ɑ / Å 10,468(5) 10,541(5) 10,609(5) 8,264(5) 20,222(5) 20,221(5) 20,3523(2) 12,597(9) 

b / Å 17,721(5) 17,593(5) 16,506(5) 22,967(5) 23,648(6) 23,643(6) 24,388(2) 16,011(1) 

C / Å 15,264(5) 15,446(5) 16,759(5) 14,420(5) 14,738(3) 14,737(3) 14,703(1) 18,002(1) 

α(º) 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 91,698(6) 

β(º) 106,495(5) 106,515(5) 114,714(19) 92,331(19) 94,256(2) 94,256(2) 92,967 107,099(6) 

γ(º) 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 90,00 108,276(7) 

V/Å3 2715,0(2) 2476,3(2) 2665,9(2) 2735(2) 7028,2(3) 7037(4) 7289(2) 3253,4(4) 

Z 2 2 2 2 4 4 4 4 

ρ / g cm-3 1,514 1,527 1,843 1,452 1,572 1,490 1,437 1,161 

Μ / mm-1 1,253 1,325 5,738 1,233 1,072 1,000 0,67 1,023 

Refl. Únicas 14338 22991 22392 22457 21205 23509 22135 18160 

R (int) 0,0310 0,1428 0,1215 0,1284 0,0364 0,0344 0,0549 0,0583 

GOF on F2 1,057 0,998 1,032 0,991 1,102 1,193 0,906 0,724 

R1  [I>2σ (I)] 0,0423 0,0647 0,074 0,059 0,041 0,0911 0,103 0,113 

wR2  [I>2σ (I)] 0,1071 0,1419 0,193 0,137 0,144 0,1706 0,1738 0,214 

 
a R(F) = Σ∥Fo|−|Fc∥/Σ|Fo|, wR(F2) = [Σw(Fo

2–Fc
2)2/ΣwF4]1/2 *Squeeze. 
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En los complejos de este capítulo, el poliedro de coordinación de los átomos de 

cobre externos muestra una geometría cercana a una pirámide de base cuadrada 

(SPY-5) con valores de τ entre 0,09 y 0,14. Hay que señalar que según el 

procedimiento de Addison,30 τ = α-β/60, donde α y β son los ángulos de enlace 

mayores alrededor del átomo de cobre. Para una coordinación de pirámide de base 

cuadrada perfecta τ toma valor 0, y cuando el valor de τ se acerca a 1, más cerca se 

encuentra de una geometría ideal de bipirámide trigonal (TBPY-5) (Figura 2.5). 

 

Figura 2.3.- Estructuras ideales según el valor deτ. 

En la Figura anterior la representación de la izquierda corresponde a una bipirámide 

trigonal ideal (TBPY-5) y la de la derecha corresponde a una disposición ideal 

piramidal cuadrada (SPY-5) para los valores indicados de τ (1 y 0). 

Tabla 2.2.-  Valores de α, β y τ de Addison para los compuestos 21-28. 

Compuesto α β τ 

21 164,72 158,18 0,109 

22 164,45 158,04 0,107 

23 160,82 154,83 0,099 

24 160,56 152,38 0,136 

25 157,89 151,61 0,104 

26 159,45 151,03 0,140 

27 158,05 151,93 0,102 

28a 158,35 149,35 0.150 

28b 155,37 155,15 0,003 
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Tabla 2.3.-  Selección de distancias y ángulos en los compuestos 21-28. 

Distancias (Å)  21 22 23 24 25 26 27 28 

Cu1 - Cu2 2,923(1) 2,919(1) 2,942(2) 2,969(1) 2,983(4) 2,986(3) 2,982(10) 3,011(3) 

Cu2-Cu2' 5,845(2) 5,839(2) 5,885(3) 5,938(2) 5,965(5) 5,971(5) 5,965(6) 6,023(1) 

Cu1 - O1A 1,961(2) 1,977(5) 1,980(7) 1,970(3) 1,959(2) 1,962(1) 1,951(2) 1,969(4) 

Cu1 - O3A 1,974(2) 1,958(5) 1,983(7) 1,948(3) 1,951(2) 1,954(2) 1,959(2) 1,966(4) 

Cu1 – O1W 2,534(3) 2,542(6) 2,556(7)  2,657(3) 2,662(2) 2,657(3) 2,627(3) 

Cu2 - O1A 1,957(2) 1,950(5) 1,960(7) 1,988(4) 1,968(2) 1,972(3) 1,975(2) 1,979(4) 

Cu2 - O3A 1,954(2) 1,954(5) 1,942(7) 1,981(3) 1,974(2) 1,970(2) 1,971(2) 1,985(4) 

Cu2 - N1A 2,022(3) 2,006(7) 2,039(10) 2,040(5) 2,056(3) 2,061(2) 2,025(3) 2,073(5) 

Cu2 - N2A 2,012(3) 2,019(6) 2,030(11) 2,051(4) 2,023(3) 2,030(3) 2,055(3) 2,047(5) 

Cu2 – X 2,270(4) 2,263(7) 2,772(2) 2,185(5) 2,209(3) 2,213(2) 2,209(3) 2,286(5) 

         

Ángulos (º)         

O3A-Cu1-O1A 76,41(10) 76,3(2) 76,2(3) 76,93(15) 75,57(8) 75,62(4) 75,65(9) 75,51(16) 

O3A-Cu1-O1A' 103,59(10) 103,7(2) 103,8(3) 103,07(15) 104,43(8) 104,41(6) 104,35(9) 104,49(16) 

O3A-Cu1-O1W 87,67(12) 88,61(2) 87,04(3)  87,84(8) 87,81(6) 85,53(7) 85,90(7) 

O3A'-Cu1-O1W 92,33(12) 91,39(2) 92,96(3)  92,16(9) 92,21(7) 94,47(7) 94,11(9) 

O1A-Cu1-O1W 88,30(11) 87,42(2) 85,56(3)  85,48(9) 85,53(7) 87,83(9) 86,21(8) 

O1A'-Cu1-O1W 91,70(11) 92,58(2) 94,44(3)  94,52(8) 94,55(6) 92,17(9) 93,82(8) 

O3A-Cu2-O1A 76,96(10) 77,1(2) 77,6(3) 75,78(14) 74,86(8) 74,82(7) 74,87(9) 74,86(16) 

O3A-Cu2-N2A 95,44(12) 95,1(2) 93,3(4) 94,22(16) 93,74(10) 93,78(8) 93,31(10) 93,41(17) 

O1A-Cu2-N1A 95,20(11) 95,4(3) 94,9(3) 94,64(17) 93,90(10) 93,94(8) 93,75(10) 93,73(18) 

O3A-Cu2-X' 94,39(13) 99,6(3) 98,04(4) 95,68(17) 95,16(9) 95,21(7) 101,68(10) 99,17(17) 

N2A-Cu2-X 101,83(16) 99,9(3) 109,88(4) 100,47(18) 105,11(10) 105,17(9) 105,59(11) 111,9(2) 

O1A-Cu2-X 99,13(14) 94,7(2) 94,71(3) 106,04(18) 101,72(9) 101,70(9) 95,14(10) 97,74(18) 

N1A-Cu2-X 99,85(15) 101,6(3) 100,15(4) 103,28(18) 101,63(9) 101,66(7) 105,13(10) 100,37(19) 

N2A-Cu2-N1A 87,09(13) 86,9(3) 86,3(4) 86,60(18) 88,11(11) 88,14(9) 88,10(11) 87,48(19) 

 

Como se puede observar en la Tabla 2.2, los valores de τ indican que la geometría 

de los poliedros de coordinación de los átomos de cobre externos es cercana pirámide 

de base cuadrada. En esta descripción del poliedro de coordinación, los cuatro 
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enlaces cortos, de alrededor de 2 Å, con los átomos de nitrógeno y los oxígenos 

desprotonados de los grupos fenoxo del ligando (L-2) ocupan las posiciones basales, 

mientras que la posición apical está ocupada por una molécula de metanol en los 

complejos 21 y 22, un anión Br3¯ en el complejo 23 y una molécula de agua en el 

complejo 24 a una distancia un poco mayor. Las distancias y ángulos más 

significativos de estos complejos se recogen en la Tabla 2.3. 

La presencia, en el complejo 23, (Figura 2.4) de un anión tribromuro (Br3¯) 

coordinado a cada uno de los átomos de cobre externos de la unidad Cu3 es 

completamente inesperada y sugiere la formación de Br2 en el transcurso de la 

reacción. El proceso de formación de Br2 podría explicarse de forma tentativa por la 

descomposición del CuBr2 en CuBr y Br2. Esta reacción de descomposición ha sido 

propuesta previamente para explicar la bromación de arenos (metoxi sustituidos).24 

Además, cuando se forman cristales del complejo 23 también se obtienen cristales de 

CuBr, lo que apoya el mecanismo de descomposición propuesto para formación de 

Br2.  La reacción del Br2 así formado con iones Br¯ presentes en el medio daría lugar a 

los aniones Br3¯. 

.  

Figura 2.4.-  Estructura cristalina de la unidad Cu3 del compuesto 23. Los átomos de 

hidrógeno se han omitido por claridad. Código de colores: C, gris; N, azul claro; O, 

rojo; Cu, naranja; Br, marrón. 
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La estructura cristalina obtenida para el compuesto 24 (Figura 2.5) nos indica que, 

en este caso, el átomo de cobre central presenta una configuración plano cuadrada, 

forzada por la no coordinación de moléculas de agua, presentes en los anteriores 

compuestos de este capítulo. 

 

Figura 2.5.-  Estructura cristalina de la unidad catiónica Cu3 del compuesto 24. Los 

átomos de hidrógeno se han omitido por claridad. Código de colores: C, gris; N, azul 

claro; O, rojo; Cu, naranja. Enlaces de H intermoleculares representados por líneas de 

puntos rojos. 

Por su parte el átomo de cobre central muestra una geometría octaédrica alargada 

tetragonalmente en 21-23 y una geometría plano-cuadrada en 24. Las posiciones 

ecuatoriales están ocupadas por los cuatro átomos de oxígeno de los grupos fenoxo 

que actúan de puente con los átomos de Cu de los extremos, con unas longitudes de 

enlace Cu–O cercanas a los 2 Å. Estos cuatro átomos de oxígeno adoptan una 

geometría plano cuadrada debido a la existencia de un centro de simetría en el átomo 

de cobre central. En el caso de los complejos 21-23, dos moléculas de agua están 

semi-coordinadas en posiciones axiales a distancias mayores, aproximadamente de 

unos 2,5 Å (Figuras 2.2 y 2.3). 

Los dos ligandos desprotonados (L-2) de la unidad trinuclear no son coplanares sino 

que se encuentran girados y enfrentados entre sí, de manera casi perpendicular con el 

plano ecuatorial CuO4, de tal forma que los grupos metoxi de un ligando están 
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orientados sobre el plano ecuatorial del CuO4 mientras que los del otro ligando están 

orientados bajo ese plano; así los ángulos diedros entre los planos de los anillos 

fenílicos y el plano central CuO4 se sitúan en el rango entre 71,7 - 73,5º. La desviación 

de los ligandos de la coplanaridad se debe, principalmente, al impedimento estérico 

causado por los grupos metoxi en los anillos fenilo. Como consecuencia de ello, los 

fragmentos Cu(µ-O)2Cu no son planos sino que están plegados, con un ángulo diedro 

entre los planos de CuO2 en el intervalo 27,72 – 36,47º, o en el intervalo 34,16 – 

43,14º si consideramos los planos Cu2O. 

Los átomos de carbono de los anillos fenílo se encuentran casi en la línea que pasa 

por los átomos de oxígeno de los grupos fenoxi del mismo ligando (eje O-O) es decir, 

apenas se desvían respecto al plano CuO2. 

Tabla 2.4.-  Ángulos diedros en el entorno Cu2O2 

Compuesto  Ángulo Planos CuO 2 (º) Ángulo Planos OCu 2 (º) 

21 36,43 43,13 

22 36,47 43,14 

23 34,44 40,90 

24 33,47 40,23 

25 32,90 40,37 

26 32,89 40,41 

27 32,99 40,44 

28a 31,61 38,98 

28b 27,72 34,16 

 

En otros complejos trinucleares similares, con ligandos que no tienen grupos metoxi 

en las posiciones orto respecto al grupo hidroxilo, los anillos fenilo de un ligando son 

“empujados” (ángulos diedros más bajos) sobre el plano CuO4 y los del otro ligando 

son empujados bajo ese plano. Esta deformación de la estructura hace que los átomos 

de carbono de los grupos fenilo se desplacen de forma significativa de cada eje O-O. 

En los complejos 21-23 cada una de las moléculas de agua semi-coordinadas en 

las posiciones axiales del ión central de cobre(II), forma dos enlaces de hidrógeno 
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bifurcados con los grupos metoxi de los ligandos, con unas distancias dador-aceptor 

O···O comprendidas en el rango de 2,796 – 2,821 Å. 

 

Figura 2.6.-  Entorno de los átomos de cobre (en verde) en los complejos 25-28. 

Oxígeno en rojo y nitrógeno en azul claro. 

En el compuesto 24, una molécula de agua no-coordinada forma enlaces de 

hidrógeno similares, con distancias dador-aceptor O···O de 2,802 Å. La otra molécula 

de agua no-coordinada, el anión nitrato y las moléculas de agua coordinadas con los 

átomos de cobre(II) externos se ven involucradas en interacciones por enlaces de 

hidrógeno con distancias dador-aceptor O···O del orden de 2,777 - 2,993 Å. 

En los compuesto 25-28, los átomos de nitrógeno de los conectores, 4,4´-bipy o      

t-BPE, se coordinan en la posición apical de la pirámide de base cuadrada de los iones 

cobre (II) externos presentes en la unidad Cu3 centrosimétrica, formando una cadena 

en zig-zag (véase Figura 2.7). Las características estructurales de estas unidades Cu3 

son prácticamente similares a las observadas para los complejos 21-23 y no merece 

más discusión. Si cabe destacar que la distancia intertrinuclear Cu···Cu a través del 

espaciador, 4,4´-bipy en 25, 26, 27 y t-BPE en 28, es de 11,475 y 13,757 Å, 

respectivamente. También hay que indicar que en el compuesto 28 hay dos unidades 

químicamente equivalentes pero que desde el punto de vista cristalográfico son 

ligeramente diferentes. 
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Eje a Eje B 

 

 

 

 

Eje C 

Figura 2.7.-  Imagen Superior: vista de la estructura de las cadenas de unidades 

Cu3-espaciador en el compuesto 25. Los átomos de hidrógeno, contraiones y 

disolvente se han omitido por claridad. Código de colores: C, gris; N, azul claro; O, 

rojo; Cu, naranja. Imágenes inferiores: diferentes vistas del empaquetamiento a lo 

largo de los ejes cristalográficos. 
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2.4.- ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO DE LOS COMPUESTOS 21 A 24 

La estabilidad térmica del ligando H2L y de los complejos 21-24 fue evaluada 

mediante la realización de análisis termogravimétricos en los que se calentó el sistema 

desde la temperatura ambiente hasta 1000 ºC a una velocidad de 10 ºC/min. 

En el análisis termogravimétrico de los complejos 21-24 (Figura 2.8) se observa un 

primer paso, por debajo de 200 ºC, correspondiente a la pérdida de moléculas de 

disolvente existentes en el complejo. En un segundo paso, se observa una pérdida 

gradual de masa, que corresponde a la eliminación escalonada de fragmentos de 

ligando y, finalmente, en torno, a una temperatura de 850 ºC, queda un residuo que 

corresponde, aproximadamente, al 20 % de la masa total, que estaría en relación con 

la aparición de óxidos de Cu(II). 

Estos datos termogravimétricos estarían en concordancia con las estructuras 

obtenidas por DRXM. 

 

Figura 2.8.- Termogramas del ligando H2L y los complejos 21 a 24. 
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Como se puede observar en la Figura 2.8, se produce un aumento de la estabilidad 

térmica del ligando cuando forma parte de los complejos. Por otra parte, el intervalo de 

estabilidad varía de unos complejos a otros. Así, el complejo 

totalmente hacia 550 ºC, mientras que los complejos 

diferencia podría justificarse por la presencia en el compuesto 

que es explosivo y descompone a una temperatura inferior.

2.5.- PROPIEDADES MAGNÉTICAS

La dependencia del producto de la susceptibilidad molar por la temperatura (

con respecto a la temperatura para los complejos 

magnético de 1T se representa en la Figura 

mejores ajustes obtenidos

muestran en forma de línea 

prácticamente análogos a los del compuesto 

discusión. 

Figura 2.9.-  Variación 

21-25 (χM representa la susceptibilidad magnética molar por unidad de Cu

Como puede observarse en la Figura 

complejos 21-25 es bastante similar. Los valores del producto 

ambiente se sitúan en el

significativamente más bajos, de lo que cabría esperar para tres iones Cu(II) 
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Como se puede observar en la Figura 2.8, se produce un aumento de la estabilidad 

térmica del ligando cuando forma parte de los complejos. Por otra parte, el intervalo de 

estabilidad varía de unos complejos a otros. Así, el complejo 22 

totalmente hacia 550 ºC, mientras que los complejos 21 y 24 lo hacen

diferencia podría justificarse por la presencia en el compuesto 21 del anión perclorato, 

que es explosivo y descompone a una temperatura inferior. 

DES MAGNÉTICAS  

del producto de la susceptibilidad molar por la temperatura (

con respecto a la temperatura para los complejos 21-25 cuando se aplica un campo 

magnético de 1T se representa en la Figura 2.9 en forma de puntos, mientras que

mejores ajustes obtenidos, de los datos experimentales a la ecuación teórica, 

muestran en forma de línea continua. Los datos de los compuestos 

prácticamente análogos a los del compuesto 25 y por ello no merecen mayor 

Variación del producto χMT con la temperatura para los comp

representa la susceptibilidad magnética molar por unidad de Cu

Como puede observarse en la Figura 2.9, el comportamiento magnético para estos 

es bastante similar. Los valores del producto χMT 

el rango de 0,51 a 0,67 cm³·K·mol-1. Estos valores son, 

significativamente más bajos, de lo que cabría esperar para tres iones Cu(II) 

Como se puede observar en la Figura 2.8, se produce un aumento de la estabilidad 

térmica del ligando cuando forma parte de los complejos. Por otra parte, el intervalo de 

22 descompone 

lo hacen a 750 ºC. Esta 

del anión perclorato, 

del producto de la susceptibilidad molar por la temperatura (χMT) 

cuando se aplica un campo 

mientras que los 

de los datos experimentales a la ecuación teórica, se 

Los datos de los compuestos 26 a 28 son 

no merecen mayor 

 

con la temperatura para los compuestos 

representa la susceptibilidad magnética molar por unidad de Cu3). 

, el comportamiento magnético para estos 

T a temperatura 

. Estos valores son, 

significativamente más bajos, de lo que cabría esperar para tres iones Cu(II) 
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desacoplados con g = 2 (1,125 cm³·K·mol-1), lo cual indica que existe una fuerte 

interacción antiferromagnética entre los iones Cu(II) unidos por los grupos fenoxo 

puente. 

El producto χMT muestra un decrecimiento continuo con el descenso de la 

temperatura (acoplamiento AF fuerte) hasta, aproximadamente, 100 K. Desde 100 K 

hasta alrededor de 20 K el producto χMT permanece constante con la temperatura, 

obteniéndose en todos los casos un valor un poco más alto de lo que cabría esperar 

para un estado fundamental S = 1/2 (0,375 cm³·K·mol-1,
 g = 2). A temperaturas 

inferiores a 20 K el producto χMT vuelve a decrecer hasta 2 K, posiblemente debido a 

efectos de saturación y/o interacciones intertrinucleares. 

De acuerdo con las estructuras centrosimétricas de 21-25, el Hamiltoniano de spin 

que describe las interacciones puede ser descrito como se muestra a continuación: 

zzz SSzJHSgSSJSSSSJH 〉〈−+−−−= 'ˆˆˆ)ˆˆˆˆ(ˆ
31232211 β  

Ecuación 2.1. 

 

Figura 2.10.-  Constantes de acoplamiento en las unidades Cu3. 

El primer y segundo término, de la Ecuación 2.1, corresponden a interacciones 

isotrópicas de los átomos de Cu(II) más próximos (J1) y más alejados (J2) 

respectivamente (Figura 2.10). El tercer término de este Hamiltoniano corresponde al 

efecto Zeeman, para el que se ha considerado un único tensor g, isotrópico, para los 

dos diferentes tipos de iones Cu(II) presentes en estos compuestos. El cuarto término 

tiene en cuenta las interacciones intermoleculares y, en el caso del compuesto 25, 

este término también incluye, si la hay, interacción muy débil a través de la 4,4'-bipy. 

A partir de este Hamiltoniano se obtiene la siguiente ecuación para la dependencia 

de la susceptibilidad magnética con la temperatura: 

 

 

Cu1 Cu2 Cu3

J1 J1

J2

)(
4

22

' TF
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M
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]2/3exp[2]/)exp[(1

]2/3exp[10]/)exp[(1
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Ecuación 2.2. 

Para un sistema perfectamente linear de iones cobre(II) es de esperar que la 

constante de acoplamiento J1, correspondiente a los iones cobre (II) más próximos, 

sea mucho mayor que la constante de acoplamiento J2 de los iones cobre (II) más 

alejados. 

Sin embargo, todos los intentos de ajustar los datos de susceptibilidad magnética 

de los compuestos 21-25 con dos constantes de acoplamiento (J) diferentes, 

permitiendo variar libremente J2, siempre nos han llevado a valores de J2 

inaceptablemente grandes (-J2 > 100 cm- 1). También cabe destacar que cuando se fija 

J2 entre valores aceptables de 0 a 60 cm-1, la constante J1 toma valores insensibles a 

los cambios de los valores de J2. En vista de todo ello se decidió usar una 

aproximación habitual para el análisis de los datos magnéticos en este tipo de 

compuestos que es fijar J2 = 0. 

Con esta aproximación se obtienen muy buenos ajustes de los datos 

experimentales de susceptibilidad magnética a la ecuación teórica (Ecuación 2.2) para 

los complejos trinucleares de Cu(II) simétricos. Los datos de los valores obtenidos con 

estos ajustes se recogen en la Tabla 2.4. 

Con el fin de apoyar los valores experimentales J1 y, conocer la naturaleza y 

magnitud de las interacciones J2, se realizaron cálculos DFT sobre las estructuras 

cristalinas de estos compuestos 21-25. Estos valores calculados de las constantes de 

acoplamiento también se recogen en la Tabla 2.5. 

Hay que mencionar, que los valores calculados para el compuesto 25, deben ser 

tomados con precaución, ya que la estructura se refinó mediante la opción SQUEEZE 

de PLATON31 para eliminar la contribución, tanto de las moléculas de disolvente 

desordenadas, como de los aniones perclorato. La experiencia previa del grupo en 

cálculos con estructuras de complejos de cobre (II) en las que se ha utilizado el 

SQUEEZE, muestra, claramente, que los valores de J calculados a partir de dichos 

cálculos no suelen ser muy fiables. 

''

'

)2625.0/2(1[
M

M

M zJ χ
χχ

−
=
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Tabla 2.5.-  Valores experimentales de g, J1, zJ´ y calculados, J1 y J2 para los 

compuestos 21-25. 

  Experimental  Calculado  

Compuesto  g J1 (cm -1) zJ´ (cm -1) J1 (cm -1) / J2 (cm -1) 

21 2,102(3) -295(2) -0,064(2) -322,1 / -8,1 

22 2,086(2) -323(1) -0,065(4) -315,4 / -7,8 

23 2,184(2) -330(1) -0,053(3) -367,3 / -10,9 

24 2,130(1) -414(1) -0,079(3) -530,4 / -20,0 

25 2,080(1) -442(1) -0,055(3) -481,4 / -14,8 

 

Los valores de J2 calculados para los compuestos 21-25 son de la misma 

naturaleza (AF) y magnitud que los calculados para complejos trinucleares de Cu(II) 

análogos con puentes hidroxo planos.32 Por ello, y en vista de que los valores de J2, 

calculados para estos complejos trinucleares lineales pueden no ser despreciables, la 

aproximación de forzar que J2 sea igual a cero en posteriores estudios experimentales 

podría conducir a errores considerables, especialmente cuando J1 sea del mismo 

orden de magnitud que J2. 

En la introducción de este capítulo se ha comentado que existen numerosos 

trabajos que relacionan las propiedades magnéticas con la estructura en complejos 

dinucleares de Cu(II), pero que, debido a la dificultad de los cálculos, no hay 

demasiados trabajos que relacionen ambas propiedades en complejos trinucleares de 

Cu(II). Aún así, el estudio de los complejos dinucleares nos puede servir para 

corroborar los resultados obtenidos con los complejos trinucleares que se presentan 

en este capítulo. Es decir, del estudio de los complejos dinucleares33-34 sacaremos 

conclusiones que nos servirán para analizar los datos que se han obtenido en este 

trabajo. 

Tal y como se ha mencionado en la introducción de este trabajo, el estudio teórico-

experimental de complejos dinucleares de Cu(II) con puentes bis-hidroxo y bis-alcoxo, 

muestra que existe una relación entre ciertas variables estructurales y las constantes 

de acoplamiento. Estas variables son: θ (ángulo Cu-O-Cu), τ (desplazamiento del 

átomo de carbono del fenilo respecto al plano Cu2O2), η (ángulo diedro entre los plano 

CuO2 del fragmento Cu2O2), ρ (rotación de los anillos fenilo respecto al fragmento 

Cu2O2), δ (desviación de la coordinación del Cu(II) de la geometría de pirámide de 
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base cuadrada) y γ (ángulo diedro entre los planos de coordinación de los átomos de 

cobre). También tienen influencia la conformación de los grupos fenoxo (syn o anti) y 

los sustituyentes en posición para de los anillos fenilo. 

Los cálculos DFT realizados en complejos trinucleares planos de Cu(II) muestran 

una tendencia similar a la que se obtiene para los complejos dinucleares de Cu(II); así 

pues, se puede asumir que ambos sistemas presentan una dependencia similar de las 

constantes de acoplamiento magnético con los parámetros estructurales anteriormente 

indicados, aunque, como es de esperar, los cálculos sean diferentes. Por tanto, 

usaremos las correlacciones teóricas magneto-estructurales derivadas de los 

complejos dinucleares de Cu(II) con grupos fenoxo puente para analizar los complejos 

trinucleares con grupos fenoxo puente. Además, si bien existe bibliografía sobre este 

tipo de complejos trinucleares, muy pocos estudian la correlación entre las 

propiedades magnéticas y las propiedades estructurales. Los datos de las propiedades 

estructurales y magnéticas de este tipo de complejos encontrados en bibliografía junto 

con los de los complejos 21-24 de este capítulo se muestran en la Tabla 2.6. 
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Tabla 2.6.-  Datos magneto-estructurales experimentales y calculados para 

complejos Cu3 bis(difenoxo)-puente. 

Compu esto  
Cod.Ref.  θ (º)a τ (º) a δ(º) a γ(º) a η(º) a ρ(º) a 

Cu-O c 
(Å) 

Jexp 

(cm -1) 

Jcalcd 

(cm -1) Rf 

LIFSAV 97,7 
97,2 

31,0 0,02 18,3 18,4 50,4 2,01 
1,94 

-370 J1 = -284,3 
J2 = -24,0 

27 

IBERIQ 98,3 
96,9 

18,1 0,09 15,0 21,3 40,6 
1,99 
1,91 

-345,5 
J1 = -304,5 

J2 = -8,5 28 

FIDZUO 98,7 
98,0 

18,8 0,03 13,7 21,0 42,7 
1,97 
1,91 

-482 
J1 = -402,9 
J2 = -13,4 29 

FEZTEK 98,3b 
98,4b 

30,0 0,05 10,8 7,2 42,4  
 

-314 
J1 = -283,3b 
J1 = -287,0 

J2= -9.7 
11 

VAVQOZ 99,9 
99,2 

24 0,01 16,2 14,4 42,7 
1,97 
1,93 

-474 
Imposible 
calcular J 

12 

IKOQUU 101,1b 
101,1b 

20,4 0,05 17,9 11,8 44,1 
1,96 
1,91 

-511 
J1 = -556,5b 
J1 = -515,6 
J2= -20,4 

13 

FIDZOI 101,4 
100,6 

25,0 0,03 13,7 10,4 43,1 
1,96 
1,91 

-303 
J1 = -534,9 
J2 = -19,5 29 

21 96,5 
96,1 

2,2 0,11 48,0 27,9 53,6 
1,96 
1,97 

-260 
J1 = -322,1 

J2 = -8,1 
Tw 

22 96,5 
96,1 

2,1 0,11 48,2 27,9 53,7 
1,95 
1,97 

-294 
J1 =-315,4 
J2 =-7,8 

Tw 

23 96,6 
97,1 

3,1 0,09 48,7 26,5 55,4 
1,95 
1,98 

-305 
J1 = -367,3 
J2 = -10,9 

Tw 

24 97,2 
98,1 4,7 0,14 48,2 26,1 56,3 

1,98 
1,96 -390 

J1 = -530,4 
J2 = -20,0 

Tw 

 

LIFSAV  = [{Cu(µ-L1)Cl}2Cu]·CH3CN (L1 = 1,7-bis(2-oxifenil)-2,6-diaza-4-
hidroxiheptano. IBERIQ = [{Cu(µ-L2)Cl}2Cu] (L2 = 1,5-bis(2-hidroxibencil)1,5-
diazaciclooctano. FIDZUO = [{Cu(µ-L3)Cl}2Cu] (L3 = N,N’-bis(2-oxibencil)-1,3-
diamepropano). FEZTEK = [{Cu(µ-L4)}2Cu](ClO4)2  (L4 = 1,4-bis(2-hidroxibencil)1,5-
diazacicloheptano. VAVQOZ = [{Cu(µ-L1)I}2Cu]·CH3CN. IKOQUU = [{Cu(µ-
L5)(MeOH)}2Cu](ClO4)2 (N,N’-bis(2-oxybencil)-1,3-diaminopropanol). FIDZOI = [{Cu(µ-
L3)(MeOH)}2Cu](ClO4)2. 

 a Valor medio. b Compuesto no centrosimétrico. c Distancias Cu1-O y Cu2-O. 

Tw: Este trabajo 

N.B.: En esta tabla δ es el τ de Adisson. 
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A partir de los datos reflejados en la Tabla 

influencia de los parámetros estructurales en los valores 

acoplamiento. 

En primer lugar vamos a estudiar la influencia del ángulo 

los valores de J1 en función de 

puede ver en la Figura 2.11

Figura 2.11- Representación de los valores experimentales de J

Cu–O–Cu para complejos Cu

representa la regresión

Como se puede apreciar en la F

de J con el aumento del ángulo 

correlaciones teóricas magneto

fuerte dependencia de J con 

Es decir, tal y como se había previsto

rango 2,1 - 6,3) hay una marcada dependencia de los valores antiferromagnéticos de 

con el ángulo θ, ya que a medida que disminuye el ángulo 

AF. 

Los altos valores de los ángulos 

contribuyen al decrecimiento de la interacción antiferromagnética en estos compuestos

(el carácter AF de J aumenta cuando 

actúan en dirección opuesta (todos estos compuestos muestran una configuración 
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A partir de los datos reflejados en la Tabla 2.6 procedemos a hacer un estudio de la 

influencia de los parámetros estructurales en los valores de la constante de 

vamos a estudiar la influencia del ángulo θ. La representación 

en función de θ para este tipo de complejos trinucleares de Cu(II)

11. 

Representación de los valores experimentales de J1 frente al ángulo 

Cu para complejos Cu3 bis(difenoxo)-puente lineales. La línea

regresión linear usando los valores de los complejo

Como se puede apreciar en la Figura 2.11 hay una clara disminución

con el aumento del ángulo θ. En concordancia con los resultados de 

magneto-estructurales antes mencionadas, es de esperar una 

con θ cuando los valores de τ sean cero o cercanos a cero. 

o se había previsto, en los compuestos 21-25 (con valores de 

hay una marcada dependencia de los valores antiferromagnéticos de 

a medida que disminuye el ángulo θ disminuye la interacción 

os valores de los ángulos η encontrados en los compuestos 

contribuyen al decrecimiento de la interacción antiferromagnética en estos compuestos

aumenta cuando η disminuye), mientras que los altos valores de 

rección opuesta (todos estos compuestos muestran una configuración 

procedemos a hacer un estudio de la 

de la constante de 

a representación de 

complejos trinucleares de Cu(II) se 

 

frente al ángulo 

La línea continua 

jos 21-25. 

isminución de los valores 

los resultados de las 

antes mencionadas, es de esperar una 

sean cero o cercanos a cero. 

(con valores de τ en el 

hay una marcada dependencia de los valores antiferromagnéticos de J 

disminuye la interacción 

encontrados en los compuestos 21-25 también 

contribuyen al decrecimiento de la interacción antiferromagnética en estos compuestos 

mientras que los altos valores de ρ 

rección opuesta (todos estos compuestos muestran una configuración syn 
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del anillo fenoxo y, en consecuencia, se espera un importante efecto del ángulo ρ en la 

constante de acoplamiento AF), es decir, aumenta el carácter AF con el aumento de ρ. 

Como era de esperar, un incremento del ángulo diedro (γ) reduce el valor de la 

interacción magnética. Para conocer la dependencia de la constante de acoplamiento 

magnético con dicho ángulo, se ha utilizado un modelo (Figura 2.12) para realizar los 

cálculos DFT. En este modelo se fijan los parámetros ρ = 90º, η = 0º y θ = 100º y, 

además, los átomos de nitrógeno del ligando orgánico se reemplazan por amoníaco, 

tal y como suele hacerse en este tipo de modelos.35 Los valores calculados de J1 y J2 

varían en función de γ (entre 0-30º) tal y como se muestran en la Figura 2.13. 

 

Figura 2.12.-  Complejo modelo [{Cu(µ-OPh)2(NH3)2(H2O)}2Cu]2+ 

Código de colores: C, azul claro; N, azul oscuro; O, rojo; Cu, verde; H, gris. 

 

Figura 2.13.-  Cálculo de J1 y J2 (interior) vs γ para el complejo modelo             

[{Cu(µ-OPh)2(NH3)2(H2O)}2Cu]2+. 
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Como se puede apreciar en esta Figura 2.13 hay una relación directa entre las 

constantes de acoplamiento y el ángulo γ, ya que disminuye cuando lo hace dicho 

ángulo. 

El factor δ que mide la distorsión de la geometría SPY-5 de los átomos de Cu(II) 

terminales hacia la geometría TBPY-5 también tiene importancia en la interacción de 

canje magnético. Esto se debe a que el orbital magnético dx2-y2 adquiere cierto 

carácter dz2 causando una disminución del solapamiento entre los orbitales 

magnéticos y por ende de la contribución antiferromagnética a la constante de 

acoplamiento magnético, lo que finalmente conduce a una  disminución de J. 

Se puede pensar que el plano ecuatorial que contiene los orbitales dx2-y2 de los 

iones Cu(II) terminales rota adquiriendo una especie de orientación perpendicular con 

los dobles puentes fenoxo. Al rotar, el orbital dx2-y2 de los iones Cu(II) terminales 

adquieren una configuración más próxima a la de un orbital dz2.36 Esto se traduce en 

una disminución de J.  

                                 

 

Figura 2.14.-  Conversión de orbitales dx2-y2 de los Cu(II) terminales en orbitales dz2. 
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Para cuantificar este efecto se realizaron cálculos DFT sobre el modelo [{Cu(µ-

OPh)2(NH3)2(H2O)}2Cu]2+ (Figura 2.12). Para ello se varían gradualmente los valores 

de δ entre δ = 0 (ideal para SPY-5) y 0,67 (TBPY-5 distorsionada). Debe hacerse notar 

que el valor de δ no puede ser 1, el valor más alto, debido al impedimento estérico 

entre el amoníaco y los ligando fenoxo. Los resultados DFT muestran que los valores 

de J1 son menos negativos (la interacción AF decrece) cuando aumenta el valor de δ. 

Para valores de δ en torno a 0,57 (ver Figura 2.15), J1 toma valores positivos(la 

interacción se vuelve ferromagnética). 

 

Figura 2.15-  Valores calculados de J1 y J2 (interior) para el complejo modelo [{Cu(µ-

OPh)2(NH3)2(H2O)}2Cu]2+ respecto al ángulo δ . 

Como se aprecia en la Figura 2.15, la relación de J2 con el parámetro δ muestra una 

variación más complicada; así, cuando δ aumenta, la interacción AF disminuye hasta 

alcanzar un máximo en 0,47. A partir de ahí, la interacción AF aumenta hasta valores 

de δ = 0,67. Nosotros, todavía no hemos encontrado explicación racional a esta 

sorprendente variación de J2. 

Curiosamente, cuando los tres átomos de cobre (II) se ven obligados a adoptar 

geometrías plano cuadradas, se obtienen los valores máximos de AF para J1 y J2 

cuando se realizan los cálculos teóricos. 

Por otra parte, y para conocer el efecto sobre J1 de las moléculas de agua 

coordinadas en las posiciones axiales del átomo central de Cu(II), se realizaron 

cálculos DFT, sobre el compuesto modelo de la Figura 2.12. Para ello se colocan dos 

moléculas de agua coordinadas al átomo de cobre central, y se sitúan a dos distancias 

diferentes de 3 y 2,5 Å. Los resultados muestran que la interacción AF decrece desde 
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1071 cm-1 (valor observado en el modelo de la Figura 2.12) hasta -908 cm-1, cuando 

las moléculas de H2O se sitúan a 3 Å o hasta -827 cm-1 cuando el H2O se encuentra a 

una distancia de 2,5 Å. También se ha calculado y observado que, aunque menor en 

magnitud, los valores de J1 para el nuevo modelo que contiene agua, varían con una 

tendencia similar a las variaciones de J1 con los ángulos δ y γ en el modelo de la 

Figura 2.12 (sin agua). 

Así pues, podemos decir que con excepción del ángulo ρ el resto de los ángulos 

recogidos en la Tabla 2.6 favorecen la disminución del acoplamiento AF en los 

compuestos 21-25 respecto al resto de complejos Cu3. Esto explicaría la relativamente 

baja magnitud de los valores de J observados para los compuestos 21-25.  

También podemos indicar que los cálculos de la interacción magnética, llevados a 

cabo sobre las estructuras moleculares en estado sólido, reproducen correctamente la 

naturaleza y la magnitud de las interacciones magnéticas de J1 para los complejos Cu3 

de la Tabla 2.6, con excepción de FIDZOI, ya que los datos de J se desvían por debajo 

del 25 % de los obtenidos experimentalmente en el cálculo de la susceptibilidad 

magnética. 

Como ya mencionamos anteriormente, tanto los valores de J1 experimentales como 

los calculados, muestran que la interacción AF decrece con el decrecimiento del 

ángulo θ (Figura 2.11). Sin embargo es importante mencionar que ni los valores de J 

experimentales ni los calculados siguen una variación lineal, con excepción de los 

compuestos de este trabajo (compuestos 21-25), en los cuales, al presentar 

estructuras muy similares (valores parecidos de los ángulos), se espera una fuerte 

dependencia de la constante de acoplamiento J con el ángulo θ. Así, y como reseña 

importante de este capítulo, en nuestros complejos esta variación de la constante de 

acoplamiento J con el ángulo θ es lineal, obteniéndose una regresión r2 = 0,92 con los 

datos experimentales y una r2 = 0,96 con los datos calculados. Por lo tanto, el punto 

donde las interacciones antiferromagnética cambian ferromagnética se puede predecir 

a partir de estas correlaciones lineales de los datos experimentales y calculados. 

Dicho cambio se produce a θ = 91,2º a partir de los datos experimentales y θ = 94º a 

partir de los datos teóricos. En vista de esto es razonable indicar que el punto de 

cambio AF-F realmente debe estar entre estos dos límites. 

Hay que indicar también que los valores de J2 calculados muestran la misma 

tendencia general que los de J1 (la interacción AF desciende cuando θ disminuye), 



particularmente en el caso de los compuestos 

lineal con θ tal y como se ve en la imagen interior de la F

Figura 2.16-  Valores calculados de J

También se debe señalar que, en los compuestos recogidos en la Tabla 

una correlación lineal (r2 = 0,95) entre los valores calculados de las constantes de 

acoplamiento magnético J

constantes de acoplamiento están determinados por los mismos factores estructurales.

Figura 2.17-  Correlación lineal de J
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particularmente en el caso de los compuestos 21 - 24 que exhiben una dependencia 

ve en la imagen interior de la Figura 2.16. 

Valores calculados de J1 y J2 (interior), en función del ángulo 

21-24 y otros complejos Cu3. 

También se debe señalar que, en los compuestos recogidos en la Tabla 

= 0,95) entre los valores calculados de las constantes de 

J1 y J2 (Figura 2.17). Esto indica que los valores de las dos 

constantes de acoplamiento están determinados por los mismos factores estructurales.

Correlación lineal de J1 vs J2 para los compuestos de la tabla 

excepto LIFSAV. 
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que exhiben una dependencia 

 

, en función del ángulo θ para 

También se debe señalar que, en los compuestos recogidos en la Tabla 2.6, existe 

= 0,95) entre los valores calculados de las constantes de 

los valores de las dos 

constantes de acoplamiento están determinados por los mismos factores estructurales. 

 

para los compuestos de la tabla 2.6 
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2.6.- CÁLCULOS DE DISTRIBUCIÓN DE DENSIDAD DE 

Para completar el estudio de estos compuestos 

distribución de espín, los cuales muestran que tanto el átomo central c

terminales de Cu(II) presentan una

que se encuentra σ deslocalizad

metal. A modo de ejemplo en la 

para el compuesto 23. 

En esta figura, Figura 

respectivamente, a densidades de espín p

Figura 2.18.-  Vista frontal (

calculada para un estado 

de isodensidad con un valor de contorno de 0,002 e bohr
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CÁLCULOS DE DISTRIBUCIÓN DE DENSIDAD DE ESPÍN  

Para completar el estudio de estos compuestos 21-25 se han realizado cálculos de 

distribución de espín, los cuales muestran que tanto el átomo central c

(II) presentan una distribución de espín con forma de orbital dx

deslocalizada sobre los átomos dadores unidos directamente al 

metal. A modo de ejemplo en la Figura 2.18 y en la Tabla 2.7 se muestran los datos 

igura 2.18, las zonas rojas y azules corresponden, 

respectivamente, a densidades de espín positivas y negativas.  

frontal (arriba) y lateral (abajo) de la distribución de espín 

para un estado doblete (broken symmetry) en el compuesto 

de isodensidad con un valor de contorno de 0,002 e bohr–

se han realizado cálculos de 

distribución de espín, los cuales muestran que tanto el átomo central como los átomos 

forma de orbital dx2-y2 y 

s unidos directamente al 

se muestran los datos 

, las zonas rojas y azules corresponden, 

 

de la distribución de espín 

el compuesto 23 (Superficie 

de isodensidad con un valor de contorno de 0,002 e bohr–3). 
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Tabla 2.7.-  Selección de valores de la densidad de espín en el compuesto 23. 

Entorno Cu1 = Cu3 Cu2 N1 = N3 N2 = N4 O1 = O3 O2 = O4 

Densidad de espín +0,6078 –0,6605 +0,1008 +0,1015 +0,0258 +0,0124 

 

Tal y como cabría esperar, se puede observar que la deslocalización es más 

importante para los átomos unidos directamente a los átomos de Cu(II). 

El cálculo de la densidad de espín para este grupo de complejos en estado singlete 

ofrece información sobre la estructura electrónica y el mecanismo de interacción. 

Como dijimos, cada átomo de Cu(II) tiene forma de orbital dx2-y2, como cabe esperar 

para geometrías piramidales cuadradas y plano cuadradas. Como puede observarse 

en la Tabla 2.7, en el estado doblete de BS (broken symmetry) las densidades de 

espín sobre los dos Cu(II) terminales tienen el mismo valor, pero distinto signo que el 

de Cu(II) central, lo que indica, por una parte, que los átomos de Cu(II) terminales 

están ocupados por un electrón desapareado con espín α, mientras el átomo central 

está ocupado por un electrón desapareado con espín β y, por otra, que la 

deslocalización de espín sobre los átomos de oxígeno es baja, ya que dicha densidad 

está situada sobre los átomos de Cu(II), lo que es indicativo de su comportamiento 

como centros magnéticos. 

 

2.7.- CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 2 

1.- La reacción del ligando H2L (N,N’-dimetil- N,N’ -bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-

metilbencil)-etilendiamina) con diferentes sales de Cu(II) conduce a una serie de 

complejos trinucleares lineales en los que dos unidades CuL (L2- es el ligando 

desprotonado) se unen al átomo de Cu(II) central a través de puentes bis-µ-difenoxo 

en los que el ligando actúa de modo tetradentado N2O2 puente de tipo 1κ-O3A:2κ-O3A, 

1κ2-N, N’, 1κ-O1A:2κ-O1A. Estos compuestos se pueden obtener a partir del bloque 

CuL, previamente preparado, al ensamblarlo con la correspondiente sal de Cu(II). 

2.- Los iones Cu(II) terminales presentan una estructura con forma de pirámide de 

base cuadrada, mientras que el ión Cu(II) central presenta una geometría octaédrica 

alargada tetragonalmente (excepto en 24 que es plano-cuadrada). 
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3.- El fragmento puente Cu(µ-O)2Cu no es plano debido al impedimento estérico de 

los grupos metoxi de los anillos fenilo. 

4.- En el compuesto 23 se ha producido una muy interesante coordinación de 

aniones tribromuro no añadidos al medio de la reacción. Esta coordinación imprevista 

puede ser debida a formación de Br2 en el medio de reacción (probablemente debido a 

la descomposición del CuBr2 en CuBr y Br2) y su posterior unión con el anión bromuro 

para formar el tribromuro. 

2CuBr2 � 2CuBr + Br2 

Br2 + Br  ̄ � Br3
- 

5.- La forma de las gráficas obtenidas al realizar el análisis termogravimétrico en los 

complejos 21-24 es, como cabría esperar, muy similar en todos ellos. En un primer 

paso se observa la pérdida de moléculas de disolvente, en un segundo paso, la 

pérdida de peso correspondiente a fragmentos del ligando y finalmente se observa un 

residuo correspondiente, posiblemente, a alguna sal u óxido de Cu(II). 

6.- La comparación de la estabilidad térmica entre el ligando (H2L) y los complejos 

estudiados muestra un aumento de la estabilidad del ligando cuando se encuentra 

formando parte del complejo. La estabilidad, o el intervalo de estabilidad, de los 

complejos puede variar desde 250 ºC hasta 550 ºC en el caso del complejo 22 y entre 

250 ºC y 750 ºC en el caso de los complejos 21, 23 y 24. Esta variación puede 

corresponder con la presencia del anión perclorato en el compuesto 22. 

7.- Los complejos Cu3 muestran una interacción antiferromagnética fuerte entre los 

átomos de Cu(II) externos y el Cu(II) central, a través de los puentes bis(µ-fenoxo) que 

forma el ligando. 

8.- Los cálculos DFT de la constante de acoplamiento magnético entre los átomos 

de Cu(II) más próximos, J1, predicen valores similares a los de otros complejos 

encontrados en la literatura. Estos valores son de similar naturaleza y magnitud que 

los obtenidos a partir de los ajustes de los datos experimentales de la susceptibilidad 

magnética. 

9.- Los cálculos teóricos muestran que la constante de acoplamiento entre los dos 

átomos de cobre de los extremos, J2, no es nula. 
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10.- En los compuestos estudiados los valores, experimentales y calculados, de la 

contante J1 indican que el acoplamiento AF disminuye a medida que lo hace el ángulo 

θ, pero no sigue una dependencia lineal. En contraste, en la familia de compuestos 21-

25, en los que la estructura es muy similar, se puede obtener una correlación lineal del 

valor de la constante J1 con el ángulo θ, tanto con los datos experimentales como con 

los calculados. 

11.- El punto de cambio de interacción AF a interacción F se puede situar en el 

rango de ángulos de 91,2º (valores experimentales) a 94º (valores teóricos). 

12.- Los datos calculados para la constante J2 indican la misma tendencia que los 

de J1, ya que, al representar gráficamente J1 frente a J2 se observa un comportamiento 

lineal. Debido a esto podemos indicar que los factores estructurales que afectan a 

ambas constantes son los mismos. 

13.- Los cálculos DFT sobre el modelo con amoníaco muestran que las 

interacciones AF se reducen con el incremento del ángulo γ (ángulo diedro entre el 

plano de coordinación del cobre terminal y el plano de coordinación del cobre central). 

14.- Los datos teóricos muestran que la distorsión de SPY-5 hacia TBPY-5 

(aumento del parámetro δ) reduce la interacción AF. 
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CAPÍTULO 3: TRÍMEROS DE COBRE - METAL - COBRE (Cu 2M) 

 

3.1- INTRODUCCIÓN 

El interés actual en los complejos de metales de transición heterometálicos, 

basados en ligandos N-O dadores surge, no solo por sus peculiares estructuras y 

topologías, si no, principalmente, debido a sus posibles aplicaciones en el área del 

magnetismo, fotolumiscencia y la catálisis.1,2 Uno de los aspectos importantes de la 

investigación en el campo de los complejos metálicos hetero-polinucleares es la 

exploración de las interacciones magnéticas entre múltiples centros con espín no 

equivalente en una sola molecula.3 

La combinación de dos o más centros con espín diferente, también pueden dar 

lugar a una nueva generación de materiales magnéticos moleculares, especialmente 

cuando los iones metálicos son fuertemente anisotrópicos, lo cual es un requisito para 

la obtención de SMMs4 o SCM (cadenas imán).5 En este sentido, la síntesis de 

complejos Cu(II)-Mn(II) con SCu = 1/2 y SMn = 5/2 es un área activa de investigación 

debido a la gran diferencia en los spines locales.6 El empleo de tipos apropiados de 

ligandos puente, que pueden transmitir de manera eficiente en el acoplamiento 

magnético entre los centros locales portadores de spin, ha permitido la obtención de 

una variedad de complejos polinucleares con estructuras y propiedades magnéticas 

interesantes. Entre ellos, los compuestos que presentan puentes oxo, hidroxo o 

phenoxo merecen una mención especial, ya que tales compuestos, con diferentes 

nuclearidades, se han estudiado profusamente con el fin de entender los factores que 

gobiernan el acoplamiento entre los centros metálicos.7 Sin embargo, la mayoría de los 

compuestos estudiados son homometálicos y suelen ser de Cu(II), Ni(II) o Mn(II) / (III), 

siendo los de cobre los mayoritarios, fundamentalmente los que tienen puentes con 

átomos de oxígeno entre los iones Cu(II). Hay que señalar que aunque los complejos 

heteronucleares de Mn (II) que contienen otro ion paramagnético son bien conocidos 

por sus interesantes propiedades magnéticas,8 raramente se ha incorporado el ión 

Cu(II) en ellos.9 

La síntesis de estos complejos de coordinación heterometálicos se ha realizado, 

generalmente, utilizando dos enfoques o estrategias diferentes. El primero se basa en 

una idea muy simple, que es que los iones metálicos muestran diferente afinidad por 

los diferentes tipos de átomos dadores o de coordinación. Así, el autoensamblaje de 
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los iones metálicos con la mezcla de átomos dadores de los ligandos se espera que 

conduzca a sistemas heterometálicos bien ordenados. La segunda estrategia consiste 

en formar previamente complejos metálicos en los que haya sitios de coordinación 

vacantes. En este sentido cabe indicar que los complejos que contienen grupos 

“puente” pueden actuar como ligandos y coordinarse a centros metálicos adicionales, 

es decir utilizar el complejo previo como un ligando. Estos dos enfoques se han 

aplicado con éxito por diferentes grupos para construir numerosos complejos hetero-

bimetálicos con interesantes propiedades magnéticas.7 En este sentido los quelatos de 

Cu(II) han sido ampliamente utilizados para este propósito.10 

Siguiendo estas dos estrategias mencionadas, la segunda de ellas con metales 3d 

y la primera con un metal 4f, se han obtenido 6 complejos trímeros heterometálicos 

lineales (CuMCu), cuyas estructuras y propiedades magnéticas se analizan y estudian 

en este capítulo; también se han realizado algunos cálculos teóricos DFT. 

En los compuestos de este capítulo los centros metálicos de los extremos son iones 

Cu(II) y lo que varía es el ión metálico central. En adelante a estos compuestos los 

denominamos como Cu2M y en todos ellos encontraremos una unidad trímera 

catiónica, que presenta una fórmula general [{Cu(S)(µ-L)}2M(H2O)2n]Xk·(H2O)z, donde 

M = Cr(III), S = H2O, n = 1, z = 0, k = 3 y X = ClO4
- para el compuesto 31; M = Co(II), 

S= CH3OH, n = 1, z = 0, k = 2, y X= ClO4
- para el compuesto 32 y M = Ni(II), S = H2O y 

NO3
-, n = 1, z = 1, k =1 y X = NO3

- para el compuesto 33. 

En los compuestos 34 y 35, isoestructurales entre sí, encontramos una variación 

importante, ya que junto a la unidad catiónica Cu2M encontramos otra unidad dímera 

CuM con características especiales que se detallarán en la parte de la descripción de 

las estructuras cristalinas. En la unidad trímera de estos compuestos 34 y 35 tenemos: 

S = 0, n = 0, y M = Mn(II) para 34 o M = Zn(II) para 35. Por último, cabe indicar que en 

el complejo 36 el metal central es un metal 4f, más concretamente el disprosio, es 

decir encontramos S = OAc- y NO3
-, n = 0, z = 2, k = 1 y X= NO3

- y M = Dy(III). 

También indicar que en el caso de este compuesto 36, en la red cristalina aparecen 

dos entidades químicamente equivalentes, pero cristalográficamente diferentes. 
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3.2.-SINTESIS DE LOS COMPUESTOS 31-36 

Tal y como queda reflejado en el Esquema 3.1, podemos decir que para la síntesis 

de los compuestos de este capítulo se puede utilizar un método más o menos general 

en el que el complejo 20 (CuL), descrito en el capítulo anterior, se hace reaccionar, en 

agua/metanol, con distintas sales metálicas en una relación molar [CuL]/[MXn] = 2/1, 

cuando M sea un metal 3d. 

 

Esquema 3.1-  Procedimiento general de obtención de las especies catiónicas 

trinucleares de los complejos 31-35. 

3.2.1.- Síntesis del compuesto [{Cu(H 2O)(µ-L)} 2Cr(H2O)2](ClO 4)3  (31) 

A 0,097 g (0,2 mmol) del compuesto precursor [Cu(L)(H2O)]·H2O (20) en 15 ml de 

mezcla (50/50 v/v) agua/metanol, se le añade una disolución que contiene 0,046 g (0,1 

mmol) de Cr(ClO4)3·6H2O en 15 ml de mezcla agua/metanol (50/50 v/v). La disolución 

resultante cambia inmediatamente a un color marrón oscuro, a continuación se filtra y 

el filtrado se deja reposar a temperatura ambiente. Al cabo de unos días aparecen 

cristales de color marrón rojizo oscuros del compuesto 31, lográndose un rendimiento 

del 47,5% basado en cromo. Análisis elemental: Calculado para C44H68O24N4Cl3CrCu2: 

C, 39,96; H, 5,18; N, 4,23. Experimental: C, 40,51; H, 5,25; N, 4,36. 

3.2.2.- Síntesis del compuesto [{Cu(CH 3OH)(µ-L)} 2Co(H2O)2](ClO 4)2  (32) 

0,097 g (0,2 mmol) del compuesto 20, disueltos en 15 ml de mezcla agua/metanol 

al 50% en volumen, se añaden a una disolución que contiene 0,036 g (0,1mmol) de 

Co(ClO4)2·6H2O en 15 ml de la misma mezcla. La disolución resultante cambia a color 

marrón oscuro; a continuación se filtra y se deja evaporar lentamente a temperatura 

ambiente. Al cabo de unos días, y con un rendimiento: 48,8%, aparecen cristales de 
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color marrón oscuro. Análisis elemental: Calculado para C46H72O20N4Cl2CoCu2: C, 

43,92; H, 5,77; N, 4,45. Experimental: C, 44,03; H, 5,96; N, 4,37. 

3.2.3.- Síntesis del compuesto [Cu(NO 3)(µ-L)Ni(H 2O)2(µ-L)Cu(H2O)]NO3·H2O (33) 

Utilizando un método igual que el del compuesto anterior pero usando 

Ni(NO3)2·6H2O (0,03 g, 0,1 mmol) en vez de Co(ClO4)2·6H2O se obtienen cristales del 

compuesto con un rendimiento del 51,8 %. Análisis elemental: Calculado para 

C44H68O18N6Cu2Ni: C, 45,76; H, 5,93; N, 7,27; experimental: C, 45,48; H, 6,11; N, 7,15. 

3.2.4.- Síntesis del compuesto (34)                                                                              

[{Cu(µ-L)} 2Mn] 2[MnCu(L)(H 2O)3(NO3)][Cu(L)(NO 3)](NO3)4·4(H2O) 

Al compuesto [Cu(L)(H2O)]·H2O (0,097 g, 0,2 mmol) en 15 ml de mezcla 

agua/metanol (50/50 v/v) se le añade una disolución de Mn(NO3)2·5H2O (0,027 g, 

0,1mmol) en 15 ml de mezcla agua/metanol (50/50 v/v). La disolución resultante 

cambia de color verde a marrón oscuro, a continuación se filtra y se deja reposar a 

temperatura ambiente; al cabo de una semana aparecen cristales de color marrón 

negruzco del compuesto 34. Se obtiene un rendimiento del 31,7%. Análisis elemental: 

Calculado Para C132H194N18O49Cu6Mn3: C, 47,14; H, 5,81; N, 7,49. Experimental: C, 

47,51; H, 6,03; N, 7,35. 

3.2.5.- Síntesis del compuesto (35)                                                                          

[{Cu(µ-L)} 2Zn] 2[ZnCu(L)(H 2O)3(NO3)][Cu(L)(NO 3)](NO3)4·4(H2O) 

Este compuesto se prepara de manera análoga al anterior pero añadiendo 

Zn(NO3)2·6H2O (0,026 g 0,1 mmol) en vez de Mn(NO3)2·5H2O.Con ello se obtiene un 

rendimiento del 26,4 % de producto en forma de monocristales. Análisis elemental: 

calculado para C132H194N18O49Cu6Zn3: C, 46,70; H, 5,76; N, 7,42. Experimental: C, 

46,43; H, 5,98; N, 7,63. 

3.2.6- Síntesis del compuesto [Cu(NO 3)(µ-L)Dy(µ-L)(µ-OAc)Cu]NO 3 2H2O  (36) 

Para la obtención de este compuesto se utiliza un método diferente. A una 

suspensión que contiene 0,038 mg (0,1 mmol) del ligando H2L en 7 ml de metanol, se 

le añade una disolución que contiene 0,023 g (0,1 mmol) de Cu(NO3)2·6H2O en 7 ml 

de metanol. La disolución resultante se oscurece y se mantiene con agitación lenta 
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mientras se le adiciona una disolución que contiene 0,034 g (0,1 mmol) de 

Dy(OAc)3·6H2O en 7 ml de metanol. La disolución resultante toma un color verde 

oscuro, a continuación se filtra para eliminar posibles residuos y se deja reposar a 

temperatura ambiente, al cabo de unos días aparecen unos cristales oscuros de forma 

prismática, con un rendimiento del 31,7%. Análisis elemental: calculado para 

C46H67N7O21Cu2Dy: C, 41,12; H, 5,03; N, 7,30. Experimental: C, 41,32; H, 5,54; N, 

7,18. 

3.3.- DESCRIPCIÓN DE LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE  31-36 

Las estructuras cristalinas muestran que los compuestos 31 y 32 contienen cationes 

simétricos, o casi simétricos como ocurre en 33, 34, 35 y 36, del tipo [{Cu(S)(µ-

L)}2M(H2O)2n]
y+. En alguno de ellos podemos encontrar aniones coordinados y/o 

moléculas de disolvente débilmente coordinadas (S= H2O, CH3OH o NO3
-, n = 0 o 1). 

Las representaciones cristalográficas de estos compuestos se recogen en las Figuras 

3.1 a 3.5, mientras que los ángulos y distancias de enlace más relevantes se 

presentan en el apéndice en la Tabla Ap.2 y los parámetros cristalográficos en la Tabla 

Ap.3.. 

 

Figura 3.1.-  Vista de la estructura del compuesto 31. Los aniones ClO4
-  y los 

átomos de H se han omitido para mayor claridad. Código de colores: C, gris; N, azul 

claro; O, rojo; Cu, naranja; Cr, azul oscuro. 
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En el interior de la unidad trímera Cu2M, dos fragmentos [Cu(L)] están conectados a 

través de los grupos fenoxo del ligando, que actúan como puentes al ion metálico 

central (M). Este átomo metálico se sitúa en el centro de la molécula dando lugar a 

una disposición lineal de los tres iones metálicos. En los compuestos 31, 32, 33 y 36 

los átomos exteriores de Cu muestran una estructura de pirámide de base cuadrada 

(SPY-5) con valores del parámetro τ de Adison en el rango de 0,125 - 0,148. En esta 

disposición, el plano basal lo forman los dos átomos de nitrógeno y los dos átomos de 

oxígeno de los grupos fenoxo puente del ligando desprotonado (L-2), mientras que la 

posición apical está ocupada por una molécula de agua en 31, una molécula de 

metanol en 32 y en el caso del compuesto 33 un anión NO3
-  en uno de los cobres y 

una molécula de agua en el otro. Por su parte, uno de los átomos de cobre del 

compuesto 36 tiene en la posición apical un oxígeno perteneciente un grupo nitrato 

coordinado y el otro cobre tiene en esa posición un oxígeno del grupo acetato puente 

presente en este compuesto. A diferencia de los otros cuatro compuestos, en los 

compuestos 34 y 35 los átomos de Cu externos muestran una geometría plano 

cuadrada, ligeramente distorsionada, formada por dos átomos de nitrógeno y dos 

átomos de oxigeno de los grupos fenoxo puente del ligando (L-2) desprotonado. 

 

Figura 3.2.-  Visita de la estructura del compuesto 32. Los aniones ClO4
-  y los 

átomos de hidrógeno se han omitido para mayor claridad. Código de colores: C, gris; 

N, azul claro; O, rojo; Cu, naranja; Co, morado. 
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El ion metálico central (M) presenta una geometría octaédrica, tetragonalmente 

alargada, en los compuestos 31, 32 y 33, una geometría de antiprisma cuadrado, en 

los compuestos 34, 35 y una geometría de prisma trigonal esférico triapicado para 36. 

En el caso de de los complejos 31, 32 y 33 las posiciones ecuatoriales están ocupadas 

por cuatro átomos de oxigeno de los grupos fenoxo puente, con distancias de enlace 

M-O de 2 Å, y en las posiciones axiales se sitúan dos moléculas de agua que están 

semicoordinadas, y que se encuentran siempre a distancias de enlace más largas que 

las ecuatoriales. La coordinación 8 de los átomos metálicos centrales en los 

compuestos 34 y 35 está formada por los átomos de oxígeno de los ligandos; de modo 

que los átomos de oxígenos de los grupos fenoxo puente se encuentran a una 

distancia aproximada de 2,2 Å y los oxígenos monocoordinados de los grupos metoxo 

se sitúan a distancias más largas de alrededor de 2,5 Å. Lo mismo ocurre para el 

compuesto 36 donde los átomos de oxígeno de los grupos fenólicos desprotonados se 

encuentran más cerca que los átomos de oxígeno de los grupos metoxo. En este caso, 

además de los 8 oxígenos de los ligandos hay un átomo de oxigeno adicional en la 

esfera de coordinación del ión Dy(III) perteneciente al ligando acetato puente. Hay que 

indicar que uno de los grupos metoxi se encuentra semicoordinado con una distancia 

más larga de ≈ 2,8 Å.  

    

Figura 3.3.-  Izquierda) Vista de la estructura del compuesto 33. Los aniones NO3
- 

no coordinados y los átomos de H se han omitido para mayor claridad. Código de 

colores: C, gris; N, azul claro; O, rojo; Cu, naranja; Ni, verde claro. Derecha) 

Perspectiva a lo largo del eje a de la unidad CuLNiCuL en el compuesto 33 con los 

ligandos coloreados en rojo o verde. 
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En lo que corresponde al ligando, cabe indicar que, en la unidad trinuclear de los 

compuestos 31-33, los dos ligandos desprotonados (L-2) no son coplanares, si no que 

se encuentran girados de tal modo que los anillos de los grupos fenilo de un ligando 

están orientados sobre el plano ecuatorial MO4 del ion metálico central mientras los del 

otro ligando están orientados bajo ese plano; los ángulos diedros entre los planos de 

los anillos fenilo y el plano central MO4 se encuentran en un rango de 67,6 - 75,1º. La 

desviación de la coplanaridad que presenta el ligando es principalmente debida al 

impedimento estérico procedente de los grupos metoxi de los anillos fenílicos. Como 

consecuencia de esto, los fragmentos Cu(µ-O)2M no son planos sino que están 

“doblados” con unos valores de los ángulos diedros entre los planos Cu2O y MO2  en el 

rango 31,09 - 38,04º. Tampoco son planos con relación al eje O-O, ya que los ángulos 

entre los planos Cu(O1)M y Cu(O3)M están en el rango 37,20-44,80º. 

Estos compuestos muestran interacciones por enlace de hidrogeno intramolecular 

en el que están implicadas moléculas de agua y átomos de oxígeno no coordinados 

pertenecientes a los grupos metoxo. Las distancias dador-aceptor se encuentran en un 

rango de 2,7 a 2,8 Å y los ángulos O-H-O están en el intervalo 153,8 y 171,9º. 

 

Figura 3.4.-  Vista de la estructura de la unidad Cu2M en el compuesto 34. Los 

átomos de H se han omitido para mayor claridad. Código de colores: C, gris; N, azul 

claro; O, rojo; Cu, naranja; Mn, morado. 

Como se ha indicado previamente, en el caso de los complejos 34 y 35, el átomo 

metálico central se coordina con ocho átomos de oxígeno, es decir con los 4 átomos 

de oxígeno de cada ligando y en el caso del compuesto 36 además otro átomo de 
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oxigeno del grupo acetato puente. Debido a ello, los ligandos, que muestran una 

coordinación como la del modo i de la Figura 1.2, son prácticamente planos y como 

consecuencia de que el metal central adopta una estructura de antiprisma cuadrado 

(en 34 y 35) o prisma trigonal esférico triapicado (en 36), se encuentran colocados 

perpendicularmente entre sí (Figura 3.5). Los cuatro átomos de oxígeno de cada 

ligando se encuentran prácticamente en el mismo plano, siendo la desviación máxima 

respecto a ese plano medio de: 0,226 Å para el ligando A y 0,219 para el ligando B en 

el compuesto 34, y de 0,269 Å para el ligando A y 0,277 para el ligando B en el 

compuesto 35. Para el compuesto 36 estas desviaciones son de 0,373, 0,241, 0,214 y 

0,294 Å para los ligandos A,B, C y D respectivamente, ya que en este caso hay dos 

unidades trímeras cristalográficamente diferentes en la red. 

 

 

Figura 3.4.-  Vista de la estructura de la unidad Cu2M en el compuesto 34. Los 

átomos de H se han omitido para mayor claridad. Código de colores: C, gris; N, azul 

claro; O, rojo; Cu, naranja; Mn, morado. 
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Figura 3.5.-  Perspectivas a lo largo del eje a (izquierda) y del eje b (derecha) 

correspondientes a la unidad Cu2M en el compuesto 34. Los ligandos se han 

coloreado en verde o rojo y los átomos de H se han omitido por claridad. 

 

Figura 3.6.-  Vistas correspondientes a la unidad Cu2M en el compuesto 36. 

Izquierda: Código de colores: C, gris; N, azul claro; O, rojo; Cu, naranja; Dy, azul mar. 

Derecha: los ligandos se han coloreado en verde o rojo, el nitrato coordinado en azul y 

el acetato en rosa. Los átomos de H, moléculas de disolvente y el contraión no 

coordinado se han omitido por claridad. 
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Al inicio de este capítulo se ha indicado que en los compuestos 34 y 35 junto a la 

unidad trinuclear catiónica Cu2M cristaliza una unidad dímera, lo cual no es del todo 

correcto, ya que el 50% de las veces esta unidad es un monómero. En esta entidad el 

ligando adopta el modo de coordinación a o el modo i de la Figura 1.2, es decir se 

coordina con un átomo de cobre en la posición interior (modo a) y en el 50 % de los 

casos en la posición exterior se sitúa un átomo de manganeso (o zinc según el 

compuesto) (modo i), de ahí el desorden observado en ese entorno. Cuando el 

manganeso no está presente, la unidad que se forma es [Cu(L)(NO3)]
-,.y cuando está 

presente se forma esta otra [(H2O)3Mn(µ-L)Cu(NO3)]
+. En ambas el átomo de cobre 

muestra una coordinación N2O3 con una configuración de pirámide de base cuadrada 

distorsionada (el átomo de Cu sólo se desplaza del plano ecuatorial 0,07 Å) en la que 

el plano ecuatorial lo conforman los cuatro átomos dadores del ligando, con distancias 

Cu-O de ≈ 1,88 Å y Cu-N de ≈ 2,0 Å, y en la posición apical, a una distancia más larga 

(≈ 2,5 Å), se sitúa un átomo de oxígeno de un grupo nitrato. El Mn(II), que 

encontramos cuando la posición de coordinación exterior está ocupada, muestra una 

coordinación de bipirámide pentagonal O7, formada por tres oxígenos de las 

moléculas de agua coordinadas, dos oxígenos de los grupos fenólicos desprotonados 

(los cinco con distancias Mn-O ≈ 2,1 Å) y dos oxígenos de los grupos metoxi del 

ligando a distancias más largas (≈ 2,6 Å). 

 

Figura 3.7.-  Vistas correspondientes a la unidad dímera CuM en el compuesto 34. 

Código de colores: C, gris; N, azul claro; O, rojo; Cu, naranja; Mn, moralo. Los átomos 

de H se han omitido por claridad. 
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Tal y como se ha indicado anteriormente en los compuestos 31, 32, 33 y 36 los 

fragmentos de fenoxo puente (CuO2M) de las unidades Cu2M no son planos si no que 

se encuentran plegados, tanto respecto al eje Cu-M como al eje O-O. Sin embargo en 

los compuestos isoestructurales 34 y 35, tal como queda reflejado en la Tabla 3.1, los 

ángulos diedros en esos fragmentos puente (CuO2M) son casi nulos, y por lo tanto, 

dichos fragmentos son prácticamente planos. 

Tabla 3.1.-  Ángulos diedros (º) en el fragmento puente CuO2M de las unidades 
Cu2M 

Metal 

 

Angulo (º) entre planos 

Cu-O-M 

Angulo (º) entre planos 

O-M-O 

Cr 37,20 31,09 

Co 44,8 38,04 

Ni 44,21(1) 37,52 

Ni 40,81(2) 34,82 

Mn 1,71(1) 1,31 

Mn 1,21(2) 0,94 

Dy1 35,45 (1) 26,80 

Dy1 11,84 (2) 8,69 

Dy2 8,81(3) 6,40 

Dy2 42,75(4) 32,30 

(1), (2), (3), (4). El número entre paréntesis se refiere al entorno del correspondiente 

átomo de cobre. 

Esto puede ser debido a la disposición casi perpendicular de ambos ligandos en la 

unidad Cu2M, que reduce el impedimento estérico de los grupos metoxi. En el 

compuesto 36, a pesar de la disposición casi perpendicular de los ligandos, la 

coordinación de un oxígeno adicional fuerza al plegamiento de la estructura, lo que 

conlleva un aumento en los ángulos diedros del fragmento CuO2M, pero sin llegar a los 

valores que se obtienen para los compuestos 31 a 33, en los que los ligandos se 

encuentran casi paralelos. 
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3.4.- PROPIEDADES MAGNÉTICAS DE LOS COMPUESTOS 31 a  36 

Las propiedades magnéticas de los complejos 31-36 se midieron sobre muestras 

policristalinas, en el intervalo de temperatura 2-300 K, utilizando un campo magnético 

de 0,1 T. Los resultados se recogen en la Figura 3.8 y en la Figura 3.10 en la forma 

χMT vs T (donde χM es la susceptibilidad magnética molar del compuesto), y M vs H. 

3.4.1- Propiedades Magnéticas de [{Cu(H 2O)(µ-L)} 2Cr(H2O)2](ClO 4)3 (31) 

El valor obtenido para el producto χMT a temperatura ambiente para el complejo 31, 

(3,07 cm3·K·mol-1); es un poco más alto que el esperado para un par de iones Cu(II)   

(S = 1/2) y un ión Cr(III) (S = 3/2) con g = 2,0, magnéticamente aislados (2,625 

cm3·K·mol-1), lo cual puede deberse a la presencia de interacción ferromagnética entre 

los iones Cu(II) y Cr(III) (Figura 3.8) 

Al bajar la temperatura, χMT aumenta continuamente hasta 25 K, temperatura a 

partir de la cual el producto χMT permanece prácticamente constante con un valor de 

4,48 cm3 K mol-1. Este valor es muy cercano al esperado para un estado fundamental 

S = 5/2 (4,375 cm3 K mol-1), fruto de la interacción ferromagnética entre los iones Cu(II) 

y el ión Cr(III). 

 

Figura 3.8.-  Dependencia del producto χM·T con la temperatura para el complejo 

31. Las líneas negras corresponden al mejor ajuste de los datos experimentales con el 

Hamiltoniano de la Ecuación 3.1. Interior: dependencia de la magnetización frente al 

campo. 
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Las propiedades magnéticas del complejo 31 se han analizado mediante el 

siguiente Hamiltoniano: 

H = -J(SCu1SCr+SCu2SCr)-J1(SCu1SCu2)+ DCrSCrz
2+ µB ∑(gi·Siz ) 

Ecuación 3.1  

J y J1 representan el acoplamiento de canje magnético entre los iones Cu(II) y 

Cr(III) a través de los grupos puente difenóxo puente y entre los iones Cu(II) de los 

extremos a través del ión Cr(III), D es el desdoblamiento a campo cero del ión Cr(III), 

mientras que mientras g y µB tienen su significado habitual. Debido a que el 

producto χMT es poco sensible al valor de J1 y a que el ión Cr(III) es muy isotrópico y, 

por tanto, con un desdoblamiento a campo cero muy pequeño, para evitar la 

sobreparametrización, solo hemos considerado como parámetros a variar en el ajuste 

J y g, fijando todos los demás a cero. Además, todos los valores de g se consideraron 

iguales. Del ajuste simultáneo de susceptibilidad y magnetización con el programa 

PHI11 se obtuvieron los siguientes parámetros J = +49,8 cm-1 y g = 2,0 (R = ∑[(χMT)obs-

(χMT)calc]
2/[χMT)obs]

2 = 1,5·10-5). Con objeto de apoyar el valor de J extraído a partir de 

los datos experimentales y para determinar un posible valor para J1, se realizaron 

cálculos teóricos de tipo DFT sobre la estructura determinada por difracción de RX, 

obteniéndose los siguientes valores J = +60,2 cm-1 y J1 = +2,2 cm-1. Como se puede 

observar el valor de J calculado está bastante de acuerdo con el obtenido 

experimentalmente, mientras que la interacción entre los iones Cu(II) a través del ión 

Cr(III) es de naturaleza ferromagnética y mucho más débil que J. Por lo que nosotros 

conocemos no existen ejemplos descritos en bibliografía de complejos trinucleares de 

tipo Cu(II)-Cr(III)-Cu(II). No obstante, sí se han descrito complejos dinucleares Cr(III) 

Cu(II) y trinucleares Cr(III)-Cu(II)-Cr(III) con dobles puentes dihidroxo y con 

interacciones de canje magnético entre los iones Cr(III) y Cu(II) comprendidas entre 

+50 y +110 cm-1.12 La JCuCr obtenida experimentalmente para 31 se sitúa en la parte 

baja de este intervalo. El valor de 4,97 µB correspondiente a la magnetización al 

máximo campo aplicado de 5T, está de acuerdo con el esperado para un estado 

fundamental S = 5/2 de 5 µB. 

La interacción ferromagnética en este caso puede justificarse en base a la 

naturaleza de los orbitales magnéticos involucrados en la interacción entre los iones 

metálicos. Los iones Cu(II) presentan una geometría de pirámide de base cuadrada 

ligeramente distorsionada (τ = 0,12; siendo τ = 1 para geometría bipiramidal trigonal, 
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D3h, y τ = 0 para la piramidal de base cuadrada, C4v), en la que el electrón 

desapareado del Cu(II) (d9) se coloca en el orbital dx2-y2 (orbital magnético de tipo σ) 

que se encuentra dirigido hacia los átomos dadores en la base de la pirámide (los 

átomos de nitrógeno de la diamina y los átomos de oxígeno de de los grupos fenoxo 

puente). Por otra parte, el ion Cr(III) (d3) tiene los tres electrones desapareados 

ocupando los orbitales dxy, dxz y dyz. (orbitales magnéticos de tipo π). Como existe 

ortogonalidad σ/π entre los orbitales magnéticos de los iones Cu(II) y Cr(III), el 

solapamiento entre ellos es cero. La interacción magnética, según el modelo de 

Kahn10 de orbitales magnéticos naturales, es la suma de una contribución 

ferromagnética y de una contribución antiferromagnética. 

J = JF + JAF;  JAF α S2    

Ecuación 3.2  

Como la contribución JAF es proporcional a la integral de solapamiento al cuadrado, 

y, en el caso de 32, S = 0, la contribución antiferromagnética también será cero y, por 

tanto, se debe observar comportamiento ferromagnético. De acuerdo con esta 

hipótesis, la inmensa mayoría de los compuestos que contienen iones Cu(II) y Cr(III) 

unidos por distintos ligandos puente presentan interacción ferromagnética.12,13,14 

Cuando uno de los iones metálicos tiene más de un electrón desapareado, como en 

el caso de 31, la constante de acoplamiento magnético entre dos iones se puede 

descomponer en la suma de las contribuciones individuales que involucran a cada par 

de orbitales magnéticos implicados en el fenómeno de la interacción de canje. Así, la 

interacción entre el Cu(II) y el Cr(III) se puede expresar como: 

JCu(II)Cr(III) = 1/3(Jx2-y2,xy + Jx2-y2,xz +  Jx2-y2,yz)  

Ecuación 3.3  

Si se deprecian los dos últimos términos, porque su contribución ferromagnética 

debe ser pequeña al encontrarse los orbitales involucrados en planos diferentes (la 

contribución ferromagnética depende de la densidad de solapamiento ρ y esta es 

mayor cuando los orbitales están el mismo plano) la Ecuación 3.3 queda: 

JCu(II)Cr(III) ≈ 1/3(Jx2-y2,xy) 

Ecuación 3.3b  
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Figura 3.9.-  Ortogonalidad de orbitales magnéticos dx2-y2 y dxy en un compuesto 

dinuclear CuIICrIII (izquierda) y la correspondiente densidad de solapamiento (derecha). 

El hecho de que la JCuCr en el caso de 31 se encuentre en la parte baja del intervalo 

indicado anteriormente, puede deberse a que el plano de coordinación ecuatorial CrO4 

para el ión Cr(III) y el basal CuO2N2 para cada uno de los iones Cu(II), no son 

coplanares, lo cual disminuye la densidad de solapamiento (Figura 3.9) alrededor de 

los átomos puente y, por tanto, la contribución ferromagnética. 

Finalmente, como JCu(II)Cr(III)
 ≈ 1/3(Jx2-y2,xy) se puede estimar un valor para la 

contribución ferromagnética Jx2-y2,xy = 149 cm-1, similar a otras encontradas en 

bibliografía para compuestos dinucleares Cu(II)Cr(III).15 

3.4.2- Propiedades Magnéticas de [{Cu(MeOH)( µ-L)} 2Co(H2O)2](ClO 4)2 (32) 

A 300 K, el producto χMT para el compuesto 32 es 3,67 cm3·K·mol-1, el cual es más 

alto que el esperado para un par de iones Cu(II) (S = 1/2) y un ión Co(II) (S = 3/2) no 

acoplados magnéticamente con g = 2 (2,625 cm3·K·mol-1). Este alto valor se debe, 

probablemente, a la contribución orbital del ión Co(II), con una geometría cercana a la 

octaédrica, para la cual el término fundamental es 4T1g. 

A medida que disminuye la temperatura, el producto χMT también lo hace hasta 

alcanzar un valor de 0,25 cm3·K·mol-1a 2 K (Figura 3.10). Este comportamiento se 

debe, fundamentalmente, a la combinación de los efectos producidos por el 

ij
F r

jCriCu
kJ

)()( ρρ
22 == 0== CuCrCuCrS ρ
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acoplamiento spin-órbita del ión Co(II), por la interacción antiferromagnética 

intramolecular entre los iones Cu(II) y Co(II) y por posibles interacciones 

intermoleculares entre las unidades heterotrinucleares. La presencia de la interacción 

antiferromagnética se ha confirmado por la existencia de un máximo, a 

aproximadamente 25 K, en la curva de susceptibilidad magnética (χM) en función de la 

temperatura (Figura 3.10). 

 

Figura 3.10.-  Dependencia de χMT (rojo) y χM (azul) con la temperatura para el 

complejo 32. Las líneas negras corresponden al mejor ajuste de los datos 

experimentales con el Hamiltoniano que aparece en la ecuación 3.4. Dependencia con 

el campo de la magnetización (interior). 

Las propiedades magnéticas de 32 se han analizado con el siguiente Hamiltoniano, 

en el que se ha considerado el acoplamiento entre el momento angular orbital y de 

espín del Co(II) (L = 1, S = 3/2): 

H = -J(SCu1SCo+SCu2SCo)-J1(SCu1SCu2) – λσLCoSCo + µB ∑(gi·Siz +σLCo) 

Ecuación 3.4  

La interacción entre los iones Cu(II) y Co(II) (J) se ha introducido siguiendo el 

tratamiento de Lines,16 que considera solo el acoplamiento entre los espines 

verdaderos (S = 1/2 and S = 3/2, respectivamente). λ es el parámetro de acoplamiento 

spin-órbita y σ es un parámetro combinado de reducción orbital (σ =-A·κ). El último 

término corresponde al efecto del campo magnético sobre los distintos momentos 

angulares (efecto Zeeman). Para evitar la sobreparametrización, todos los valores de g 
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se consideraron isotrópicos e iguales y se fijaron con un valor de 2,0 y, además, no se 

tuvo en cuenta la interacción entre los iones Cu(II) a través del ión Co(II) debido a su 

pequeña influencia sobre el producto χMT. El ajuste simultáneo de la susceptibilidad y 

magnetización con el programa PHI11 condujo a los siguientes parámetros:                  

J = -17,4 cm-1, λ = -154 cm-1 y σ = 1,25 (R = 3·10-4). 

Para una simetría local D4h del poliedro de coordinación octaédrico alargado CoO6, 

el término fundamental para la simetría Oh, 4T1g, se desdobla en un singlete orbital 4A2g 

y un doblete orbital 4Eg, con una separación entre ellos que corresponde al parámetro 

de desdoblamiento axial (∆). Estos términos se desdoblan a su vez por acoplamiento 

espín-órbita, generando dos y cuatro dobletes de Kramers, respectivamente. Cuando 

∆ es suficientemente grande y positivo, solo los dos dobletes de Kramers que surgen 

del término 4A2g, Γ6 y Γ7, están poblados térmicamente y la diferencia de energía entre 

ellos puede considerarse como un desdoblamiento a campo cero (ZFS) del estado 

cuartete fundamental. Si E = 0, entonces 2D representa la diferencia de energía entre 

los dobletes de Kramers ±1/2 y ±3/2 que surgen del estado fundamental del ion Co(II) 

octaédrico por el acoplamiento espín-orbita de segundo orden.17 Si D > 0 el doblete Ms 

= ±1/2 se sitúa por debajo del Ms = ±3/2 y viceversa. 

 

Figura 3.11.-  Desdoblamiento del término 4T1g en Oh debido a la distorsión a lo 

largo de un eje C4 y al acoplamiento espín órbita. 
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Teniendo en cuenta esta aproximación, las propiedades magnéticas de 32 también 

se pueden analizar mediante el siguiente Hamiltoniano: 

H = -J(SCu1SCo+SCu2SCo)-J1(SCu1SCu2) + D(S2
Coz-5/4)+  E(S2

Cox
- S2

Coy)+ ∑(gi·Siz +σLCo) 

Ecuación 3.5 

donde D y E representan las anisotropías locales axial y transversal, 

respectivamente. Fijando J1 = 0 y E = 0 para evitar la sobreparametrización, el ajuste 

de los datos magnéticos mediante el programa PHI11 condujo a los siguientes 

paramétros: J = -20,6 cm-1, D = 128 cm-1 y g = 2,56 (R = 6.10-4). El ajuste es un poco 

peor en la zona de muy baja temperatura. El valor de g incorpora el efecto del 

momento angular orbital de primer orden del Co(II) octaédrico. El valor de D es similar 

al encontrado en otros complejos de Co(II) octaédricos distorsionados por 

elongación.17b Hay que señalar que el valor de J obtenido por este segundo método se 

encuentra muy cercano al extraído considerando en el Hamiltoniano el acoplamiento 

espin-órbita del ión Co(II) (Ecuación 3.4). 

Recientemente, se ha establecido una correlación magneto-estructural entre el 

valor de J y el ángulo Cu-O-Co (θ) en compuestos dinucleares Co(II)Cu(II) y trinucleres 

Cu(II)Co(II)Cu(II) que contienen fragmentos puente de tipo Cu(µ-O)2Co.18 El valor de -J 

aumenta a medida que lo hace el ángulo θ, existiendo una relación lineal entre los 

parámetros anteriores que viene dada por la ecuación: -J = -572 + 6,2θ. Si 

introducimos en esta ecuación el valor medio del ángulo θ para el compuesto 32, de 

95,78°, se obtiene un valor de J = -21,77 cm-1, valor muy cercano al obtenido 

experimentalmente para este compuesto. Las diferencias pueden deberse a que en la 

correlación no se tuvieron en cuenta los ángulos bisagra (β) entre los planos O-Cu-O y 

O-Co-O de los fragmentos puente. Este ángulo debe afectar al valor de J, pues a 

medida que β aumenta debe disminuir el solapamiento entre los orbitales dx2-y2 de 

ambos iones metálicos y, por lo tanto, la interacción antiferromagnética. Esta debe ser 

la razón por la que el valor de J para 32 está por debajo del calculado, pues presenta 

un ángulo β = 38,04°. 

3.4.3.- Propiedades Magnéticas de [Cu(NO 3)(µ-L)Ni(H2O)2(µ-L)Cu(H2O)]NO3·H2O (33) 

Las propiedades magnéticas del compuesto 33 (Figura 3.12) muestran que, a 

temperatura ambiente, el producto χMT es 1,86 cm3·K·mol-1, valor que es muy cercano 
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al esperado para un par de iones Cu(II) (S =1/2) y un ión Ni(II) (S = 1) no acoplados 

magnéticamente con g = 2 (1,75 cm3·K·mol-1). Al bajar la temperatura, el producto χMT 

disminuye continuamente hasta un valor de 0,094 cm3·K·mol-1 a 2 K (Figura 3.12). 

Este comportamiento se debe a la interacción antiferromagnética intramolecular entre 

los iones Cu(II) y Ni(II) y a posibles interacciones intermoleculares entre las unidades 

heterotrinucleares. La presencia de la interacción antiferromagnética se ha confirmado 

por la existencia de un máximo, a aproximadamente 38 K, en la curva de 

susceptibilidad magnética (χM) en función de la temperatura (Figura 3.12). El aumento 

de χM por debajo del máximo se debe a la existencia de una pequeña proporción de 

impureza mononuclear. 

 

Figura 3.12.-  Dependencia de χMT (rojo) y χM (azul) con la temperatura para el 

complejo 33. Las líneas negras corresponden al mejor ajuste de los datos 

experimentales con el Hamiltoniano de la Ecuación 3.6. 

Las propiedades magnéticas de 33 se analizaron con el siguiente Hamiltoniano: 

H = -J(SCu1SNi+SCu2SNi)-J1(SCu1SCu2)+
 DNiSNiz

2 + µB ∑(gi·Siz )    Ecuación 3.6  

en el que las interacciones magnéticas CuNi en los dos fragmentos Cu(O)2Ni, que 

son diferentes, se consideran iguales y descritas por J. Para tener en cuenta la 

presencia de impureza mononuclear se incluyó un parámetro ρ (ρ = 1 para un sistema 

no acoplado y ρ = 0 para un sistema completamente acoplado) y para evitar la 

sobreparametrización J1 se fijo a cero. Debido a que D y J tienen el mismo efecto 

sobre el producto χMT a baja temperatura (disminución del producto χMT), no es 
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posible, solo a partir de medidas de susceptibilidad magnética, determinar los efectos 

de ambos parámetros de forma independiente. Por ello, el parámetro de anisotropía 

local del Ni(II) se fijó a cero. Del mejor ajuste de los datos de susceptibilidad a dicho 

Hamiltoniano se obtuvieron los siguientes parámetros: J = -41,5 cm-1, g = 2,15 y ρ = 

0,037 (R = 1·10-5). Con objeto de comprobar o apoyar este valor de J, se realizaron 

cálculos teóricos DFT sobre la estructura cristalina del compuesto 33, obteniéndose 

los siguientes valores: J = -86,4 cm-1 (Cu···Ni = 2,964 Å) y -125,9 cm-1  (Cu···Ni = 

2,973 Å) y J1 = -8,7 cm-1. La diferencia entre los dos valores de J puede justificarse por 

la diferencia entre los ángulos bisagra (β = ángulo diedro entre los planos O-Cu-O y O-

Ni-O) de los dos fragmentos Cu(O)2Ni con valores de 37,52° y 34,82°). Los cálculos 

teóricos confirman la fuerte interacción antiferromagnética entre los iones Cu(II) y 

Ni(II). La diferencia entre los valores experimentales y teóricos se puede achacar a 

limitaciones inherentes al método de cálculo y a posibles variaciones en la estructura a 

medida que disminuye la temperatura. 

Aunque se han descrito en bibliografía compuestos trinucleares Cu-Ni-Cu con 

distintos puentes de tipo Cu(O)2Ni (bisoxamato, fenóxido/acetato, monofenóxido),19 por 

lo que nosotros conocemos, no existe ningún ejemplo de este tipo de complejos con 

ligandos puente de tipo bisfenóxido. Sin embargo, si se han publicado dos compuestos 

dinucleares con este tipo de puentes. Estos compuestos presentan valores de J de 

alrededor de -24 cm-1, con ángulos Cu-O-Ni de 93,9° y 94,5°.20 Aunque la interacción 

de canje magnético puede depender de una forma significativa de factores 

estructurales en el fragmento puente, (tales como el ángulo diedro entre los planos de 

coordinación de ambos metales, el desplazamiento del ión Cu(II) respecto al plano de 

coordinación, el ángulo del anillo de fenilo con respecto al fragmento puente, etc), el 

factor de mayor influencia debe ser el ángulo Cu-O-Ni. En el caso del compuesto 33, 

con un ángulo medio Cu-O-Ni de aproximadamente 96°, la interacción 

antiferromagnética debe ser mayor, tal como se observa experimentalmente. 

3.4.4.- Propiedades Magnéticas de                                                                  

[{Cu(µ-L)} 2Mn] 2[MnCu(L)H 2O(NO3)][Cu(L)(NO 3)](NO3)4·4H2O   (34) 

La dependencia con la temperatura del producto χMT se muestra en la Figura 3.13. 

A temperatura ambiente, el producto χMT (15,76 cm3·K·mol-1) se encuentra muy cerca 

del valor esperado (15,375 cm3·K·mol-1) para tres iones Mn(II) (S = 5/2) y seis iones 

Cu(II) (S = 1/2) no acoplados magnéticamente con g = 2. A medida que disminuye la 

temperatura, el producto χMT disminuye continuamente hasta alcanzar un valor de 
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8,24 cm3 K mol-1 a 2 K, lo cual se debe a una interacción antiferromagnética entre los 

iones Cu(II) y Mn(II) a través de los puentes difenóxido. El valor a 2 K se encuentra 

cerca del valor esperado (7,125 cm3·K·mol-1) para dos unidades Cu2M con una 

interacción antiferromagnética y un estado fundamental S = 3/2, una unidad dinuclear 

CuMn con interacción antiferromagnética y un estado fundamental S = 2 y un ión 

Cu(II) aislado (S =1/2), considerando g = 2 para todos los iones metálicos. La 

dependencia de la magnetización con el campo magnético aplicado se muestra en el 

interior de la Figura 3.13. Como se puede observar, el valor de la magnetización 

aumenta rápidamente a campos bajos para llegar casi a saturación para campos 

mayores de 4 T. El valor al máximo campo aplicado de 5 T (11,60 µB) está de acuerdo 

con el esperado para saturación Msat = 11 µB con g = 2. 

 

Figura 3.13.-  Dependencia de χMT (rojo) con la temperatura para el complejo 34. 

Las líneas negras corresponden al mejor ajuste de los datos experimentales. Interior: 

Dependencia de la magnetización con el campo. 

Las propiedades magnéticas de 34 se han modelado con el siguiente Hamiltoniano: 

H = -J(SCu1SMn+SCu2SMn) - J’(SCu1’SMn’+SCu2’SMn’) - J’1(SCu1’SCu2’) - J1(SCu1SCu2) - 

J2(SCu3SMn2) + µB ∑(gi·Siz ) 

Ecuación 3.7  

en donde J y J’ describen la interacción intramolecular CuMn en las dos unidades 

trinucleares, J1 y J1’ describen la interacción entre los iones Cu(II) terminales dentro de 



Capítulo 3 

-139- 

las unidades trinucleares, J2 describe la interacción CuMn dentro de la unidad 

dinuclear y, como siempre, el último término corresponde al efecto Zeeman. Para el 

ajuste de los datos magnéticos se ha considerado que J = J’ y J1 = J1’. Además, estas 

últimas constantes de acoplamiento se fijaron a cero. Del mejor ajuste simultáneo de 

los datos experimentales de magnetización y susceptibilidad con el Hamiltoniano 

indicado anteriormente y ultilizando el programa PHI11, se obtuvieron los siguientes 

parámetros: J = -30,0 cm-1, J2 = -38,2 cm-1 y g = 2,15. 

Recientemente, se ha demostrado, a partir de datos magneto-estructurales para 

compuestos trinucleares Cu(II)-Mn(II)-Cu(II) con doble puente difenóxido, que la 

interacción antiferromagnética aumenta a medida que lo hace la distancia Mn-O y el 

ángulo Cu-O-Mn y disminuye la distancia Cu-O en el fragmento puente Cu(O)2Mn.21 

Con los valores medios observados para estos parámetros estructurales en las 

unidades dinuclear y trinuclear de 34: de 2,147 Å y 2,202 Å para la distancia Mn-O, 

1,883 Å y 1,90 Å para la distancia Cu-O y 101,6° y 104,8° para el ángulo Mn-O-Cu, 

respectivamente, se esperan, a partir de las correspondientes correlaciones magneto-

estructurales, interacciones antiferromagnéticas entre -30 cm-1 y -40 cm-1, lo cual está 

de acuerdo con lo observado experimentalmente. La distancia Cu-O favorece una 

mayor interacción antiferromagnética en la unidad dinuclear, mientras que la distancia 

Mn-O y el ángulo Cu-O-Mn la favorecen en la unidad trinuclear. Es muy difícil calibrar 

el peso de de cada uno de estos factores en la interacción antiferromagnética 

observada, máxime cuando en la unidad dinuclear la geometría del Mn(II) es 

bipirámide trigonal y en la unidad trinuclear es antiprisma cuadrado. Por tanto, justificar 

la mayor interacción antiferromagnética observada para J2 a partir de los datos 

magneto-estructurales de 34 no es posible 

3.4.5.- Propiedades Magnéticas de [Cu(NO 3)(µ-L)Dy(µ-L)(µ-OAc)Cu]NO 3·2H2O (36) 

Las propiedades magnéticas del compuesto 36 se muestran en la Figura 3.14. A 

300 K, el producto χMT (15,97 cm3·K·mol-1) es más alto, pero todavía en buen acuerdo, 

que lo esperado de 14,82 cm3·K·mol-1 para un ión Dy(III) (4f9, J = 15/2, S = 5/2, L = 5, 

g = 4/3, 6H15/2) en la aproximación del ión libre y dos iones Cu(II) (S = 1/2 con g = 2). Al 

bajar la temperatura, el producto χMT primero disminuye hasta alcanzar un mínimo a 

40 K (15,20 cm3·K·mol-1), posteriormente aumenta hasta alcanzar un máximo a 5,5 K 

(16,35 cm3·K·mol-1) y finalmente disminuye bruscamente hasta un valor de 15,45 

cm3·K·mol-1 a 2 K. La disminución de χMT a alta temperatura se debe la despoblación 
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de los niveles MJ del ión lantánido, que surgen por el desdoblamiento del término de 

acoplamiento espín-órbita J = 15/2 en ocho dobletes de Kramers por efecto del campo 

de los ligandos.22 El aumento de χMT por debajo de 40 K se debe a la interacción 

ferromagnética entre los iones Cu(II)y Dy(III) y, finalmente, el rápido descenso a 

temperaturas muy bajas se debe esencialmente a interacciones intermoleculares y/o a 

efectos del desdoblamiento a campo cero del estado fundamental y/o de saturación 

magnética. 

 

Figura 3.14.-  Dependencia de χMT (rojo) con la temperatura para el complejo 36. 

Dependencia de la magnetización con el campo (interior). 

Hay que señalar que existen muy pocos ejemplos de compuestos trinucleares 

Cu(II)-Dy(III)-Cu(II) con doble puente fenoxo descritos en la bibliografía y todos ellos, 

independientemente de los parámetros estructurales que presenten (distancia Cu-O, 

ángulo Cu-O-Dy y ángulo de torsión O-Cu-O-Dy), muestran interacción de naturaleza 

ferromagnética.23 Recientemente, a partir de medidas de HF-EPR (resonancia 

paramagnética electrónica de alta frecuencia) realizadas en complejos trinucleares 

Cu(II)-Dy(III)-Cu(II) con doble puente fenoxo, se ha demostrado que, al igual que 

sucede para la interacción Cu(II)Gd(III), la interacción ferromagnética Cu(II)Dy(III) 

disminuye con el aumento del ángulo Dy-O-Cu, pero, al contrario de lo que ocurre para 

la interacción Cu-Gd, la interacción ferromagnética disminuye a medida que disminuye 

el ángulo de torsión O-Cu-O Gd (o lo que es lo mismo cuando aumenta el ángulo 

bisagra φ = 180, Figura 3.15 ).14 
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El compuesto 36 tiene dos moléculas diferentes Cu(II)-Dy(III)-Cu(II) y, dentro de 

cada molécula, dos fragmentos Cu(O)2Dy diferentes. Uno de estos fragmentos, el más 

plano, tiene valores medios del ángulo Cu-O-Dy y del ángulo de torsión O-Cu-O-Dy de 

107,3° y 6,7° (φ = 173,3°), respectivamente, mientras que para el fragmento más 

plegado dichos ángulos son 103,3° y 24,1° (φ = 155,9°), respectivamente. Para estos 

ángulos, teniendo en cuanta las correlaciones magnetoestructurales de la Figura 3.15, 

se esperan valores de JDy-Cu comprendidos 1,5 cm-1 y 2 cm-1. 

 

Figura 3.15 .- Representación de la variación de JDy-Cu en función del ángulo θ (Dy-

O-Cu) (izquierda) y del ángulo dihedro φ (Dy-O···O-Cu)(derecha). Las figuras se han 

tomado de la referencia 23c. 

La dependencia de la magnetización con el campo (Figura 3.14 interior) muestra 

que esta aumenta rápidamente con el campo hasta 1 T, y después lentamente hasta 5 

T sin alcanzar la saturación, lo cual puede ser debido a la presencia de una fuerte 

anisotropía y/o a la presencia de niveles de energía accesibles, bien por efecto de la 

temperatura o del campo magnético. No obstante, el valor  de la magnetización a 5 T 

de 7,13 NµB está de acuerdo con el esperado para dos iones Cu(II) (S = 1/2) y un ión 

Dy(III) (J = 15/2) acoplados ferromagnéticamente. La magnetización de saturación 

esperada para el ión DyIII sería Msat = NgJµB = 4/3·15/2·N µB = 10 NµB (µB es el 

magnetón de Bohr). Sin embargo, por efecto del campo de los ligandos, que provoca 

el desdoblamiento del término fundamental 6H15/2, los valores que se observan 

normalmente son de alrededor de 5 NµB.24 Por tanto, el valor esperado para un 

compuesto trinuclear Cu(II)-Dy(III)-Cu(II) sería de aproximadamente 7 NµB, de acuerdo 

con el valor observado a 5 T. 
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Debido a que el ión Dy(III) es muy anisotrópico, decidimos analizar si el complejo 36 

presentaba comportamiento de imán monomolecular (single-molecule magnet, SMM). 

Para ello, se realizaron medidas de susceptibilidad magnética en un campo alterno 

(ac) de 3,5 Oe, tanto en fase como fuera de fase, en el intervalo de temperaturas 2-10 

K (ver Figura 3.16). Las medidas ac en fase (χ’M) y fuera de fase (χ”M) presentan una 

débil dependencia con la frecuencia, lo que indica la existencia de relajación lenta de 

la magnetización y comportamiento SMM. Sin embargo, las medidas χ”M no presentan 

ningún máximo, por lo que este compuesto debe presentar comportamiento de 

molécula imán por debajo de 2 K. Este fenómeno se debe probablemente a la 

existencia de un proceso de relajación muy rápido de tipo túnel cuántico (QTM , 

“quantum tunnelling of the magnetization”). 

 

Figura 3.16.-  Susceptibilidad en fase (χ’M) y fuera de fase (χ”M) para el compuesto 

35 a Hdc = 0 Oe (arriba) y Hdc = 1000 Oe (abajo). 

Para eliminar parcial o totalmente el QTM aplicamos un pequeño campo estático de 

1000 Oe (al variar la energía de los niveles en presencia del campo magnético, las 
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parejas con igual número cuántico a ambos lados de la barrera de activación térmica 

no se encuentran a la misma energía y se evita el QTM). Como era de esperar, se 

produce una ralentización de la magnetización, pero sin llegar a observarse un 

máximo nítido en la curva de susceptibilidad fuera de fase por encima de 2K.  

El hecho de que este compuesto no presente comportamiento SMM por encima de 

2K, puede deberse: (i) a que la interacción Cu-Dy es en general muy débil15 por lo que 

los niveles de energía que se obtienen de esta interacción están muy cercanos en 

energía, generando una barrera de activación muy pequeña (Figura 3.17). (ii) a que el 

campo magnético no elimine completamente el túnel cuántico, pues el QTM se 

favorece también por las interacciones intermoleculares y por las interacciones 

hiperfinas con el spin nuclear del Dy(III),25 interacciones que no se pueden eliminar 

aplicando un campo magnético. 

 

 

Figura 3.17.-  Interacción Cu(II)Dy(III) que genera una barrera para la reorientación 

de la magnetización muy pequeña. 

3.5.- CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 3 

1. Se han sintetizados seis compuestos trinucleares heterometálicos lineales Cu-M-

Cu, cinco de ellos siguiendo la estrategia de utilizar el complejo CuL como ligando 

frente al ión Cu(II), mientras que para preparar el compuesto Cu-Dy-Cu se siguió una 

reacción en un solo paso, en el que los átomos dadores del ligando discriminan entre 

Cu(II) y Dy(III) para ocupar los sitios internos y externos del ligando. 
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2.- Las estructuras de todos estos compuestos, las cuales se resolvieron por 

difracción de RX, están formadas fundamentalmente por una unidad trímera catiónica, 

que presenta una fórmula general [{Cu(S)(µ-L)}2M(H2O)2n]
k+ (M(II) = Co, Ni, Mn, Zn y 

M(III) = Cr y Dy) y los correspondientes contra-aniones para equilibrar la carga del 

compuesto. En el interior de la unidad trinuclear Cu2M, dos fragmentos [Cu(L)] se 

conectan a través de los grupos fenoxo del ligando, que actúan como puentes, al ión 

metálico central. En los compuestos 31, 32, 33 y 36 los átomos exteriores de Cu 

muestran una geometría de pirámide de base cuadrada y en 34 y 35 plano cuadrada. 

El ion metálico central (M) presenta una geometría octaédrica, tetragonalmente 

alargada, en los compuestos 31, 32 y 33, una geometría de antiprisma cuadrado, en 

los compuestos 34, 35 y una geometría de prisma trigonal esférico triapicado para 36. 

En los compuestos 34 y 35, isoestructurales entre sí, se observa que junto a la unidad 

trinuclear catiónica existe otra unidad dímera CuM en la que el M tiene un factor de 

ocupación del 50 %.Una diferencia importante entre estos compuesto trinucleares a 

nivel estructural es que en la unidad trinuclear de los compuestos 31-33 los dos 

ligandos se encuentran girados sobre el eje virtual que pasa por los átomos de 

oxígeno de los grupo fenoxo del mismo ligando, haciendo que los anillos de los grupos 

fenilo de un ligando estén orientados sobre el plano ecuatorial MO4 del ion metálico 

central mientras los del otro ligando estén orientados bajo ese plano, de modo que los 

ligandos son casi paralelos. En los compuestos 34-36 los ligandos se encuentran 

colocados perpendicularmente entre sí, de tal manera que los cuatro átomos de 

oxígeno de cada ligando se encuentran prácticamente en el mismo plano. El ligando, 

por tanto, utiliza los cuatro  átomos dadores para coordinarse a ambos metales en los 

complejos 31-33 (los grupos metoxi no se coordinan) y seis átomos dadores (dos 

nitrógenos de los grupos amino,dos oxíeno de los grupos fenoxo que actúan de puente 

y los átomos de oxígeno de los grupos metoxo que se coordinan en forma 

monodentada). En la unidad dímera de 34 y 35, cuando el manganeso o cinc no están 

presentes la unidad que se forma es [Cu(L)(NO3)]
-,.y cuando está presente 

[(H2O)3M(µ-L)Cu(NO3)]
+. En ambas el átomo de cobre muestra una coordinación N2O3 

con una configuración de octaedro defectuoso y el otro metal una configuración de 

bipirámide pentagonal. 

3.- El estudio de las propiedades magnéticas de estos compuestos indican que 32, 

33 y 34 presentan una interacción antiferromagnética de moderada a fuerte entre los 

correspondientes iones metálicos. La magnitud y signo de la interacción magnética en 

estos compuestos está de acuerdo con las datos magneto-estructurales existentes en 
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bibliografía para compuestos similares y con los valores de J calculados mediante 

métodos DFT a partir de sus estructuras cristalinas. 

4.- El compuesto 31, por lo que nosotros conocemos, representa el primer ejemplo 

de compuesto Cu(II)-Cr(III)-Cu(II) sintetizado y caracterizado estructural y 

magnéticamente. La interacción entre los iones Cu(II) y Cr(III) es ferromagnética, como 

era de esperar de la ortogonalidad entre el orbital magnético del cobre de tipo σ y los 

orbitales magnéticos del Cr(III) que son de tipo π. Dicha ortogonalidad entre los 

orbitales magnéticos da lugar a un solapamiento cero y a una nula contribución 

anteferromagnética, de modo que la contribución ferromagnética resulta predominante. 

5.- La interacción entre los iones Cu(II) y el ión Dy(III) en el compuesto 36 es 

también ferromagnética. A partir de las correlaciones magneto-estructurales existentes 

en bibliografía para compuestos similares, se ha estimado que el valor de la constante 

de acoplamiento J debe debe estar comprendida entre 1,5 y 2 cm-1. Este compuesto 

presenta una dependencia muy débil con la frecuencia de la señal ac fuera de fase, 

tanto a 0 Oe como a 1000 Oe, lo que sugiere que este compuesto podría comportarse 

como imán monomolecular, pero por debajo de 2K. Este hecho puede deberse a que, 

a pesar de la gran anisotropía magnética del ión Dy(III), la pequeña constante de 

acoplamiento entre los iones Cu(II) y Dy(III) da lugar a que los niveles del compuesto 

se encuentren separados por una energía muy pequeña, lo que hace que la barrera de 

activación térmica para la reorientación de la magnetización también lo sea, de modo 

que dicha reorientación es muy rápida, observándose comportamiento SMM solo a 

temperaturas muy bajas, por debajo de 2K. Otra razón para la ausencia de 

comportamiento SMM por encima de 2K puede ser la existencia de relajación rápida a 

través de túnel cuántico promovido por interacciones intermoleculares o interacciones 

hiperfinas. 
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CAPÍTULO 4: COMPUESTOS Cu-Ln 

4.1.- INTRODUCCIÓN 

Los compuestos heteronucleares de cobre-lantánido han sido objeto de numerosos 

estudios a causa de sus inusuales características estructurales, sus propiedades 

ópticas, magnéticas y catalíticas y debido a sus potenciales aplicaciones en cerámicas 

superconductoras.1 Pero se puede decir que el interés por este tipo de compuestos 

comienza en 1985 cuando el grupo de Gatteschi1a encuentra interacciones 

ferromagnéticas en complejos heteronucleares de 3d-4f. Desde entonces se han 

publicado numerosos complejos 3d-4f con diferentes nuclearidades, ya que la 

combinación de iones 3d-4f en una misma molécula es una vía prometedora para 

conseguir compuestos con interesantes propiedades magnéticas, como por ejemplo 

imanes moleculares. El primer cluster 3d-4f que presentó un comportamiento de SMM 

fue el compuesto tetranuclear [CuIILTbIII(hfac)2]2 (H3L = 1-(2-hidroxibenzamido)-2-(2-

hidroxi-3-metoxi-bencilidenamino)-etileno, hfac = hexafluoroacetilacetonato).1b 

En este capítulo estudiaremos la síntesis, caracterización estructural y las 

propiedades magnéticas de una serie de complejos 3d-4f obtenidos a partir del ligando 

precursor H2L y en los que el ión 3d es el Cu(II) y los iones lantánidos son La(III), 

Nd(III), Eu(III), Gd(III), Dy(III), Ho(III) o Er(III) en función del complejo que se trate. 

Por lo general, en las estructuras finales que se han obtenido, se observan 

unidades dinucleares Cu(II)-Ln(III) unidas por puentes dobles fenoxo en las que el 

Cu(II) adopta una estructura de pirámide de base cuadrada con coordinación N2O3, 

mientras que los Ln(III) tienen un índice de coordinación que va desde 9 hasta 11. En 

algunos de los complejos estas unidades dinucleares forman cadenas al estar unidas 

a través de un grupo nitrato puente. 

Se ha estudiado el comportamiento magnético del compuesto CuGd en el que las 

unidades dínucleares Cu-Gd se encuentran formando cadenas y también el del 

compuesto CuDy en el que los dos iones metálicos de la unidad dinuclear se 

encuentran unidos, además de por los dos grupos fenoxo, por un grupo acetato 

puente. En ambos se observa una interacción de carácter ferromagnético entre los 

iones Cu(II) los iones lantánidos. 
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4.2.- SINTESIS DE LOS COMPLEJOS 41-49 

El procedimiento general de síntesis para estos complejos se recoge en el 

Esquema 4.1. Como se puede observar en dicho esquema, la combinación de nitrato 

de cobre, nitrato de lantánido y ligando en proporción 1:1:1 y utilizando etanol absoluto 

como disolvente conduce a cadenas de unidades dinucleares, las cuales son neutras 

cuando el lantánido es lantano y catiónicas en los demás casos. En las mismas 

condiciones, pero utilizando acetato de lantánido en vez de nitrato se obtienen 

unidades dinucleares con un acetato puente entre los centros metálicos. Por último si 

junto al correspondiente nitrato de lantánido, y en proporción 1:1, se utiliza el 

compuesto precursor 20 como fuente de cobre y ligando, y metanol como disolvente, 

se obtienen unidades dinucleares discretas Cu(II)-Ln(III), en las que los iones 

metálicos se encuentra solamente unidos por los dos átomos de oxígeno de los grupos 

fenoxo puente. 

 

Esquema 4.1.-  Síntesis global de los complejos 41-49 

4.2.1.- Síntesis del complejo [Cu( µ-L)La(NO 3)3(H2O)]·CH3CH2OH  (41) 

Una disolución que contiene Cu(NO3)·2,5H2O (0,125 mmol, 0,029 g) en 7 ml de 

etanol absoluto se añade sobre una disolución del ligando H2L que contiene 0,125 

mmol (0,048 g) en 7 ml de etanol absoluto. La disolución resultante que se obtiene es 
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de color marrón oscuro. Sobre ella, y con agitación suave, se añade una disolución de 

La(NO3)·6H2O (0,125 mmol, 0,054 g) en 5 ml de etanol absoluto. La disolución cambia 

a un color verde aceituna, se agita 20 minutos y se deja reposar a temperatura 

ambiente, apareciendo cristales de color negruzco que fueron caracterizados por IR, 

AE, y DRXM. 

4.2.2.- Síntesis de los complejos [Cu( µ-L)Ln(NO 3)2(H2O)2]NO3·6H2O 

Ln = Nd (42), Eu (43), Gd (44) y Dy (45) 

De manera análoga al anterior, estos complejos fueron sintetizados al hacer 

reaccionar una disolución de Cu(NO3)·2,5H2O (0,125 mmol, 0,029 g) en 7 ml de etanol 

absoluto con una disolución de H2L (0,125 mmol, 0,048 g) también en 7 ml de etanol 

absoluto. A continuación se añaden 0,125 mmol del correspondiente Ln(NO3)·nH2O en 

etanol absoluto. Se obtiene una disolución de color verde oscuro que se agita durante 

20 minutos, se filtra y se deja reposar a temperatura ambiente. Al cabo de unos días 

aparecen cristales oscuros que se caracterizan por IR, AE y DRXM. 

 

4.2.3.- Síntesis de los complejos  

[Cu(µ-L)(µ-OAc)Ln(CH 3CH2O)(H2O)(NO3)]NO3·CH3CH2OH, Ln = Gd (46), Dy (47) 

En el caso de estos compuestos lo que se añade en tercer lugar es una disolución 

del correspondiente acetato de Ln(III) (0,125 mmol) también en etanol absoluto. Con el 

mismo proceso que en los anteriores aparecen cristales de color negro que fueron 

caracterizados por IR, AE y DRXM. 

4.2.4.- Síntesis de los complejos [Cu(NO 3)(µ-L)Ln(NO 3)(H2O)3]·(NO3)·2H2O  

Ln = Ho (48), Er (49)  

Para comprobar si con el complejo precursor CuL (20) se obtiene un resultado 

similar, se hizo reaccionar este complejo precursor (0,1 mmol, 0,045 g) en 7 ml de 

metanol con el correspondiente nitrato de Ln(III) (0,1 mmol) en 7 ml de metanol. La 

disolución resultante adquiere un color verde y, después de 1 hora de agitación, se 

filtra y se deja reposar a temperatura ambiente; al cabo de unos días aparecen unos 

cristales oscuros que son analizados por IR, AE y DRXM. 

Los espectros de IR obtenidos para todos estos compuestos (41-49) se recogen en 

el apéndice desde la Figura Ap.17 hasta la Figura Ap.20. Sólo se recoge un espectro 
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por grupo de compuestos ya que al ser isoestructurales no se aprecian variaciones 

importantes. Por otra parte los datos correspondientes al rendimiento obtenido y los 

análisis elementales se reflejan en la Tabla 4.1. 

Tabla 4.1.-  Análisis elemental y rendimiento obtenido para los complejos 41-49  

Comp.  Rto 

(%) 

Fórmula  % C 

Calc. / Exp.  

% H 

Calc. / Exp.  

% N  

Calc. / Exp.  

41 47,2 C22H38N5O15CuLa 32,42 / 32,23 4,69 / 4,95 8,59 / 8,68 

42 49,3 C22H46N5O21CuNd 28,58 / 28,46 5,01 / 5,17 7,57 / 7,72 

43 42,0 C22H46N5O21CuEu 28,35 / 28,43 4,97 / 5,11 7,51 / 7,63 

44 43,8 C22H46N5O21CuGd 28,19 / 28,36 4,95 / 5,13 7,47 / 7,56 

45 43,2 C22H46N5O21CuDy 28,03 / 28,16 4,92 / 5,10 7,43 / 7,51 

46 47,7 C26H44N4O15CuGd 35,75 / 35,58 5,08 / 5,23 6,41 / 6,52 

47 46,6 C28H49N4O15CuDy 35,54 / 35,42 5,04 / 5,33 6,37 / 6,49 

48 45,1 C22H40N5O18CuHo 29,65 / 29,58 4,52 / 4,63 7,86 / 7,95 

49 43,9 C22H40N5O18CuEr 29,57 / 29,49 4,51 / 4,64 7,86 / 7,95 

 

4.3.- DESCRIPCIÓN DE LAS ESTRUCTURAS DE LOS COMPLEJ OS 41-49 

Los complejos 41 a 49 consisten en unas entidades heterodinucleares CuLn, en las 

que los átomos Cu(II) y Ln(III) están unidos por dos grupos fenoxo puente del ligando 

desprotonado (L2-). Los parámetros cristalinos de las estructuras así como las 

distancias y ángulos más representativos de estos complejos, se muestran en el 

apéndice en la Tabla Ap.4 y en la Tablas Ap.5, respectivamente, mientras que en las 

Figuras 4.1 y 4.2, se muestran diferentes perspectivas de las estructuras obtenidas por 

difracción de rayos X en monocristal. 

En función de las estructuras observadas estos 9 compuestos se pueden dividir en 

4 grupos: (i) cadena neutra de dímeros Cobre-Lantano, (ii ) cadena catiónica de 

dímeros Cu-Ln, (iii ) dímeros catiónicos Cu-Ln con puente acetato adicional y (iv) 

dímeros catiónicos Cu-Ln sin puente adicional. En todos ellos el átomo de cobre 

muestra un índice de coordinación 5 (N2O3) y la coordinación del lantánido On es:         
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n = 11 en el caso del compuesto 41, n = 10 en el caso de los compuestos 42-45 y 

coordinación 9 en los compuestos 46-49. 

Como se puede ver en la figuras siguientes, en todos los casos el átomo de cobre, 

se sitúa en el sitio interno de coordinación N2O2 del ligando, está unido a este por 4 de 

sus posiciones (O1A, O2A, O3A y O4A) y a su vez está conectado con el átomo de 

lantánido mediante 2 puentes fenoxo que implican a los oxígenos O1A y O3A del 

ligando. Estos cuatro átomos formarían la base de una pirámide de base cuadrada que 

es la geometría que muestra el átomo de cobre en estos compuestos. La quinta 

posición (apical) está ocupada por un átomo de oxígeno, que en función del grupo en 

el que se clasifique, pertenece a un grupo nitrato puente interdímero (O3N) en los 

grupos (i) y (ii) , a un grupo acetato puente intradímero (O2C) en el grupo (iii)  o a un 

grupo nitrato monocoordinado (O4N) en el grupo (iv). El átomo que ocupa la posición 

apical siempre está a distancia mucho más larga (≈ 2,6 Å) que los que forman la base 

de la pirámide (≈ 2 Å). 

El átomo de lantánido, en cambio, está unido al ligando por sus cuatro átomos de 

oxígeno. Las restantes posiciones se completan dependiendo del compuesto que se 

esté considerando. Así, en el compuesto 41 se completa con la coordinación a 6 

átomos de oxígeno de tres moléculas de nitrato bidentadas (O1N, O2N, O4N, O5N, 

O7N y O8N) y a un átomo de oxígeno de una molécula de agua (O1w). En los 

compuestos 42-45 la coordinación 10 se completa con 4 átomos de oxígeno de dos 

moléculas de nitrato bidentadas (O1N, O2N, O4N, y O5N) y dos átomos de oxígeno de 

dos molécula de agua (O1W y O2W). En los compuestos 46-47 la coordinación 9 se 

completa con 2 átomos de oxígeno de una molécula de nitrato bidentada (O1N y 

O2N), un átomo de una molécula de agua (O1W), otro de una molécula de etanol 

monocoordinado y, finalmente, el átomo de oxígeno (O1C) del grupo acetato puente 

entre los 2 átomos metálicos. Finalmente, para los compuestos 48 y 49 la coordinación 

9 se completa con 2 átomos de oxígeno de una molécula de nitrato bidentada (O1N y 

O2N) y tres átomos de oxígeno de tres moléculas de agua (O1W, O2W y O3W). 

Como se puede ver en la Figura 4.1, a pesar de que tanto en el compuesto 41 

como en los compuestos 42-45, las entidades dinucleares cobre-lantánido están 

unidas por un grupo nitrato que actúa de puente entre ellas para formar cadenas 

similares, en el primer caso hay tres nitratos coordinados al lantánido, que compensan 

la carga y provocan que las cadenas sean neutras. En el caso de los compuestos 42-

45 las cadenas son catiónicas ya que solamente se coordinan dos nitratos al lantánido 

correspondiente. 



Luis Botana Salgueiros 
 

-156- 

 
a) 

 
b) 

Figura 4.1.-  Cadenas neutras del compuesto 41 (a) y cadenas catiónicas de los 

compuestos 42 a 45 (b). 

El ligando utiliza sus 6 átomos dadores para coordinarse a ambos metales, los dos 

átomos de oxígeno de los grupos fenólicos, que actúan de puente entre los iones 

Cu(II) y Ln(III), mientras que los otros cuatro se coordinan de forma monodentada. Se 

puede decir que actúa como ligando compartimental, ya que presenta claramente dos 

sitios de coordinación, uno interno de coordinación N2O2 y otro externo de 

coordinación O4. 

En estos compuestos los ángulos Cu-O-Ln varían entre 101,71 y 108,28º. En 

compuestos isoestruturales, a medida que disminuye el tamaño del ión Ln(III), 

aumenta, como es de esperar, el ángulo Cu-O-Ln. Así, en los compuestos 42-45, 

dicho ángulo varía entre 106,63° y 108,19°. El puente acetato obliga al complejo a 

plegarse de manera que forma un ángulo bisagra β (β es el ángulo diedro entre los 

planos O1-Cu-O3 y O1-Ln-O3) de 19,02° y 15,19° para los complejos 46, y 47, 

respectivamente, en los demás casos ese ángulo bisagra es mucho menor y ronda los 

9º en la mayoría de los casos. 
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A1 
 

A2 

B1 B2 

C1 C2 

D1 D2 

Figura 4.2.-  Diferentes vistas de compuestos de los grupos i, ii, iii y iv. A la izquierda: 

A1 compuesto 41, B1 compuesto 44, C1 compuesto 47 y D1 compuesto 49. Código de 

colores: C gris, O rojo, N azul claro, Cu naranja y Ln verde azulado. A la derecha los 

mismos compuestos con colores diferentes para cada tipo de ligando: H2L verde, H2O 

rojo, nitrato azul oscuro, acetato rosa y etanol violeta. 
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4.4.- COMPORTAMIENTO MAGNÉTICO DE LOS COMPLEJOS 44 y 47 

Las medidas de las propiedades magnéticas de los complejos 44 y 47 se recogen 

en la Figuras 4.3 y 4.6 en la forma χMT vs T (donde χM es la susceptibilidad magnética 

molar del compuesto) y M vs H (donde M es la magnetización). 

4.4.1.- Propiedades magnéticas del compuesto 44 

El valor de χMT a temperatura ambiente para el complejo 44 es 8,80 cm3·K·mol-1que 

es cercano al esperado para un ión Cu(II) (S = 1/2) y un ión Gd(III) (S = 7/2) con g = 

2,0 magnéticamente aislados (8,25 cm3·K·mol-1). Al bajar la temperatura, χMT aumenta 

continuamente hasta 5 K, temperatura a partir de la cual χMT crece más rápidamente 

hasta alcanzar un valor de 12,12 cm3·K·mol-1 a 2 K. Este comportamiento se debe a 

una interacción ferromagnética entre los iones Cu(II) y Gd(III) dando lugar a un estado 

fundamental con un espín S = 4. Sin embargo, el hecho de que a 2 K el valor de χMT 

sea significativamente mayor que el esperado para dicho estado fundamental de 10,0 

cm3·K·mol-1 (con g = 2) induce a pensar que existan interacciones intermoleculares 

ferromagnéticas entre las unidades dinucleares, probablemente a través del ión nitrato 

puente, que son las responsables del aumento brusco en χMT por debajo de 5 K. 

 

Figura 4.3.- Dependencia de χMT con la temperatura para el complejo 44. Las 

líneas continuas negras corresponden al mejor ajuste de los datos experimentales con 

el Hamiltoniano que aparece en la Ecuación 4.1. Dependencia con el campo de la 

magnetización (interior). 
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La dependencia de la magnetización con el campo magnético aplicado se muestra 

en el interior de la Figura 4.3. Como se puede observar, a campos bajos la 

magnetización aumenta rápidamente hasta llegar casi a saturación para campos 

mayores de 4 T. El valor de 7,96 NµB al máximo campo aplicado de 5 T está de 

acuerdo con el valor esperado para saturación Msat = 8 NµB correspondiente a un 

estado fundamental S = 4 con g = 2. 

Las propiedades magnéticas de este compuesto se han analizado con el siguiente 

Hamiltoniano: 

H = -J(SCu1SGd)+
 µB ∑(gi·Siz )-zJ’ <Sz> Sz 

Ecuación 4.1  

En el Hamiltoniano de la Ecuación 4.1 se ha introducido un término -zJ’ <Sz> Sz 

para tener en cuenta las interacciones magnéticas entre los iones Cu(II) y Gd(III) de 

las unidades Cu(II)Gd(III) dinucleares vecinas a través de los aniones puente nitrato, 

mediante la aproximación del campo molecular. Del mejor ajuste simultáneo de los 

datos de la magnetización y susceptibilidad se obtuvieron los siguientes parámetros:   

J = + 8,6 cm-1, g = 2,04 y zJ’ = + 0,007 cm-1. 

Hay que señalar que la mayoría de los compuestos dinucleares Cu(II)Gd(III) y los 

polinucleares que contienen dicha unidad presentan una interacción ferromagnética 

débil entre dichos iones.2-22 En un estudio teórico reciente23 se ha demostrado que los 

orbitales 5d juegan un papel determinante en el mecanismo de la interacción 

Cu(II)Gd(III). Los orbitales 5d vacios del Gd(III) ganan densidad electrónica no solo por 

transferencia de carga desde el orbital dx2-y2 del ión Cu(II), sino también desde los 

orbitales 4f (los orbitales 5d son bastante difusos y, aunque los orbitales 4f son muy 

internos, sus densidades de carga radial solapan con la de los orbitales 5d del Gd(III)) 

y desde el par de electrones enlazante Gd-ligando que involucra a los orbitales 5d del 

Gd(III).24  

Así la interacción entre el orbital 3d del Cu(II) y los orbitales 5d del Gd(III) 

contribuye a la parte ferromagnética de la interacción, mientras que la interacción entre 

el orbital 3d del Cu(II) y los orbitales 4f del Gd(III) tiene dos contribuciones 

antiferromagnéticas y cinco ferromagnétcas. Por tanto la interacción global es 

ferromagnética. 
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Figura 4.4-  Mecanismo para el acoplamiento magnético en un complejo dinuclear 

Cu(II)Gd(III) obtenido por cálculos DFT. 

Teniendo en cuenta los datos teóricos de J obtenidos a partir de un modelo 

dinuclear Cu(II)Gd(III) con un doble puente fenoxo, como el compuesto 44, en el que 

se ha variado el ángulo diedro O-Cu-O-Gd (α), se ha obtenido la siguiente correlación 

magneto-estrutural entre el valor de la constante de acoplamiento y dicho ángulo α 

(Figura 4.5):23 

-J = A + B·e(α/t)  donde  A = -9,599, B = 2,651 y t = 31,20455. 

Hay que indicar que los datos experimentales, aunque se desvían de esta 

correlación magneto-estructural teórica, lo hacen mucho menos que en las 

correlaciones magneto-estructurales que relacionan J con la distancia Cu-O o el 

ángulo en el puente Cu-O-Cu (θ). No obstante, todos estos factores están 

correlacionados, pues a medida que el fragmento puente es más plano, o sea con 

menor valor de α, la distancia Cu-O y el ángulo θ aumentan de forma simultánea. El 

valor medio del ángulo de torsión α en el compuesto 44 es de 4,0°. Al sustituir este 

valor en la ecuación se obtiene un valor de J = + 6,6 cm-1, que se encuentra muy 

cercano al extraído a partir de los datos experimentales. Hay que señalar que la 

diferencia entre el valor experimental y el calculado mediante la correlación magneto-



Capítulo 4 

-161- 

estructural no es de extrañar, ya que los datos experimentales utilizados, como se 

indicó anteriormente, también se desvían de la correlación teórica. 

 

Figura 4.5.-  Los cuadrados negros corresponden a los valores calculados por 

medio de métodos DFT, mientras los círculos vacios corresponden a los valores 

experimentales. 

Finalmente, el valor para la interacción Cu(II)-Gd(III) a través del puente nitrato no 

es de extrañar que sea tan débil, pues las distancias Gd-O y Cu-O son muy largas, de 

aproximadamente 2.6 Å y, además, el átomo de oxígeno del grupo nitrato puente se 

coordina al ión Cu(II) en posición apical (el poliedro de coordinación del ión Cu(II) es 

cercano a piramidal de base cuadrada, ya que τ = 0,19) donde la densidad electrónica 

del electrón desapareado del Cu es muy pequeña (el orbital magnético del Cu(II), el 

que tiene el electrón desapareado, es el dx2-y2, y se encuentra dirigido hacia los 

átomos de nitrógeno y los átomos de oxígeno de los grupos fenoxo puente en el plano 

ecuatorial). Por tanto, la densidad de solapamiento en el puente nitrato será muy 

pequeña y por ende la interacción ferromagnética. 

4.4.2.- Propiedades magnéticas del compuesto 47 

El valor a temperatura ambiente del producto χMT (Figura 4.6) para este compuesto 

(14,52 cm3·K·mol-1), está muy próximo al esperado de 14,54 cm3·K·mol-1 para un ión 

Dy(III) (4f9, J = 15/2, S = 5/2, L = 5, g = 4/3, 6H15/2) en la aproximación del ión libre y un 

ion Cu(II) (S = 1/2 con g = 2). Al bajar la temperatura, el producto χMT primero 

disminuye hasta alcanzar un mínimo a 20 K (13,0 cm3·K·mol-1), lo cual es debido a la 



Luis Botana Salgueiros 
 

-162- 

despoblación de los niveles MJ del ión Dy(III), que surgen por el desdoblamiento del 

término de acoplamiento espín-órbita J = 15/2 en ocho dobletes de Kramers por efecto 

del campo de los ligandos. Por debajo de 20 K, el producto χMT aumenta hasta 

alcanzar un máximo a 4,5 K (13,42 cm3·K·mol-1) y finalmente disminuye bruscamente 

hasta un valor de 13,18 cm3·K·mol-1 a 2 K. El aumento de χMT por debajo de 20 K se 

debe a la interacción ferromagnética entre los iones Cu(II) y Dy(III) y el descenso 

rápido a muy baja temperatura se debe a interacciones intermoleculares y/o 

desdoblamiento a campo cero del estado fundamental y/o saturación magnética. 

 

Figura 4.6.-  Dependencia de χMT con la temperatura para el complejo 47. 

Dependencia de la magnetización con el campo (interior). 

El número de complejos dinucleares Cu(II)-Dy(III) descrito en bibliografía es escaso, 

fundamentalmente, por la dificultad para analizar cuantitativamente sus propiedades 

magnéticas. Entre ellos, los que presentan doble grupo fenóxido puente entre los iones 

Cu(II) y Dy(III), muestran invariablemente una débil interacción ferromagnética.25 

La dependencia de la magnetización con el campo (interior Figura 4.6) muestra que 

esta aumenta rápidamente con el campo hasta 1000 Oe, y después lentamente hasta 

5000 Oe sin alcanzar la saturación, lo cual puede ser debido a la presencia de 

anisotropía y/o a la presencia de niveles de energía accesibles, bien por efecto de la 

temperatura o del campo magnético. No obstante, el valor de la magnetización a 5000 

Oe de 6,58 NµB está de acuerdo con el esperado para un ión Cu(II) (S = 1/2) y un ión 
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Dy(III) (J = 15/2) acoplados ferromagneticamente, de aproximadamente 6 NµB (Msat ≈ 5 

NµB (Dy) + 1 NµB(Cu)). 

Finalmente, las medidas ac sobre este compuesto no muestran señal fuera de fase 

por encima de 2 K, por lo que no presenta comportamiento de imán monomolecular. 

4.5.- CONCLUSIONES CAPÍTULO 4 

1. Se han sintetizado 9 compuestos dínucleares heterometálicos mediante 

diferentes métodos. La combinación de nitrato de cobre, nitrato de lantánido y ligando 

en proporción 1:1:1 y utilizando etanol absoluto como disolvente conduce a 

compuestos que responden a la fórmula [Cu(µ-L)Ln(NO3)2(H2O)2]NO3·6H2O para los 

iones Ln = Nd (42), Eu (43), Gd (44) y Dy (45), mientras que para el lantano el 

compuesto tiene la fórmula [Cu(µ-L)La(NO3)3(H2O)]·CH3CH2OH (41). En las mismas 

condiciones de reacción, pero utilizando acetato de lantánido en vez de nitrato se 

obtienen compuestos que presentan una fórmula general                                         

[Cu(µ-L)(µ-OAc)Ln(CH3CH2O)(H2O)(NO3)]NO3·CH3CH2OH, Ln = Gd (46), Dy (47). Por 

último, si junto al correspondiente nitrato de lantánido, y en proporción 1:1, se utiliza el 

compuesto precursor CuL como fuente de cobre y ligando, y metanol como disolvente, 

se obtienen compuestos que muestran la fórmula [Cu(NO3)(µ-L)Ln(NO3) 

(H2O)3]·(NO3)·2H2O, Ln = Ho (48), Er (49). 

 

2.- En función de las estructuras observadas estos 9 compuestos se pueden dividir 

en 4 grupos: (i) cadena neutra de unidades dinucleares cobre-lantano (41), (ii ) 

cadenas catiónicas de unidades dinucleares Cu-Ln (42-45) (iii ) compuestos catiónicos 

dinucleares Cu-Ln con puente acetato adicional (46-47) y (iv) compuestos dinucleares 

catiónicos Cu-Ln sin puente adicional (48-49). En el interior de la unidad dinuclear Cu-

Ln los dos iones metálicos están conectados a través de los grupos fenoxo del ligando 

que actúan como puentes. Los átomos de Cu muestran una geometría de pirámide de 

base cuadrada, cuya base está formada por 4 átomos del ligando (N2O2) y la quinta 

posición está ocupada por un átomo de oxígeno de un coligando aniónico. El ión 

lantánido muestra una coordinación 11 en el compuesto 41, coordinación 10 en los 

compuestos 42 a 46 y coordinación 9 en los compuestos 47 a 49. En los compuestos 

41 a 45, las unidades dinucleares forman cadenas al polimerizarse a través de un 

grupo nitrato que hace de puente entre las unidades al estar coordinado a un lantánido 

de una unidad dímera y al cobre de otra unidad. En el compuesto 41 el lantano tiene 
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coordinados tres nitratos bidentados y forma cadenas neutras, mientras que en los 

compuestos 42-45, al disminuir el tamaño del ión lantánido, solo hay dos nitratos 

coordinados al mismo, por lo que las cadenas son catiónicas. Los compuestos 46 y 47, 

dínucleares catiónicos, tienen un puente acetato adicional entre los dos iones 

metálicos que da lugar a un mayor plegamiento del fragmento puente entre los centros 

metálicos Cu-O-O-Ln. 

3.- El compuesto 44 presenta una interacción ferromagnética entre los iones Cu(II) 

y Gd(III) a través de los grupos fenoxo puente y e interacciones intermoleculares 

ferromagnéticas a través del ión nitrato puente. Los datos magneto-estructurales para 

este compuesto concuerdan muy bien con una correlación magneto-estructural teórica 

obtenida previamente para un compuesto modelo CuGd con grupos puente difenoxo. 

4.- El compuesto 47 también presenta interacciones ferromagnéticas entre los iones 

Cu(II) y Dy(III). A pesar de la fuerte anisotropía del ion Dy(III) este compuesto no 

presenta comportamiento SMM, lo cual pude ser debido a las mismas razones 

esgrimidas en el capítulo anterior para el compuesto trinuclear 36 de dicho capítulo. 
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CAPÍTULO 5.- COMPUESTOS DE NíQUEL(II) 

 

5.1.- INTRODUCCIÓN 

Una vez estudiadas las propiedades magnéticas de los compuestos con cobre se 

han realizado estudios con otro metal. En este caso, el ión metálico elegido ha sido el 

ión Ni(II) debido a que tiene una considerable anisotropía magnética, generada a partir 

de un acoplamiento de segundo orden espín-orbita y, por lo tanto, es un candidato 

prometedor para la preparación de SMMs. A pesar de ello hasta la fecha sólo existen 

unos pocos ejemplos descritos en bibliografía de compuestos de coordinación de Ni(II) 

que presenten comportamiento de SMM.1,2 

Cabe señalar que, con el ligando utilizado, la combinación de un fragmento de 

puente-difenoxo Ni(II) con otros ligandos puente puede dar lugar a fragmentos de 

puentes mixtos poco comunes, capaces de transmitir interacciones ferromagnéticas 

entre los iones metálicos, favoreciendo, de este modo, la formación de un complejo 

con un estado fundamental de alto espín. 

Por otra parte, y como se ha indicado anteriormente, es muy útil entender cuáles 

son los principales factores estructurales que rigen las interacciones del intercambio 

magnético a través de los ligandos puente.3 En este sentido, las correlaciones 

magneto-estructurales experimentales y teóricas, la mayoría de ellas derivadas de 

estudios sobre complejos dinucleares, fundamentalmente de cobre(II), son 

herramientas muy útiles para evaluar, cualitativamente, el acoplamiento magnético en 

compuestos de coordinación y, en consecuencia, para la obtención de materiales de 

base molecular con propiedades magnéticas interesantes. Así pues, la elección 

adecuada del ligando (con posiciones dadoras y modos puente específicos), de los 

iones metálicos (con espín específico y estereoquímica adecuada) y de los coligandos 

aniónicos (ya sea con una función auxiliar o puente) desempeña un papel crucial en la 

determinación de la arquitectura final del complejo polinuclear y, consecuentemente, 

de su estado fundamental y de sus propiedades magnéticas.4 

Siguiendo las pautas indicadas, en este capítulo se describen las síntesis, 

estructuras cristalinas, propiedades magnéticas y cálculos DFT de seis nuevos 

compuestos polinucleares de Ni(II)  obtenidos a partir del ligando N,N‘-dimetil-N,N’-

bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil)etilendiamina (H2L). En estos seis nuevos 
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compuestos hemos encontrado estructuras poco comunes y puentes mixtos entre los 

diferentes iones Ni(II) poco frecuentes o incluso desconocidos. 

La fórmula abreviada de estos compuestos es la que se indica a continuación: 

[Ni2(µ-HL)2(µ-N3)]N3·(CH3OH)2·2H2O (51) 

[Ni2(µ-HL)2(µ-N3)][Na2Ni2(µ-L)2(µ-N3)2(CH3OH)(N3)]·4CH3OH (52) 

[Ni4(µ-L)2(µ-N3)4(CH3OH)2]·2CH3OH (53) 

[Na2Ni4(µ-L)2(µ-OAc)2(µ-N3)4(CH3OH)4]·2CH3OH (54) 

[Ni4(µ-L)2(µ-Cl)2(Cl)2] (55) 

[Ni3(µ-L)2(acac)2(H2O)2] (56) 

5.2.- SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS 51-56 

Como se ha indicado anteriormente, el ligando utilizado H2L, hexadentado, puede 

exhibir modos de coordinación, como por ejemplo los indicados en la Figura 1.2, 

alguno de los cuales se encuentra en este capítulo. 

La reacción del ligando H2L
 con Ni(NO3)2·4H2O y NaN3 en relación molar 1:1:10 

utilizando metanol/agua 1:1 dio lugar al complejo catiónico dinuclear 51 con puentes 

difenoxo-azida donde el ligando actúa de modo monodesprotonado (modo de 

coordinación c de la Figura 1.2). 

Bajo las mismas condiciones de reacción, pero usando sólo metanol como 

disolvente, se obtiene el complejo 52, que tiene la misma base dinuclear catiónica del 

complejo 51 y, además, un complejo aniónico tetranuclear Na2Ni2 y un aziduro como 

contraión. En este complejo aniónico tetranuclear, el ligando totalmente desprotonado 

(L2-) exhibe el modo de coordinación f de la Figura 1.2. El complejo 53 se obtiene 

usando NiCl2·6H2O, con una relación molar Ni/ligando/azida de 2:1:2 y metanol como 

disolvente. Al cabo de unos días se separan, por filtración, los cristales del compuesto 

52 y a partir del filtrado se obtuvieron –al cabo de dos meses- los cristales del 

compuesto 53. En este compuesto el ligando está totalmente desprotonado y presenta 

el modo de coordinación e de la Figura 1.2. La reacción de H2L con Ni(Ac)2·4H2O y, 

adicionalmente, con NaN3 en metanol, usando H2L/Ni(II)/azida en una relación molar 

1:2:2, condujo a la obtención del complejo lineal hexanuclear, 54, en el que el ligando 

desprotonado exhibe el modo de coordinación f de la Figura 1.2. 

En vista de estos resultados, suponemos que en la mezcla de reacción 

H2L/Ni(II)/azida debe haber un número de complejos polinucleares disponibles de (L)2- 
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y (HL)- que contienen NI(II) (incluyendo 51-54), con diferencias sutiles en su esqueleto 

estructural. La formación de cada especie depende, entre otros factores, del disolvente 

y de la proporción de (L)2-/(HL)-/Ni(II)/N3
-. Por ejemplo, un cambio en la polaridad del 

disolvente podría afectar al estado de desprotonación del ligando y podría 

disminuir/aumentar la nuclearidad de los complejos Ni(II), debido a sus diferentes 

solubilidades. 

Cuando el ligando se hace reaccionar con NiCl2·6H2O en metanol y usando una 

proporción 2:1 de Ni(II)/H2L, se obtiene el complejo 55 que presenta una estructura de 

tipo dicubano defectuoso, en la que el ligando, totalmente desprotonado, exhibe el 

modo de coordinación d  de la Figura 1.2. Por último, la misma reacción que para el 

complejo 55, pero utilizando Ni(acac)2 en lugar de NiCl2·6H2O, dio lugar al complejo 

trinuclear 56, que tiene una estructura en zigzag en la que el ligando actúa en el modo 

de coordinación e de la Figura 1.2. Todos estos resultados muestran, claramente, el 

importante papel de los coligandos aniónicos (X) en la determinación de la estructura 

final polinuclear de los sistemas (L)2-/(HL)- /Ni(II) /X. 

Un resumen de los diferentes complejos polinucleares obtenidos a partir de los 

sistemas H2L/Ni/X se muestran en el Esquema 5.1. 

 

Esquema 5.1-  Reactividad del ligando H2L
 y complejos preparados en este 

capítulo. 
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5.2.1.-Síntesis del complejo [Ni 2(µ-HL)2(µ-N3)]N3(CH3OH)2·2H2O   (51). 

A una suspensión de H2L (0,048 g, 0,125 mmol) en H2O (5 ml) se añadió una 

solución de Ni(NO3)2·4H2O (0,036 g, 0,125 mmol) en MeOH (5 ml). La mezcla se agitó 

durante 5 minutos hasta que se obtuvo una disolución, a continuación se añadió una 

disolución de NaN3 (0,0825 g, 1,25 mmol) disuelta en 10 ml de mezcla MeOH/H2O 

(1:1). La mezcla resultante se agitó durante 10 minutos. Después de una hora, se 

formó un sólido verde, que se separó por filtración y el filtrado se dejó reposar a 

temperatura ambiente. Al cabo de dos días, y por evaporación lenta del disolvente, se 

formaron, cristales de color verde que se recogieron por filtración, se lavaron con 

MeOH/H2O y se secaron a vacío. Fueron caracterizados por DRXM, IR y AE. 

Rendimiento: 68%. 

Análisis Elemental: Calculado para C46H74N10O12Ni2: C, 51,32; H, 6,93; N, 13,01; 

Experimental: C, 51,12; H, 7,08; N, 12,94. Datos seleccionados FT-IR (cm-1): (azidas) 

2090vs, 2021vs. 

5.2.2.-Síntesis del complejo [Ni 2(µ-HL)2(µ-N3)][Na 2Ni2(µ-L)2(µ-N3)2 (CH3OH) 

(N3)]·4CH3OH   (52). 

La síntesis de este compuesto es similar a la de 51, pero usando solo metanol (20 

ml) como disolvente. Los cristales obtenidos fueron caracterizados por DRXM, IR y 

AE. Rendimiento: 48%. 

Análisis Elemental: Calculado para C94H146N20O22 Na2Ni4: C, 51,58; H, 6,72; N, 

12,80. Experimental: C, 51,47; H, 6,98; N, 13,06. Datos seleccionados FT-IR (cm -1) 

2093vs (azida), 2049vs (azida). 

5.2.3.-Síntesis del complejo [Ni 4(µ-L)2(µ-N3)4(CH3OH)2]·2CH3OH    (53). 

A una solución de NiCl2·6H2O (0,118 g, 0,5 mmol) y H2L (0,096 g, 0,25 mmol) en 

CH3OH (10 ml) se añadió NaN3 (0,165 g, 2,5 mmol) en CH3OH (10 ml). La mezcla se 

agitó durante 30 minutos y, después, se filtró. El filtrado se dejó reposar a temperatura 

ambiente. Después de vario días, se obtuvieron cristales del complejo 52, que se 

separaron por filtración. Este segundo filtrado se mantuvo inalterado a temperatura 

ambiente durante dos meses hasta la aparición de cristales verdes de 53, que fueron 

caracterizados por DRXM, IR y AE. Rendimiento: 22%. 
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Análisis Elemental: Calculado para C48H76N16O12Ni4: C, 44,21; H, 5,87; N, 17,81. 

Experimental: C, 44,06; H, 5,89; N, 17,56. Datos seleccionados FT-IR (cm-1): 2078 

vs(azida), 2044vs (azida). 

Este compuesto también puede prepararse directamente, usando la misma 

estequiometría de los reactivos y trietilamina para desprotonar completamente el 

ligando (H2L/trietilamina = 1:2). 

5.2.4.-Síntesis de [Na 2Ni4(µ-L)2(µ-OAc) 2(µ-N3)4(CH3OH)4]·2CH3OH  (54). 

A una suspensión de H2L (0,048 g, 0,125 mmol) y NaN3 (0,016 g, 0,25 mmol) en 10 

ml de metanol, se le añadió una disolución de Ni(OAc)2·4H2O (0,062 g, 0,25 mmol) en 

MeOH (20 ml). La mezcla se agitó durante 30 minutos y después se filtró. El filtrado se 

dejó en reposo a temperatura ambiente durante varios días, después de los cuales se 

obtuvieron cristales verdes que se lavaron con MeOH/H2O y se secaron a vacío. 

Fueron caracterizados por Rayos X, IR y AE. Rendimiento: 44%. 

Análisis Elemental: Calculado para C54H90N16O18Ni4Na2: C, 42,33; H, 5,92; N, 14,63. 

Experimental: C, 42,22; H, 5,82; N, 14,83. Datos seleccionados FT-IR (cm -1): 2080vs 

µ (azida), µ (COO) 1576vs. 

5.2.5.-Síntesis del complejo [Ni 4(µ-L)2(µ-Cl)2(Cl)2]   (55). 

Una suspensión que contiene 0,059 g (0,25 mmol) de NiCl2·6H2O y 0,048 g (0,123 

mmol) del ligandoH2L en 20 ml de CH3CN se agitó y se calentó hasta ebullición. 

Después de enfriarse a temperatura ambiente se filtró. La disolución, inicialmente de 

color azul, se mantuvo a temperatura ambiente hasta el día siguiente. Durante ese 

tiempo el color de la disolución fue cambiando a color verde y a la vez fueron 

apareciendo cristales del mismo color. Después de separar los cristales por filtración 

se lavan con metanol y se caracterizan por DRXM, IR y AE. Rendimiento: 58%. 

Análisis Elemental: Calculado para C44H60N4O8Cl4Ni4: C, 45,97; H, 5,26; N, 4,87. 

Experimental: C, 44,71; H, 5,6; N, 4,68. 

5.2.6.-Síntesis del complejo [Ni 3(µ-L)2(acac) 2(H2O)2   (56). 

A una suspensión de H2L (0,048 g, 0,125 mmol) en acetonitrilo (10 ml) se añadió 

una suspensión de Ni(acac)2 (0,032 g, 0,125 mmol) en el mismo disolvente (10 ml). La 

mezcla se agitó durante 20 minutos y después se filtró. El filtrado se dejó en reposo, a 
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temperatura ambiente, durante varios días, después de los cuales se obtuvieron 

cristales verdes que fueron caracterizados por DRXM, IR y AE. Rendimiento: 63%. 

Análisis Elemental: Calculado para C54H78N4O14Ni3: C, 54,63; H, 6,92; N, 4,79. 

Experimental: C, 54,63; H, 6,92; N, 4,79. Datos seleccionados FT-IR (cm-1): µ (acac) 

1606vs. 

5.3.- DESCRIPCIÓN DE LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS 

Afortunadamente se han podido obtener monocristales de calidad adecuada para 

su estudio por DRXM de todos los compuestos, pues dada la complejidad de sus 

estructuras, habría sido prácticamente imposible la interpretación de los resultados 

magnéticos. En la tabla siguiente (Tabla 5.1) se presentan, una selección de 

longitudes y ángulos de enlace, y en el apéndice (Tabla Ap.6) los parámetros 

cristalográficos de los complejos de este capítulo 51-56. 

La estructura cristalina del compuesto 51 se muestra en la Figura 5.1 y consta de 

unidades catiónicas Ni2 de, aproximadamente, simetría C2 con dos ligandos puente 

monodesprotonados (HL)– y un grupo azida puente µ1,1 (azida puente end-on). La 

carga de las unidades catiónicas dinucleares se equilibra con un anión azida no 

coordinado. También están presentes en la estructura dos moléculas de metanol y dos 

moléculas de agua de cristalización.  

 

Figura 5.1.-  Vista de la estructura molecular de 51. Átomos Ni, O, N y C de color 

verde claro, rojo azul claro y gris, respectivamente. El grupo azida contraanión, los 

átomos de hidrógeno y las moléculas de disolvente se omiten por claridad. 
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Tabla 5.1-  Selección de distancias de enlace (Å) y ángulos (º) para los compuestos 
51-56. 

Compuesto 51 52 53 54 55 56 
Ni1-O1A 2,024(2) 2,0308(18) 1,986(3) 2,071(4) 2,046(11) 2,110(2) 
Ni1-O3A 2,138(2) 2,1207(18) 2,000(3) 2,083(4) 2,029(15) 2,015(2) 
Ni1-N1A 2,091(3) 2,088(2) 2,107(3) 2,141(5) 2,132(16) 2,118(3) 
Ni1-N2A 2,088(3) 2,096(2) 2,122(3) 2,136(5) 2,105(12) 2,150(3) 
Ni1-N1N 2,118(3) 2,088(2) 2,221(3) 2,129(5)   
Ni1-N4N   2,196(4)    
Ni1-O1B 2,063(2)   2,098(4)  2,047(2) 
Ni1-O2B      2,052(2) 
Ni1-O1A’  2,0930(18)     
N1-Cl1     2,481(5)  
N1-Cl1’     2,501(4)  
Ni2-O1A 2,077(2)  1,956(3)  1,989(12) 2,062(2) 
Ni2-O2A   2,195(3)  2,347(10) 2,090(2) 
Ni2-O3A    2,022(4) 1,999(11)  
Ni2-O4A    2,214(4) 2,172(17)  
Ni2-O1B  2,017(2) 2,0346(19)     
Ni2-O2B    2,024(4)   
Ni2-O3B 2,118(3) 2,0277(19)     
Ni2-N1B 2,099(3) 2,166(2)     
Ni2-N2B 2,077(3) 2,143(2)     
Ni2-N1N 2,105(3)  2,047(3) 2,077(5)   
Ni2-N4N  2,190(2) 2,103(3) 2,069(5)   
Ni2-N4N’  2,191(2) 2,164(3) 2,072(5)   
Ni2-Cl1     2,461(7)  
Ni2-Cl2     2,278(6)  

Ni2-O1M   2,044(3)    

Ni2-O1W      2,018(2) 
Ni1-Ni2 2,8129(6)  3,202(1) 3,040(1) 3,372(3) 3,5946(6) 
Ni1-Ni2’   3,320(1) 5,891(1) 3,352(3)  
Ni1-Ni1’  2,8081(8) 5,74451) 8,813(1) 3,531(2) 6,7782(8) 
Ni2-Ni2’  3,4011(7) 3,091(1) 3,198(1) 5,723(3)  

       
Ni1-O1A-Ni2 86,58(9)  108,64(14)  113,4(5) 118,99(10) 
Ni1-O1B-Ni2 87,17(10)      
Ni1-N1N-Ni2 83,54(11)  102,08(15) 92,6(2)   
Ni1-N1N-Ni1’  84,52(12)     
Ni1-O1A-Ni1’  85,82(7)     
Ni2-N4N-Ni2’  101,35(10) 92,84(13) 101,1(2)   
Ni1-N4N-Ni2   101,10(14)    
Ni1-N4N-Ni2’   94,52(13)    
Ni1-O3A-Ni2    95,55(16) 112,6(7)  
Ni1-Cl1-Ni2     86,06(17)  
Ni1-Cl1’-Ni2     85,01(17)  
Ni1-Cl1-Ni1’     90,27(16)  
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En la formación de este compuesto 51, para la coordinación a los iones Ni(II), 

ambos ligandos monodesprotonados utilizan sus dos átomos de nitrógeno y los dos 

átomos de oxígeno de los grupos fenólicos, uno de estos grupos actúa en forma 

desprotonada mientras que el otro no se desprotona. Cada uno de los átomos de 

oxígeno fenólicos no desprotonados, se coordina de modo monodentado a los iones 

Ni(II) mientras que los desprotonados actúan de puente entre los dos átomos de Ni(II). 

Por tanto, el ligando presenta un modo de coordinación tetradentado 1κ-O3A,1κ2-N, 

N’,1κ-O1A:2κ-O1A (O3A representa el átomo de oxígeno del grupo fenol), dando lugar a 

un fragmento puente cuasi simétrico difenoxo-µ1,1-azida (modo c, Figura 1.2). El grupo 

azida-puente µ1,1, con un ángulo Ni-N-Ni agudo de de 83,42º, obliga al fragmento 

Ni(O)2Ni, a plegarse, con un ángulo bisagra β de 52,99º (el ángulo bisagra, β, es el 

ángulo diedro entre los dos planos O-Ni-O en el fragmento puente). Debido al 

plegamiento de la estructura, la distancia Ni···Ni y los ángulos puente Ni-O-Ni 

muestran valores relativamente bajos de 2,81 Å y aproximadamente 86,7º, 

respectivamente. Los valores medios de los desplazamientos fuera de plano de los 

enlaces O-C que pertenecen a los grupos puente fenoxo procedentes del plano Ni-O-

Ni son 29,4º y 27,8º. 

El entorno de coordinación NiN3O3 muestra una geometría octaédrica distorsionada, 

donde los tres átomos de nitrógeno (de los grupos amina y el ligando puente azida) 

ocupan las posiciones mer y, en consecuencia, los tres átomos de oxígeno que 

pertenecen a un grupo fenólico protonado monocoordinado y los grupos puente fenoxo 

desprotonados también se encuentran en disposición mer. En cada ligando, los 

átomos de oxígeno fenólicos desprotonados y no desprotonados, están en disposición 

trans. 

Las distancias de enlace Ni-N y Ni-O se encuentran en los rangos de 2,077 - 2,118 

y 2,024 - 2,138 Å, respectivamente. La distancia Ni-O encontrada para los grupos 

fenólicos no desprotonados es, como era de esperar, significativamente mayor que 

para los grupos fenoxo desprotonados (Tabla 5.1). La variación en los ángulos trans 

entre los átomos dadores alrededor del centro metálico es pequeña (8º), pero la 

variación en los ángulos cisoides abarca una amplia gama de valores, desde 76,60 a 

100,38º para el átomo Ni1 y desde 77,31 a 100,01º para el átomo Ni2. 

Dentro de la unidad dinuclear de Ni2, el grupo fenólico no desprotonado de un 

ligando y el átomo de oxígeno del grupo metoxi del otro ligando participan en 

interacciones de tipo enlace de hidrógeno con distancias O···O de 2,836 y 2,760 Å, 

confirmando, de este modo, la naturaleza no desprotonada del grupo fenólico 
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monocoordinado. Los grupos azida coordinados y no coordinados, así como las 

moléculas de metanol y de agua forman enlaces de hidrógeno en los que distancias 

entre átomos dador-aceptor se encuentran en un rango de 2,677 a 2,984 Å. Cabe 

señalar que no hay interacciones de enlaces intermoleculares de hidrógeno que 

conecten dos unidades dinucleares de Ni2. 

El compuesto 52 está formado por una unidad tetranuclear aniónica [Ni2Na2(µ-

L)2(µ3-N3)2(CH3OH)(N3)]
- y una unidad catiónica dinuclear [Ni2(µ-HL)2(µ-N3)]

+. La 

perspectiva general de la estructura se muestra en la Figura 5.2. 

 

 

Figura 5.2  Perspectiva de la estructura molecular de 52. Átomos níquel, sodio, 

oxígeno, nitrógeno y carbono de color verde claro, violeta, rojo, azul claro y gris, 

respectivamente. La azida distorsionada y el metanol se representan junto a la 

posición Na1. Los átomos de H y moléculas de disolvente se omiten por claridad. 

La unidad dinuclear es análoga al compuesto 51, pero con simetría estricta C2, en 

la que el eje C2 pasa a través del ligando azida µ1,1. Los parámetros estructurales 

están muy cerca de los observados para 51, con ángulos Ni-Nazida-Ni y Ni-O-Ni de 

84,52º y 85,82º, respectivamente y una distancia Ni-Ni de 2,8081 Å. Por otra parte, el 

valor medio de los desplazamientos fuera del plano Ni-O-Ni de los enlaces O-C que 

pertenecen a los grupos puente fenoxo es de 31,07º. 

Dentro de esta unidad dinuclear de Ni2, el grupo fenólico protonado de un ligando y 

el átomo de oxígeno del grupo metoxo del otro ligando participan en las interacciones 

de enlaces de hidrógeno con una distancia de 2,748 Å. 
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La unidad heterometálica Ni2Na2 muestra un núcleo tipo dicubano con una cara 

compartida, al que le faltan dos vértices (Figura 5.2) (defective dicubane), en el cual 

están presentes dos átomos Ni(II) con configuraciones octaédricas distorsionadas, dos 

átomos de Na(I) que presentan un poliedro de coordinación seis muy distorsionado, 

dos ligandos desprotonados (L)2- que adoptan un modo de coordinación hexadentado 

puente 1κ-O2B, 1κ-O1B:2κ-O1B, 2κ2-N,N’, 1κ-O3B: 2κ-O3B, 1κ-O4B (O2 y O4 representan 

los átomos de oxígeno de los grupos metoxo), dos grupos puente µ1,1,1-azida y dos 

moléculas de metanol coordinadas. Los átomos Ni2 y Ni2’, que se encuentran 

cristalográficamente relacionados por un centro de simetría, y los átomos de nitrógeno 

de los grupos puente µ1,1,1-azida N4 y N4’ ocupan los cuatro vértices de la cara común 

de la unidad dicubano. Estos átomos de Ni muestran un entorno de coordinación 

NiN4O2, formado por los dos átomos de nitrógeno del ligando, dos átomos de nitrógeno 

de los grupos puente azida y dos átomos de oxígeno que pertenecen a los grupos 

fenoxo-puente de dos ligandos diferentes que conectan los átomos Na(I) y Ni(II), los 

cuales encuentran en disposiciones trans en la esfera de coordinación del octaedro 

tetragonalmente comprimido del Ni(II) (las distancias en el plano ecuatorial Ni-O de, 

aproximadamente, 2,03 Å son inferiores en ≈0,1 Å a las distancias Ni-N). Los iones 

Na(I) presentan un entorno NaO5N muy distorsionado el cual está formado por los 

átomos de oxigeno de dos grupos metoxi y de dos grupos fenoxo puente que 

pertenecen a dos ligandos (L2-) cristalográficamente relacionados por un centro de 

simetría, por una molécula de metanol y por el al átomo de nitrógeno de uno de los 

grupos azida puente µ3-end-on (µ1,1,1) con distancias Na-X (X = N ó O) en el rango de 

2,265 – 2,550 Å. La alta distorsión de la disposición NaO5N podría deberse tanto a la 

naturaleza no direccional de los enlaces electrostáticos como a la rigidez de la 

estructura Ni2L2. Cada grupo puente azida µ1,1,1 que conecta los dos iones Ni(II) y un 

Na(I) produce ángulos Ni-N-Ni de 101,35º, siendo la inclinación del ligando azida de 

45º con respecto al plano Ni(N)2Ni. Cabe señalar que la cocristalización de dos 

complejos diferentes en el mismo compuesto, como ocurre en 52, es un hecho 

bastante inusual. Sin embargo, en los últimos años se han publicado algunos ejemplos 

de cocristalización en compuestos de Ni(II).5 

El compuesto 53 exhibe una estructura tipo dicubano defectuosa centrosimétrica 

con una cara compartida, al que le faltan dos vértices (Figura 5.3). Dentro del cluster, 

los iones Ni(II) están conectados por dos grupos fenoxo pertenecientes a dos ligandos 

desprotonados (L2-), dos grupos puente µ1,1-N3 y dos µ1,1,1-N3. La cara común de la 

unidad dicubano defectuosa está formada por dos átomos Ni2 y Ni2´, que están 

relacionados cristalográficamente por un centro de simetría y los átomos de nitrógeno 
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de los grupos puente µ1,1,1-azida (N4N y N4N’). El ligando, totalmente desprotonado, 

utiliza, en su coordinación con los iones de Ni(II), los dos átomos de nitrógeno del 

grupo amina, los dos átomo de oxígeno fenoxo, que actúan de puente entre los 

átomos Ni1 y Ni2 y ocupan los vértices del esqueleto dicubano, y uno de los átomos 

de oxígeno tipo metoxo, exhibiendo así un modo de coordinación puente pentadentado 

1κ-O2A, 1κ2-N,N’, 1κ-O1A: 2κ-O1A, 2κ-O4A (modo e en el Esquema 1.2). Además del 

puente fenoxo, los centros metálicos (Ni1 y Ni2) también están conectados por un 

grupo µ1,1,1-azida, mientras que los átomos de Ni1 y Ni2’ están conectados 

análogamente por un grupo µ1,1-azida. Los ángulos puente Ni1-O1-Ni2, Ni1-N1N-Ni2, 

Ni1-N4N-N2, Ni1-N4N-Ni2’ y Ni2-N4N-Ni2’ son, respectivamente, de 108,64º, 102,08º, 

101,10º, 94,52º y 92,84º. 

 

Figura 5.3-  Vista en perspectiva de la estructura molecular de 53. Átomos de 

níquel, oxígeno, nitrógeno y carbono son de color verde claro, rojo, azul claro y gris 

respectivamente. Los átomos de hidrógeno y moléculas de disolvente se omiten en 

aras de la claridad. 

Las esferas de coordinación alrededor de ambos tipos de átomos de Ni se 

completan de la siguiente manera. El átomo de Ni1 muestra un entorno de 

coordinación NiN4O2 formado por los dos átomos de nitrógeno del ligando (N1A y 

N2A), los dos átomos de oxígeno (O1A y O3A) pertenecientes a grupos fenoxo del 

mismo ligando (L2-), uno monocoordinado y el otro puente, y los átomos de nitrógeno 

de los grupos puente µ1,1-N3 y µ1,1,1-N3 N1N y N4N. El átomo de Ni2 muestra un 

entorno de coordinación NiN3O3 formado por los átomos de nitrógeno de los grupos 

puente µ1,1-N3 y µ1,1,1-N3 N1N’, N4N, y N4N’ y los átomos de oxígeno O2A, O1A y O1M 

que pertenecen, respectivamente, al grupo metoxo coordinado, al grupo puente fenoxo 

y a la molécula de metanol coordinada. Las distancias de enlace Ni-O están en el 

rango de 1,956 -2,195 Å, mientras que las distancias Ni-N están en el intervalo 2,047 – 
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2,164 Å (ver Tabla 5.2). El valor medio del desplazamiento fuera de plano Ni1(O1A)Ni2 

de los enlaces O-C de los grupos fenoxo puente es 18,47º, mientras que el 

desplazamiento de los grupos puente µ1,1-N3 y µ1,1,1-N3 con respecto a los planos 

medios Ni1(N1N)Ni2’ y Ni1(N4N)Ni2’ es 13,44º y 46,62º, respectivamente, y los de 

µ1,1,1-N3 respecto a los planos Ni2(N4N)Ni2’ y Ni1(N4N)Ni2 son 48,78º y 49,8º. Los 

fragmentos puente Ni1(O1A)(N4N) Ni2 y Ni1(N4N)(N1N)Ni2’ no son planos, sino 

ligeramente plegados, con ángulos diedros de 21,17º y 10,03º, respectivamente. En 

cada clúster las distancias Ni2···Ni2’, Ni1···Ni2 y Ni1···Ni2’ son, respectivamente, de 

3,09, 3,202 y 3,320 Å. La distancia inter-clúster más corta Ni···Ni es de 8,368 Å. Hay 

que destacar que existe una interacción de enlaces de hidrógeno intramolecular 

moderada que implica a la molécula de metanol coordinada y al átomo de oxígeno 

fenólico monocoordinado con una distancia O···O de 2,568 Å. 

El compuesto 54 muestra una estructura hexanuclear lineal centrosimétrica 

(Na2Ni4), en la que los átomos de Na están situados en los extremos de la molécula 

(Figura 54). Esta estructura hexanuclear, única, está compuesta de dos unidades 

trinucleares NaNi2 conectadas por un doble grupo µ1,1-N3. Dentro de cada unidad 

trinuclear, los átomos Ni(II) están unidos por un triple puente fenoxo/µ1,1-N3/syn-syn 

acetato. El ligando, totalmente desprotonado, actúa en forma de puente hexadentado 

mostrando una coordinación1κ-O2A, 1κ-O1A: 2k-O1A, 2l-N, N’, 2κ-O3A: 3κ3A, 3κ-O4A 

(modo f del Esquema 1.2). 

Ambos átomos Ni(II), cristalográficamente independientes, exhiben una esfera de 

coordinación NiN3O3. En el caso del átomo de Ni1 está formada por los dos átomos de 

nitrógeno del ligando, los átomos de oxígeno O1A y O3A pertenecientes a los dos 

grupos fenoxo-puente, el átomo de oxígeno O1B del grupo acetato syn-syn y el átomo 

de nitrógeno N1N del puente µ1,1-azida. Los átomos de N y, en consecuencia, los 

átomos de O, se encuentran en disposición mer. Por su parte el átomo de Ni2 está 

rodeado por el átomo de oxígeno de un grupo fenoxo O3A, por el átomo de oxígeno 

metoxo (O4A) y por el átomo de oxígeno O2B perteneciente al grupo carboxilato, los 

cuales se encuentran en disposición fac, mientras que los átomos de nitrógeno N1N, 

N4N y N4N’ pertenecientes a los tres puentes- µ1,1 azida ocupan las restantes 

posiciones, lógicamente también en disposición fac. En este compuesto el fragmento 

puente Ni2(N4N)(N4N’)Ni2’ es plano, pero el fragmento puente Ni1(O3A)(N1N)Ni2 se 

pliega con un ángulo diedro entre los planos formados por los átomos N1N(Ni2)O3A y 

O3A(Ni1)N1N, de 28,59º. Los ángulos en el puente Ni1(O3A)Ni2 y Ni2(N1N)Ni1 son 

de 95,55º y 92.6º, respectivamente, mientas que la distancia Ni1···Ni2 es de 3,04 Å. El 
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valor medio de los desplazamientos fuera de plano de los enlaces O-C que pertenecen 

a los grupos fenoxo puente con respecto al plano Ni1(O3A)Ni2 es 61,29º, mientras que 

la desviación del grupo puente end-on con respecto al plano Ni1(N1N)Ni2 es de 

42,91º. El ángulo puente Ni2(N4N)Ni2 y la distancia Ni2···Ni2’ son, respectivamente, 

101,1º y 3,198 Å.  

 

Figura 5.4-  Vista en perspectiva de la estructura molecular de 54. Átomos de 

níquel, sodio, oxígeno, nitrógeno y carbono son de color verde claro, violeta, rojo, azul 

claro y gris, respectivamente. Los átomos de hidrógeno y moléculas de disolvente se 

omiten en aras de la claridad. 

En lo que respecta al átomo de Na(I) podemos indicar que muestra un entorno de 

coordinación NaO5 con una geometría de pirámide de base cuadrada distorsionada. 

En esta geometría el plano basal está formado por los átomos de oxígeno del ligando 

que pertenecen al grupo puente fenoxo (O1A) y al grupo metoxo (O2A), por el átomo 

de oxígeno de la molécula de metanol (O2M) y por el átomo de oxígeno del grupo 

puente de acetato (O1B). La posición axial está ocupada por el átomo de oxígeno de 

la otra molécula de metanol (O1M). La distancia media en el plano basal es 2,325 Å, 

mientras que la distancia apical es 2,172 Å. Indicar que la desviación del átomo de 

sodio del plano basal es 0,511 Å y que la distancia intermolecular más corta Ni···Ni es 

9,963 Å. 

La estructura del complejo 55 se representa en la Figura 5.5, mientras que las 

distancias y los ángulos de enlace seleccionados se enumeran en la Tabla 5.1. Como 

ya se observó en el compuesto 53, la estructura del compuesto 55 se compone de 

moléculas neutras, centrosimétricas y con estructura tipo dicubano defectuoso en la 
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que se comparte una cara. Se pueden observar dos tipos de átomos de Ni, 

octaédricamente coordinados: Ni1 y Ni2. Los átomos Ni1 y Ni1’, cristalográficamente 

relacionados por un centro de simetría, ocupan dos vértices de la cara común de la 

unidad dicubano y están conectados por dos ligandos cloruro puente (µ3-cloro) con 

ángulos puente Ni1(Cl1)Ni1’ de 90,27º y una distancia Ni1···Ni1’ de 3,531 Å. Los 

átomos de niquel Ni2 y Ni2’, que ocupan la parte exterior de la molécula Ni4, están 

conectados con los iones centrales Ni1 y Ni1’ a través de dos puentes dobles no 

equivalentes µ-fenoxo/µ3-Cl, con ángulos puente Ni2(Cl)Ni1 y Ni2(O)Ni1 de 86,06º y 

113,4º para un fragmento puente y 85,01º y 112,6º para el otro. Las distancias 

Ni1···Ni2 para estos fragmentos puente, casi planos, son 3,372 Å y 3,352 Å, 

respectivamente. El ligando totalmente desprotonado exhibe un modo de coordinación 

hexadentado puente simétrico 2κ-O4A, 2k-O1A: 1κ-O1A, 2κ2-N, N’, 2κ-O3A: 3κ-O3A, 1κ-O4A 

(modo d en el Esquema 1.2). Además de la presencia de grupos µ3-azida, que 

conectan los iones del fragmento puente central de Ni, la diferencia más significativa 

entre 53 y 55 es la existencia de puentes dobles µ-X/µ-fenoxo y µ3-X/µ-fenoxo que 

conectan los iones Ni, centrales y exteriores, (X = azida), en lugar de los dos µ3-X/µ-

fenoxo (X = cloruro). Los átomos centrales de Ni1 muestran un entorno de 

coordinación octaédrico distorsionado NiN2O2Cl2, que está formado por cuatro átomos 

de un ligando (L2-), dos átomos de nitrógeno en posición cis y dos átomos de oxígeno 

pertenecientes a los grupos fenoxo puentes en posición trans, y también por dos 

ligandos monoatómicos µ3-Cl en posición cis. Los átomos exteriores Ni2 muestran una 

esfera de coordinación NiO4Cl2 que se forma con cuatro átomos de oxígeno, dos de 

ellos pertenecientes a grupos fenoxo puente (de dos ligandos) y los otros dos 

pertenecientes a grupos monocoordinados metoxi, también de dos ligandos diferentes, 

adoptando ambas parejas de átomos una disposición cis. Las dos posiciones restantes 

están ocupadas por un ligando µ3-Cl y un ligando monocoordinado Cl. Las distancias 

de enlace Ni-O, Ni-N y Ni-Cl se encuentran en los rangos 1,989 - 2,347 Å, 2,105 - 

2,132 Å y 2,278 - 2,501Å, respectivamente. Los valores medios de los 

desplazamientos fuera de plano de los enlaces O-C que pertenecen a los grupos 

fenoxo puente con respecto al plano Ni1(O)Ni2 son 29,66º y 33,1º. Las agrupaciones 

tetranucleares del compuesto 55 están bien aisladas en la estructura cristalina, de tal 

manera que la distancia más corta entre los átomos de Ni(II) de dos cluster diferentes 

(Ni···Ni interclúster) es de 7,622 Å. 
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Figura 5.5-  Vista en perspectiva de la estructura molecular de (55). Átomos de 

níquel, cloro, oxígeno, nitrógeno y carbono son de color verde claro, amarillo, rojo, azul 

claro y gris, respectivamente. Los átomos de hidrógeno se han omitido en aras de la 

claridad. 

El compuesto 56 consta de entidades trinucleares con simetría C2, desconocida 

hasta ahora, en las que el ión Ni(II) central y los iones Ni(II) externos están conectados 

por grupos fenoxo puente simples (Figura 5.6). El ligando, totalmente desprotonado 

(L2-), adopta un modo de coordinación pentadentado 2k-O2A: 2κ-O1A: 1 κ-O1A, 2κ2-N, N’, 

1κ-O3A, con grupos fenoxo monocoordinados de un solo puente y grupos metoxi no 

coordinados y monocoordinados. 

El átomo central de Ni2 exhibe una esfera de coordinación octaédrica distorsionada 

de tipo NiO6, que está formada por dos moléculas de agua coordinadas en disposición 

cis, por dos átomos oxígeno del grupo metoxido y dos átomos de oxígeno del grupo 

fenoxo-puente (en disposición trans) pertenecientes a dos ligandos diferentes (L2-). 

El átomo Ni1 presenta un entorno de coordinación NiN2O4, octaédricamente 

distorsionado, constituido por dos átomos de nitrógeno de los grupos amino, un átomo 

de oxígeno fenoxo monocoordinado (O3A) y el átomo de oxígeno fenoxo-puente (O1A) 

del ligando desprotonado (L2-), mientras que las otras dos posiciones restantes están 

ocupadas por los átomos de oxígeno de un ligando acetilacetonato quelato bidentado. 
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Figura 5.6-  Vista en perspectiva de la estructura molecular de 56. Átomos de 

níquel, oxígeno, nitrógeno y carbono son de color verde claro, rojo, azul claro y gris, 

respectivamente. Los átomos de hidrógeno se han omitido en aras de la claridad. 

Las distancias de enlace Ni-O obtenidas se encuentran en los rangos de 2,015 - 

2,110 para Ni1 y 2,018 - 2,090 Å para Ni2, (los ángulos de enlace seleccionados se 

indican en la Tabla 5.2). El valor medio del desplazamiento fuera del plano 

Ni1(O1A)Ni2 de los enlaces O-C que pertenecen a los grupos fenoxo puente es 

18,13º.  

Debe tenerse en cuenta que cada molécula de agua forma parte de un enlace de 

hidrógeno trifurcado de cuatro centros con los átomos de oxígeno que pertenecen al 

grupo metoxo no coordinado, al grupo fenoxo monocoordinado y a uno de los átomos 

de oxígeno del ligando bidentado acetilacetonato con distancias dador-receptor O···O 

de 2,843 Å, 2,727 Å y 2,699 Å, respectivamente (Figura 5.6). Estas interacciones 

moderadas de enlace de hidrógeno intramolecular son las responsables de la 

conformación doblada de las moléculas Ni3. Las moléculas Ni3 están bien aisladas en 

la estructura, siendo la distancia intertrinuclear más corta de Ni····Ni de 8,973 Å. 
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5.4.- PROPIEDADES MAGNÉTICAS 

Para el estudio de las propiedades magnéticas de los compuestos 51-56 se han 

utilizado muestras policristalinas en forma de polvo. La dependencia de las 

propiedades magnéticas con la temperatura, bajo un campo magnético aplicado 

constante de 0,1 T y en el intervalo de temperatura de 2 a 300 K, se representa en la 

forma χMT vs T (siendo χM la susceptibilidad molar paramagnética del compuesto) y se 

muestra en las gráficas de las Figuras 5.7 a 5.12.  

Los valores del producto χMT obtenidos a temperatura ambiente para los 

compuestos 51, 52, 53 y 54 de 2,65 cm3·mol-1·K, 5,23 cm3mol-1K, 5,88 cm3·K·mol-1 y 

5,35 cm3·K·mol-1 respectivamente, son significativamente mayores a los esperados 

para iones Ni2+ desacoplados (S = 1) con g = 2,0. Estos valores esperados serían 2,0 

cm3mol-1 para 51 y 4,0 cm3mol-1K para 52, 53 y 54. La diferencia observada es debida, 

principalmente, a la contribución orbital de los iones Ni(II). 

Cuando se baja la temperatura, el producto χMT aumenta de manera constante 

alcanzando máximos a 25 K (3,48 cm3·K·mol-1), 15 K (6.91 cm3·K·mol-1), 10 K (11,48 

cm3·K·mol-1) y 9 K (cm3·K·mol-1), para los complejos 51, 52, 53 y 54 respectivamente. 

Por debajo de la temperatura del máximo, la χMT disminuye hasta 2 K para llegar a 

valores de 2,95 cm3 mol-1K, 5,84 cm3·K·mol-1, 8,78 cm3·K·mol-1 y 9,36 cm3·K·mol-1 para 

los compuestos 51, 52, 53 y 54, respectivamente. Este comportamiento confirma la 

existencia de acoplamientos ferromagnéticos intramoleculares significativos entre los 

iones Ni(II), los cuales conducen a un estado fundamental S = 2 en 51, dos estados 

fundamentales S = 2 en 52 y un estado fundamental S = 4 para 53 y 54. 

La disminución del producto χMT a bajas temperaturas es probable que sea debido 

a los efectos de ZFS del estado fundamental y/o a las posibles débiles interacciones 

antiferromagnéticas intermoleculares. 
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Figura 5.7-  Dependencia con la temperatura del producto χM T del compuesto 51. 

La línea continua se genera a partir del mejor ajuste de los parámetros magnéticos. 

Recuadro interior: dependencia la magnetización para el compuesto 51. La línea sólida 

negra representa una simulación con los parámetros extraídos del mejor ajuste de los 

datos de susceptibilidad magnética. 

Las propiedades magnéticas del compuesto 51 han sido modeladas, analizadas, 

utilizando el siguiente Hamiltoniano: 

 

Ecuación 5.1. 

donde J representa el acoplamiento magnético entre los iones Ni(II) y DNi 

representa el valor del desdoblamiento axial a campo cero de los iones Ni(II). Se 

supone que DNi es el mismo para ambos de iones Ni(II). 

El ajuste de los datos experimentales de susceptibilidad molar con el Hamiltoniano 

anterior, usando la diagonalización de matriz completa del programa PHI6, conduce al 

siguiente conjunto de parámetros: J = 46,9 cm-1, D = 4,9 cm-1 y       g = 2,16  {R = 

8,4x10-7 (R = Σ[χMT]exp- (χMT)calc]
2/Σ (χMT)exp)

2}. Como era de esperar, con valores 

negativos de D se obtuvieron resultados similares, pero la calidad del ajuste empeoró. 

Los valores DNi obtenidos están en concordancia con los valores descritos en la 

bibliografía7 para iones Ni(II). 
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Cuando DNi se fijó a cero y se introdujo en el Hamiltoniano un término que tuviera 

en cuenta las interacciones intermoleculares por medio de la aproximación de campo 

molecular, -zJ’ <Sz> Sz, el ajuste condujo a ligeras diferencias en los valores de los 

parámetros magnéticos: J = 40,9 cm-1, g = 2,18 y ZJ’ = -0,067 cm-1 (R=5,5x10-7). Como 

de costumbre, el valor extraído de J, cuando zJ’ = 0, es mayor que el extraído cuando 

fijamos D = 0. Cabe señalar que los valores DNi obtenidos con zJ’ = 0 y los valores zJ’ 

obtenidos con DNi = 0 pueden ser considerados como los valores límite de estos 

parámetros, ya que zJ’ y DNi están fuertemente correlacionados y provocan el mismo 

resultado a bajas temperaturas en la curvas χMT vs T.  Por lo tanto, estos parámetros 

no se pueden determinar con exactitud mediante el ajuste de los datos magnéticos. 

Por ello, de ahora en adelante, para todos los compuestos, los datos se ajustarán 

fijando zJ’ = 0 para fines comparativos y posteriores discusiones. 

De acuerdo con la estructura del compuesto 52, los datos de este compuesto se 

han analizado con el Hamiltoniano de la Ecuación 5.2. 

zz
i

NizNiNiNiNiNi SSzJSDSSJSJSH '
4

1

2
43121 −+−−= ∑

=  
Ecuación 5.2. 

donde J y J1 representan las constantes de acoplamiento de canje magnético a través 

de los caminos de canje magnético doble puente (difenoxo/µ1,1-N3) y doble puente 

(µ1,1,1-N3) correspondientes a las unidades Ni2 y Na2Ni2 respectivamente. Por su parte 

zJ’ representa los valores de las interacciones intermoleculares que utilizan la 

aproximación de campo molecular. En este caso también se asume que DNi es el 

mismo para los dos tipos de iones Ni2+ que están presentes en la estructura. 

Como se indicó anteriormente, D y zJ’ están estrechamente relacionados y sus 

contribuciones independientes no pueden determinarse con precisión a partir del 

ajuste de los datos magnéticos. Por lo tanto, hemos fijado a cero, tanto zJ’ como D. 

Cuando zJ’ se fija a cero, el ajuste de los datos experimentales de susceptibilidad 

molar con el hamiltoniano anterior (Ecuación 5.2) utilizando la diagonalización de 

matriz completa del programa PHI6, se obtiene el siguiente conjunto de parámetros: J 

= 53,1 cm-1, J1 = 26,5 cm-1 g = 2,16 y D = 5,07 cm-1 con R = 3,3 x 10-6. Al igual que en 

el caso del compuesto 51, con valores negativos de D se obtuvieron similares valores 

para las constantes, pero la calidad del ajuste empeoró. 
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Figura 5.8-  Dependencia con la temperatura del producto χM T para el compuesto 

52. La línea continua se genera a partir del mejor ajuste de los parámetros 

magnéticos. Recuadro interior: dependencia de la magnetización del compuesto 52. La 

línea sólida negra representa una simulación con los parámetros extraídos del mejor 

ajuste de los datos de susceptibilidad magnética. 

Por otra parte, y al analizar los datos de la magnetización molar, se observa que la 

dependencia con el campo de las magnetizaciones molares a 2 K para los compuestos 

51 y 52, representadas en los recuadros interiores de las Figuras 5.7 y 5.8, se ajustan 

perfectamente a las curvas generadas a partir de los valores de los parámetros 

magnéticos extraídos del mejor ajuste a los datos de susceptibilidad magnética. 

El compuesto 53 presenta una estructura tipo dicubano defectuoso con una cara 

compartida centrosimétrica y exhibe tres formas de interacción magnética: (i) doble 

µ1,1-azida (ii) doble µ1,1,1-azida/ µ1,1-azida (iii) µ- fenoxo/µ1,1,1-azida, por ello los datos 

experimentales de susceptibilidad molar se han modelado con siguiente Hamiltoniano 

en el que se incluyen tres valores de J (véase imagen inferior de la Figura 5.9): 

 

Ecuación 5.3. 

donde J1, J2 y J3 representan las constantes de canje magnético a través de los 

puentes µ-fenoxo/µ1,1,1-azida, µ1,1-azida/µ1,1,1-azida y µ1,1,1-azida/µ1,1,1-azida, 

respectivamente. El parámetro D, que representa la anisotropía local de los iones 

Ni(II), no se ha incluido en el Hamiltoniano para evitar la sobreparametrización. En 

)()()( '223'212'12'2'1211 NiNiNiNiNiNiNiNiNiNi SSJSSSSJSSSSJH −+−+−=
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consecuencia con lo indicado, con el Hamiltoniano anterior sólo se ajustaron los datos 

por encima de 25 K, donde los datos no se ven afectados por los efectos de D. El 

mejor ajuste obtenido condujo al siguiente conjunto de parámetros: J1 = 33,5 cm-1, J2 = 

2,0 cm-1, J3 = 17,4cm-1 y g = 2,23 con R = 2,1 x 10-4. 

 

Figura 5.9-  Dependencia con la temperatura del producto χMT para 53. La línea 

continua se genera a partir del mejor ajuste de los parámetros magnéticos. Recuadro 

superior: dependencia de la magnetización con el campo para el compuesto 53. Las 

líneas continuas negras y rojas representan las funciones de Brillouin para un estado 

fundamental S = 4 y para la suma de cuatro iones Ni(II) con S = 1, respectivamente. 

Inserción en la parte inferior: vías de interacción magnética en el compuesto 53. 

De acuerdo con la estructura del compuesto 54 (tetranuclear lineal), los datos de 

susceptibilidad (ver Figura 5.10) fueron modelados con dos valores de J en el 

siguiente Hamiltoniano: 

 

Ecuación 5.4. 

donde J1 y J2, representan las constantes de interacción magnética a través de la vías 

triple puente µ-fenoxo/µ1,1-azida/µ-syn-syn-acetato y doble puente µ1,1-azida 

respectivamente. En este caso, al igual que en el compuesto anterior, y con el fin de 

evitar la sobreparametrización, se han ajustado los datos por encima de 20 K para 

eliminar el efecto de la anisotropía y las posibles interacciones intermoleculares. Los 

)()( '222'2'1211 NiNiNiNiNiNi SSJSSSSJH −+−=
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parámetros obtenidos del mejor ajuste, con un R de 5 x 10-5, fueron: J1 = 28,8 cm-1, J2 

= 81,9 cm-1 y g = 2,11. 

 

Figura 5.10  Dependencia del producto χMT con la T del compuesto 54. La línea 

continua se genera a partir del mejor ajuste a los parámetros magnéticos. Recuadro 

superior: dependencia de magnetización con el campo del compuesto 54. Las líneas 

continuas, negras y rojas, representan las funciones de Brillouin para un estado 

fundamental S = 4 y para la suma de cuatro iones Ni(II) con S = 1, respectivamente. 

Parte inferior de la figura: vías de interacción magnética en el compuesto 54. 

A la temperatura de 2 K, la dependencia de la magnetización molar respecto al 

campo aplicado para los compuestos 53 y 54 (interior Figuras 5.9 y 5.10) está por 

encima de la función de Brillouin para la suma de las contribuciones de los cuatro 

iones Ni(II) aislados (líneas rojas), lo que corrobora la existencia de interacciones 

ferromagnéticas entre los iones Ni(II). Sin embargo, los datos experimentales están 

por debajo de la función de Brillouin para un estado fundamental S = 4, lo cual es 

debido a la presencia de anisotropía significativa y a posibles interacciones 

intermoleculares. 

Para los compuestos 55 y 56 los valores del producto χMT a temperatura ambiente, 

que son de 4,76 y 3,40 cm3·K·mol-1, respectivamente, están cerca de los valores 

esperados para cuatro y tres iones Ni(II) desacoplados (S = 1) cuando se considera un 

valor de g = 2,0 (4,0 cm3·K·mol-1para 55 y 3,0 cm3·K·mol-1 para 56). Por otra parte, y 

como se puede observar en las Figuras 5.11 y 5.12, el producto χMT permanece casi 

constante hasta 40 K para el compuesto 55, o bien disminuye levemente con el 
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descenso de la temperatura hasta, aproximadamente, 75 K para el compuesto 56. Por 

debajo de estas temperaturas, en ambos casos, el producto χMT disminuye 

bruscamente hasta alcanzar un valor de 0,87 cm3·K·mol-1 a 2 K para 55 y un nivel, casi 

plano a 5 K, de 1,2 cm3·K·mol-1 para el compuesto 56. Para este último complejo, por 

debajo de 5 K, el producto χMT disminuye de nuevo hasta un valor de 0,85 cm3·K·mol-1 

a 2 K (Figura 5.12). Este comportamiento sugiere la existencia, en ambos compuestos, 

de una interacción global antiferromagnética, de magnitud débil o moderada, lo que 

conduce a estados fundamentales respectivos de S = 0 y S = 1 para los compuestos 

55 y 56. 

El hecho de que el valor del producto χMT para el compuesto 56, a 2 K, sea inferior 

al esperado para un estado triplete (aproximadamente 1 cm3·K·mol-1) se debe a la 

existencia de efectos ZFS significativos, favorecidos por la anisotropía local de los 

iones Ni(II). Así pues, podemos indicar que estos efectos son los factores principales 

responsables de la disminución del producto χMT a temperaturas muy bajas. 

 

Figura 5.11.-  Dependencia del producto χMT con la T para el compuesto 55. 

Recuadro interior: dependencia de la magnetización con el campo del compuesto 55. 

Las líneas continuas representan el mejor ajuste de los datos de susceptibilidad 

magnética. Figura interior: vías de interacción magnética en el compuesto 55. 

Con el fin de conocer la influencia de la anisotropía local del Ni(II) en las 

propiedades magnéticas del complejo 55 dicubano defectuoso Ni4, hemos realizado 

simulaciones con el programa PHI, basadas en el modelo con tres J reflejado en el 

interior de la Figura 5.11, variando los valores absolutos de D entre 0 y 4 cm-1. En 

todos los casos, los resultados de las simulaciones muestran claramente que la 
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influencia de D es un efecto muy débil y por lo tanto, muy difícil de evidenciar a partir 

de los ajustes de los datos de susceptibilidad magnética. Esto está en consonancia 

con los resultados previamente aportados para complejos cadena8 y complejos 

dinucleares Ni(II).9  

Habida cuenta de las consideraciones anteriores y, para evitar 

sobreparametrización, los datos magnéticos se han analizado mediante el siguiente 

Hamiltoniano de espín isotrópico, en el que la anisotropía local de los iones Ni(II) no se 

tuvo en cuenta y J1 y J2 se consideran iguales: 

 

Ecuación 5.5. 

Del mejor ajuste de los datos experimentales con este Hamiltoniano se han 

obtenido los siguientes parámetros: J1 = -1,92 cm-1, J3 = 7,2 cm-1 y g = 2,18 con            

R = 2,5 x 10-6. Asumiendo que J1 = J2, la combinación de signos para J1 y J3 que 

encontramos en 55 (antiferromagnética y ferromagnética, respectivamente) no 

conduce a frustración de espín porque las interacciones no compiten. El estado 

fundamental es singlete para todas las relaciones J1/J3 y el primer estado triplete 

excitado se encuentra a 1,92 cm-1 por encima del estado fundamental. 

Finalmente, y como en los casos anteriores,el conocimiento de la estructura es 

fundamental para el análisis de los datos magnéticos del compuesto 56. De acuerdo 

con la disposición no lineal de los iones Ni(II) en este compuesto trinuclear con 

simetría C2, (Figura 5.12) se han analizado los datos magnéticos utilizando el siguiente 

Hamiltoniano: 

 

Ecuación 5.6 

donde J1 representa los acoplamientos magnéticos entre los iones Ni(II) externos y 

el central. Como en la estructura las moléculas trinucleares están muy bien aisladas, 

para tener en cuenta la disminución del producto χMT a muy bajas temperaturas, 

hemos tomado en consideración la anisotropía local de los iones Ni(II), ahora bien 

suponiendo que DNi es el mismo para los dos tipos de iones Ni(II). El mejor ajuste de 

los datos experimentales condujo a los siguientes parámetros: J1 = -6,8 cm-1, g = 2,19 

y D = 4,4 cm-1 con un valor de R = 8 x 10-5. Con valores negativos de D se obtuvieron 

)()()( '113'212'12`'21211 NiNiNiNiNiNiNiNiNiNi SSJSSSSJSSSSJH −+−+−=
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valores similares pero, al igual que en los casos anteriores, la calidad del ajuste 

empeoró.  

 

Figura 5.12.-  Dependencia del producto χMT con la temperatura para 56. La línea 

continua se genera a partir del mejor ajuste a los parámetros magnéticos. Margen 

superior: vías de interacción magnética en el compuesto 56. Recuadro inferior 

izquierdo: lo más destacado de la parte de baja temperatura de la gráfica χMT vs T. 

Recuadro inferior derecho: diagrama de niveles de energía para el compuesto 56. 

Como puede apreciarse en la Figura 5.13 la dependencia de la magnetización 

molar con el campo, a 2 K, para el compuesto 56 está ligeramente por debajo de la 

función de Brillouin para un estado S = 1 y g = 2,2, corroborando así la naturaleza del 

estado fundamental. 

La desviación del ajuste de los datos a la función de Brillouin es más que probable que 

se deba a efectos ZFS. En un campo magnético aplicado superior a 4 T, los puntos 

experimentales están por encima de la función de Brillouin y la magnetización no logra 

una saturación completa en 5 T. Este comportamiento sugiere la presencia de estados 

excitados de baja energía que están parcialmente poblados, térmicamente y a campo 

inducido 
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Figura 5.13-  Dependencia de la magnetización con el campo, a 2 K, para 56. Línea 

continua corresponde a la función de Brillouin para S = 1 y g = 2,2. 

Con el fin de apoyar los valores de J encontrados experimentalmente en los 

compuestos 51-56, se realizaron cálculos DFT. Dichos cálculos se llevaron a cabo 

sobre las estructuras de rayos X obtenidas en estado sólido utilizado aproximación 

broken-symmetry (BS). Los valores calculados se recogen en la Tabla 5.3 y como 

puede observarse en dicha tabla los valores calculados están de acuerdo con el signo 

y la magnitud de los obtenidos experimentalmente. 

Tabla 5.3  Vías magnéticas y constantes de acoplamiento magnético para los 

complejos 51-56. 

Compuesto  Vías magnéticas  Jexp (cm -1) Jcalc (cm -1) 

51 Di-µ-fenoxo/µ1,1-azido 46,9 53,3 

52 Di-µ-fenoxo/µ1,1-azido 
Di-µ1,1,1-azido 

53,1 (J) 
26,5 (J1) 

54,3 (J) 
30,3 (J1) 

 
53 

µ1,1-azido/ µ1,1,1-azido 
µ-fenoxo/ µ1,1,1-azido 

Di-µ1,1,1-azido 

33,5 (J1) 
2,0 (J2) 
17,4 (J3) 

45,3 (J1) 
9,2 (J2) 

23,7 (J3) 

 
54 

µ-fenoxo/(syn, syn) 
acetato de etilo/ µ1,1-azido 

Di-µ1,1-azido 

28,8 (J1) 
 

81,9 (J2) 

37.1 (J1) 
 

83,7 (J2) 

55 µ-fenoxo/µ3-cloruro 
µ-fenoxo/µ3-cloruro 

-1,92 (J1)
a - 1,26 (J1) 

-12,54 (J2) 

56 Di-µ3-cloruro 
µ-fenoxo 

7,2 (J3) 
-6,58 (J1) 

8,75 (J3) 
-6,3 (J1) 

a J1 y J2 se consideran iguales 
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5.5.- RACIONALIZACIÓN DE LAS PROPIEDADES MAGNÉTICAS  

EXPERIMENTALES EN BASE A PARÁMETROS ESTRUCTURALES. 

El acoplamiento ferromagnético exhibido por el complejo 51 se puede justificar 

mediante el análisis, por separado, de los efectos del puente difenoxo y del grupo 

puente µ1,1-azida que conecta los iones Ni(II) octaédricos. 

Comencemos con el fragmento puente difenoxo Ni(O)Ni. Las correlaciones 

magneto-estructurales experimentales y teóricas llevadas a cabo, tanto en nuestro 

grupo10 como por otros autores,11 que se indicaron en la introducción de esta Memoria, 

han demostrado claramente, que el ángulo puente Ni-O-Ni (denominado θ) es el factor 

que más influye en la naturaleza y fortaleza de la interacción magnética en los 

complejos con sistemas Ni(O)2Ni planos donde los átomos de oxígeno pertenecen a 

grupos hidroxo, alcoxo o fenoxo. En estos compuestos para ángulos Ni-O-Ni próximos 

a 90º, se espera un acoplamiento ferromagnético y a medida que el ángulo Ni-O-Ni se 

desvía de 90º, el acoplamiento ferromagnético disminuye y se convierte en 

antiferromagnético a valores de θ, aproximadamente, de 96 - 98º, es decir el 

acoplamiento antiferromagnético se ve favorecido cuando θ aumenta. 

A partir de estudios teóricos,10 también se ha demostrado que, por un lado, la 

interacción AF aumenta cuando el desplazamiento fuera de plano Ni2O2 del átomo de 

carbono del grupo fenilo unido al átomo de oxígeno puente (τ) disminuye, y por otro 

lado, que la interacción AF aumenta cuando β disminuye (ángulo bisagra entre los 

planos O-Ni-O en la región puente). En vista de esto, en los complejos de níquel(II) 

con puentes difenoxo es razonable suponer que ángulos θ pequeños (alrededor de 90 

a 95º), combinados con mayores valores de τ (>30-40º) y de β (>20º) deben conducir a 

una interacción AF débil o, incluso, a interacciones F. Teniendo en cuenta estas 

correlaciones magneto-estructurales, el fragmento puente difenoxo plegado Ni(O)2Ni 

en el complejo 51, con una media de ángulos θ y τ de 86,7º y 28,6º y un valor de β de 

50,5º debería transmitir interacciones F entre los iones Ni(II). 

En relación al puente µ1,1-azida- es bien sabido que este grupo puente, 

generalmente, transmite interacciones ferromagnéticas entre los iones12 Ni(II)  lo cual 

también ha sido demostrado a nivel teórico13 para complejos dinucleares de Ni(II) con 

dobles puentes µ1,1-azida, de modo que la interacción ferromagnética alcanza un valor 

máximo para un valor de θ = 104º y luego disminuye, progresivamente, con la 

disminución de θ. En vista de las consideraciones anteriores, podemos decir que, para 
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el compuesto 51, la gran interacción ferromagnética observada entre los iones Ni(II) no 

es inesperada. 

Aunque existen numerosos ejemplos de complejos dinucleares de Ni(II) con 

puentes mixtos, que han sido caracterizados estructural y magnéticamente, solo en 

uno de esos ejemplos los iones Ni(II) están conectados por dos grupos difenoxo y un 

grupo puente µ1,1-azida.14 Este compuesto de fórmula [Ni2(L
2)2(µ1,1-N3)(µ1,3-N3)]n, donde 

HL2 es un ligando N2O quelato tridentado tipo base de Schiff, presenta una estructura 

de cadena polimérica (1D), en la que las unidades difenoxo (µ1,1-N3 puente 

diniquel(II)), [Ni2(L
2)2(µ1,1-N3)], están conectadas por grupos puente µ1,3–N3. Por lo 

tanto, el complejo 51 representa el primer ejemplo de un auténtico complejo dinuclear 

Ni(II) que contiene un puente triple difenoxo-(µ1,1-N3). Desde el punto de vista 

magnético, el compuesto polimérico [Ni2(L
2)2(µ1,1-N3)(µ1,3-N3)]n es una cadena alterna 

F/AF con un valor de J para la interacción ferromagnética, transmitida por el puente 

triple difenoxo (µ1,1-N3) de +34,2 cm-1, valor significativamente más pequeño que el 

obtenido en el compuesto 51. Sin embargo, el valor de J calculado por DFT para un 

modelo dinuclear [Ni2(L
2)2(µ1,1-N3) (N3)2], construido a partir de la estructura cristalina 

del compuesto [Ni2(L
2)2(µ1,1-N3)(µ1,3-N3)]n, pero que presenta dos ligandos azida 

terminales, fue de +59 cm-1, que es mayor, pero se aproxima al calculado para el 

compuesto 51 que es de +53 cm-1. 

Con el fin de saber si, además del ángulo Ni-N-Ni (θ), otros parámetros 

estructurales del ligando puente µ1,1-azida afectan a la magnitud del acoplamiento 

magnético en este tipo de unidad dinuclear Ni(II) con un, poco común, puente triple de 

di-µ-fenoxo- µ 1,1-azida, hemos realizado cálculos DFT sobre un compuesto modelo en 

el que los átomos de nitrógeno dadores de los ligandos han sido sustituidos por 

moléculas de amoníaco (Figura 5.14). En particular, tomando como punto de partida la 

estructura de rayos X del compuesto 51, hemos calculado el efecto de los siguientes 

factores estructurales: (i) la variación de la distancia Ni-Nazida con el correspondiente 

cambio del ángulo Ni-Nazida-Ni (θ), (ii) el movimiento en el plano (rocking) con θ 

constante, (iii) el movimiento fuera de plano (wagging) con θ constante, (iv) la 

transferencia directa de azida, en la que varía el ángulo Namoniaco-Ni-Nazida, a la vez que 

varía una de las distancias Ni-Nazida, lo que da lugar a un modo puente azida asimétrico 

y (v) el mismo que (iv) pero con el cambio correspondiente del ángulo Ni-Nazida-Nazida 

(transferencia compensada de azida). 
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Figura 5.14-  Parte superior izquierda: compuesto modelo. (i) Dependencia de J con 

la distancia Ni-Nazida. (ii) movimiento rocking, (iii) movimiento wagging, (iv) transferencia 

azida directa (el ligando azida se mantiene perpendicular al vector Ni···Ni, (v) la 

transferencia azida compensada (en la posición final el ángulo trans NH3-Ni-Nazida es 

180º y el grupo azida es colineal al eje NH3-Ni-Nazida). 
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Como se ve en la Figura 5.14, el aumento de cualquiera de los parámetros 

estructurales i-v provoca una disminución significativa en la magnitud de la interacción 

ferromagnética. 

En comparación con el compuesto 51, las unidades Ni(O)2Ni del fragmento puente 

difenoxo/µ1,1-azida del complejo 1D [Ni2(L
2
2)(µ1,1-N3)(µ1,3-N3)]n tienen, en promedio, un 

ángulo puente Ni-O-Ni (θ) más pequeño y ángulos τ y β más grandes, por lo que 

deberían provocar un acoplamiento ferromagnético mayor. Además de esto y con 

respecto al fragmento Ni-N3-Ni, el complejo cadena 1D posee un ángulo puente Ni-

Nazida-Ni (θ) = 86,11º y factores estructurales (i-v) que favorecen la existencia de una 

interacción ferromagnética más fuerte que en 51 (el complejo 1D tiene un fragmento 

simétrico de Ni-N3-N, con un ángulo de torsión cero Ni-Ni-N3 y una distancia Ni-Nazida 

de 2,092 Å que es menor que la de 51), en consonancia con los resultados teóricos. 

La razón por la cual el acoplamiento magnético-experimental para el compuesto 

[Ni2(L
2
2)(µ1,1-N3)(µ1,3-N3)]n es más débil que para 51 puede encontrarse en el hecho de 

que el ajuste de los datos magnéticos para el primero, aunque bueno, se llevó a cabo 

sólo en el rango de 20 a 300 K y, además, no reproduce bien ni el máximo observado 

en la gráfica χMT vs T, ni los puntos experimentales por debajo de la temperatura del 

máximo. Esto puede representar un cierto grado de incertidumbre en el valor extraído 

de J que es, en última instancia, menor de lo esperado. Creemos, a la luz de los 

resultados obtenidos para 51 y 52 (ver a continuación), que el acoplamiento magnético 

en este tipo de entidad dinuclear de nickel(II) con triple puente difenoxo (µ1,1-N3) debe 

estar por encima de +40 cm-1. 

A nuestro entender, el compuesto 52 representa el primer ejemplo de un compuesto 

en el que en la estructura cristalina coexisten dos unidades dinucleares diferentes de 

Ni(II) con puentes azida: una con difenoxo-(µ1,1-N3) y la otra con puentes dobles µ1,1,1-

N3. Dentro de la unidad dinuclear de nickel (II) con puente difenoxo-(µ1,1-N3) del 

compuesto 52, los ángulos θ, τ y β presentan, respectivamente, valores de 85,83º, 

31,02º y 51,27º, también indicar que el ángulo Ni-Nazida-Ni presenta un valor de 84,53º. 

Para esta unidad dinuclear todos estos valores favorecen una interacción 

ferromagnética ligeramente más fuerte en 52 que en 51, lo que concuerda con los 

resultados experimentales y calculados. 

En cuando a la unidad de doble puente (µ1,1,1-N3), la naturaleza ferromagnética de 

la constante de acoplamiento magnético experimental no es inesperada, ya que es 

bien sabido que los puentes µ1,1,1-N3 transmiten interacciones ferromagnéticas. 
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Aunque aún no se haya establecido una correlación experimental magneto-estructural 

para complejos dinucleares Ni(II) con doble puente (µ1,1-N3), tal y como se indicado, 

los cálculos DFT13 prevén interacciones ferromagnéticas y una dependencia débil con 

el ángulo Ni-Nazida-Ni (θ), de tal manera que J aumenta con el incremento de θ hasta 

alcanzar su máximo a un valor de, aproximadamente, 104º. Las constantes de 

acoplamiento para el compueto 52 se sitúan cerca del extremo más bajo del rango de 

valores observado habitualmente para este tipo de compuestos (aproximadamente 20 

cm-1).9,12,15 Hay que destacar que el complejo, estructuralmente análogo, [NiNa(µ1,1,1-

N3)(µ-O-vainillina)2(DMF)]2 exhibe un ángulo Ni-Nazida-N (100,63º). Este ángulo es muy 

similar al observado para la unidad Na2Ni2 presente en el compuesto 52 (101,33º) y, 

como era de esperar, también lo es el valor de la constante de acoplamiento 

magnético (J = 20,2 cm-1) que no está lejos del valor observado para 52.16 El valor 

ligeramente más alto de J1 observado en nuestro compuesto 52 en comparación con 

[NiNa(µ1,1,1-N3)(µ-O-vainillina)2(DMF)]2 se puede deber, entre otros factores, al mayor 

ángulo Ni-Nazida-N observado para 52 y a las diferencias en los ambientes de 

coordinación de los iones Ni(II) en ambos compuestos (NiN4O2 y NiN2O4). Sin 

embargo, los valores observados y calculados de J1 para estos compuestos son, 

significativamente, más pequeños que los encontrados en otros complejos 

polinucleares Ni(II) con ángulos semejantes Ni-N-Ni pero con puentes dobles µ1,1-azida 

coplanares que conectan los iones Ni(II). Esto podría ser debido a la desviación del 

ligando puente µ1,1,1-azida respecto al plano (N NI-azida)2Ni que, según los cálculos DFT 

para el compuesto modelo del compuesto 51, disminuye la magnitud de la interacción 

ferromagnética transmitida por el grupo puente µ1,1-azida. De todos modos, hemos 

realizado cálculos DFT en los compuestos modelo [Ni2(µ1,1-N3)2(NH3)8]
2+ (Figura 5.15), 

en los que el fragmento puente Ni(Nazida)2Ni y los ligandos µ1,1-azida son coplanares, el 

ángulo θ = 100º y la distancia Ni-Nazida de 2,1 Å. El ángulo τ (desplazamiento de los 

grupos µ1,1-azida) se varió entre 0 y 30º con respecto al plano Ni(Nazida)2Ni. Como se 

puede observar en la Figura 5.15, la desviación del grupo µ1,1-azida del plano 

Ni(Nazida)2-Ni provoca una disminución ligera pero significativa de las interacciones 

ferromagnéticas. Estos resultados teóricos justifican el valor relativamente pequeño de 

J para la interacción transmitida a través del puente doble µ1,1-N3 en el compuesto 52. 
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Figura 5.15-  Dependencia de J con el ángulo τ (abajo) para el doble puente        

µ1,1-azida en el compuesto modelo [Ni2(µ1,1-N3)2(NH3)8]
2+ (Arriba a la derecha)  

Aunque hay algunos ejemplos de complejos polinucleares Ni6 que contienen una 

unidad tipo dicubano defectuosa N4 como la observada en el compuesto 53,17 a 

nuestro entender, este complejo es el primer ejemplo de un compuesto tetranuclear Ni4 

con una estructura de este tipo. El núcleo tipo dicubano defectuoso del compuesto 53 

exhibe tres vías diferentes de interacción magnética entre los iones Ni(II): (i) doble 

puente µ1,1,1-azida, (ii) doble puente µ1,1-azida/µ1,1,1-azida y (iii) doble puente                

µ-fenoxo/µ1,1,1-azida, que se describen con las constantes de acoplamiento J3, J1 y J2, 

respectivamente. Como en el caso del compuesto 52, las interacciones 

ferromagnéticas encontradas para el compuesto 53 a través de las vías de interacción 

(i) y (ii) son relativamente pequeñas. Esto es debido a que los ligandos puente µ-azida 

están desviados respecto al plano (N Ni-azida)2-Ni, sobre todo en el caso de los grupos 

µ1,1-azida. Así, no es sorprendente el hecho de que la vía (i), teniendo dos grupos 

puente µ1,1,1-azida (que muestran la mayor desviación del plano (NiNazida)2-Ni), 

transmita una interacción ferromagnética más débil que la vía (ii), que contiene sólo un 

grupo puente µ1,1,1-azida. En cuanto a (iii), por lo que sabemos, hasta el momento sólo 

se han publicado18 cinco complejos dinucleares que contienen una vía mixta 

fenoxo/µ1,1-azida. Estos complejos presentan interacciones de naturaleza 

ferromagnética con valores de la constante J comprendidos entre 5,7 cm-1 y 51,2 cm-1. 

Recientes estudios teóricos DFT18d han pronosticado que la interacción de intercambio 

ferromagnético depende, principalmente, de los valores de las relaciones                  

Ni-Ofenoxo-Ni/Ni-Ofenoxo y Ni-Nazida-N/Ni-Nazida, así como de la asimetría de las dos 
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distancias Ni-Nazida. Parece ser que la interacción ferromagnética aumenta con el 

aumento de la razón Ni-Nazida-N/Ni-Nazida y la asimetría de las dos distancias Ni-Nazida, y 

que disminuye con la disminución del cociente Ni-Ofenoxo-Ni/Ni-Ofenoxo. Por lo tanto, los 

puentes fenoxo y µ1,1-azida tienen efectos contracomplementarios en el acoplamiento 

de canje magnético.  

El compuesto 53 tiene el fragmento puente fenoxo/µ1,1,1-azida con el ángulo puente 

Ni-N azida-Ni más bajo (92,88º), la distancia Ni-N azida más larga y la mayor desviación 

respecto al plano Ni-Nazida-Ni del ligando µ1,1,1-azida y, por tanto, se espera una 

interacción ferromagnética muy débil, lo que coincide con los resultados 

experimentales. 

El complejo 54, tetranuclear (Ni4), tiene dos vías diferentes de canje magnético 

entre los iones Ni(II): (i) un triple puente mixto µ-fenoxo/syn-syn acetato/µ1,1-azida y (ii) 

un doble puente coplanar µ1,1-azida, que son descritos por los parámetros del canje 

magnético J1 y J2, respectivamente. Cabe señalar que el compuesto 54 es solo el 

segundo ejemplo de un complejo polinuclear Ni(II) caracterizado estructural y 

magnéticamente, en el que está presente el triple puente mixto µ-fenoxo/syn-syn 

acetato/µ1,1-azida. El primer ejemplo es el complejo trinuclear plegado [Ni3(L
3)2 

(OAc)2(µ1,1-N3)2(H2O)2] (L3 = 2-[3-dimethylaminopropylimino)-metil]-fenol),14 que 

presenta un acoplamiento de canje ferromagnético a través de este puente triple mixto 

con un valor de J = 16,51 cm-1. Sin embargo, este acoplamiento magnético es 

significativamente más débil que el que se encuentra en el compuesto 54 (J1 = 28,8 

cm-1). Esto puede ser debido al hecho de que se espera que el ángulo Ni-Ofenoxo-Ni de 

95,53º transmita acoplamiento ferromagnético, mientras el mismo puente en 

[Ni3(L
3)2(OAc)2(µ1,1-N3)2(H2O)2] con un ángulo Ni-Ofenoxo-Ni de 99,50º se espera que 

transmita acoplamiento antiferromagnético. Por lo tanto, en el compuesto 54 ambos 

fenoxo y µ1,1-azida transmiten acoplamiento ferromagnético, mientras que en el 

compuesto [Ni3(L
3)2(OAc)2(µ1,1-N3)2(H2O)2] solo el último tipo de puente transmite 

acoplamiento ferromagnético, lo que conduce a un acoplamiento ferromagnético más 

fuerte para el compuesto 54. 

Por otra parte hay que indicar que, aunque es bien sabido que el puente syn-syn 

acetato transmite acoplamiento antiferromagnético, cuando están presentes otros 

puentes, como en el caso del compuesto 54, el acoplamiento ferromagnético se puede 

producir a través del fenómeno de la contracomplementariedad.19 De hecho, los 

cálculos DFT sobre compuestos dinucleares de Ni(II) con puentes difenoxo-acetato,10 

donde el grupo acetato syn-syn se ha sustituido por dos moléculas de agua, muestran 
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claramente que el puente de acetato syn-syn proporciona una contribución 

ferrogmagnética para el canje magnético, a través de un mecanismo de 

contracomplementariedad, de, aproximadamente, +10 cm-1. 

Como era de esperar, el doble puente coplanar µ1,1-azida provoca un fuerte 

acoplamiento ferromagnético (J2 = 81,9 cm-1). Por lo que sabemos, esta es la mayor 

interacción ferromagnética observada hasta el momento, transmitida por este tipo de 

puente entre iones Ni(II). Sin embargo, esta fuerte interacción ferromagnética, 

mediada por el puente µ1,1-azida, en el compuesto 54 no se puede justificar solamente 

por la magnitud del ángulo puente Ni-Nazida-Ni, ya que compuestos con ángulos 

puentes similares exhiben valores de J mucho más bajos. Debe ser, pues, también 

una consecuencia de los otros ligandos coordinados a los iones Ni(II). De hecho, la 

influencia de los ligandos no-puente sobre la magnitud de J se ha demostrado 

ampliamente en la bibliografía.20 

Vale la pena mencionar que se han realizado medidas dinámicas de susceptibilidad 

magnética (ac), en función de la temperatura y a diferentes frecuencias sobre los 

compuestos 53 y 54, pero, desgraciadamente, estas medidas demuestran que ninguno 

de los dos compuestos, ambos con un estado fundamental S = 4, exhiben relajación 

lenta de la magnetización y, por consiguiente, tampoco comportamiento de SMM, 

incluso en presencia de un pequeño campo externo dc de 1000 G, que suprime total o 

parcialmente la posible relajación de la magnetización por el proceso de túnel 

cuántico. 

El siguiente complejo, denominado compuesto 55, tiene dos tipos diferentes de vías 

de canje entre los iones Ni(II): cloro/fenoxo (descrito por J1 y J2) y di-µ3-cloro (descrito 

por J3). Comencemos con la vía de intercambio di-µ3 cloro. Aunque en la bibliografía 

se haya publicado la caracterización estructural y magnética de un cierto número de 

complejos de Ni(II) con puentes dicloro,21 todavía no se han establecido correlaciones 

magneto-estructurales claras para este tipo de compuestos. No obstante, los datos 

magneto-estructurales experimentales para este tipo de complejos Ni(II) indican que 

los complejos pentacoordinados suelen presentar interacciones antiferromagnéticas, 

mientras que los iones Ni(II) hexacoordinados, octaédrica o pseudooctaédricamente, 

muestran interacciones ferromagnéticas con valores de J entre +5 y +15 cm-1. Sin 

embargo, si los iones Ni(II) están distorsionados tetragonalmente, el acoplamiento 

tiende a ser antiferromagnético. Por otra parte, también se debe indicar que la 

estructura simétrica de tipo cubo, que se ha publicado recientemente22 [Ni(µ3-

Cl)Cl(HL4)]4 (HL4 = 2-metil-1-(piridin-2-il)propano-2-ol), y que solo contiene vías de 
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intercambio tipo di-µ3-cloro entre los iones Ni(II), presenta un acoplamiento 

ferromagnético con J = +11,5 cm-1. 

En nuestro complejo 55 los iones Ni(II), conectados por puentes di-µ3-cloro, 

presentan una geometría octaédrica distorsionada y, por lo tanto, se debe esperar 

interacción ferromagnética para este tipo de canje, lo que, junto con los resultados 

teóricos, corroboraría el conjunto experimental de los valores de J donde J3 es 

ferromagnético. 

Por otra parte, para las vías fenoxo/cloro descritas por J1 y J2, podemos indicar que 

se espera que la interacción magnética, a través de la vía de canje correspondiente al 

puente fenoxo, sea antiferromagnética y de magnitud media a fuerte, ya que el ángulo 

Ni-O-Ni es de, aproximadamente, 114º. Esta interacción puede ser compensada por la 

interacción ferromagnética débil que se espera a través del puente cloro simple. Este 

efecto de contrabalance magnético se ha observado, por ejemplo, en dos complejos 

dinucleares de Ni(II) con puentes fenoxo/cloro publicados anteriormente18c,23.         

Estos dos complejos son, por una parte [Ni2(L)(µ-Cl)(H2O)]·(C2H5)2 (L = 2,6-bis[N-(2-

hydroxibencil)-N-{2-(dimetilamino)etil}aminometil]-4-metilfenol,) y por otra, el complejo 

[Ni2(L)(µ-Cl)Cl2(H2O)2]2H2O·0,4(C2H5OH) (L = 2,6-bis(N,N´-dimetiletilenaminoformidoil)-

4-metilfenol), en los que encontramos unos ángulos Ni-O-Ni y Ni-Cl-Ni de 105º y 

85,35º, respectivamente junto a una constante de acoplamiento magnético J = -1,17 

cm-1, para el primero de ellos mientras que en el segundo, con ángulos Ni-O-Ni y Ni-

Cl-Ni de 103,6º y 83,78º, respectivamente, el parámetro de acoplamiento magnético es 

J = +5,0 cm-1. En este último caso, el descenso de la interacción antiferromagnética a 

través del puente fenoxo (Ni-O-Ni) se debe a que comienza a predominar una 

interacción ferromagnética a través del puente Ni-Cl-Ni. En el caso de nuestro 

compuesto (55), con un mayor ángulo Ni-O-Ni (aproximadamente 114º), se espera una 

interacción antiferromagnética más fuerte para el acoplamiento magnético transmitido 

por los puentes fenoxo/cloro, lo que está en consonancia con los valores teóricos de J. 

Por último, comentar que los complejos de Ni(II), con, únicamente, un puente 

fenoxo entre los iones metálicos, son raros,24 y que muestran ángulos Ni-O-Ni 

mayores de 100º. En consecuencia, muestran interacciones AF entre los iones Ni(II). A 

nuestro parecer, el compuesto 56 es el primer ejemplo presentado hasta la fecha de 

un sistema trinuclear de Ni(II) con solo un tipo de puente de esta naturaleza. Por lo 

tanto, no sorprende la interacción AF observada para el compuesto 56 a través de la 

vía de intercambio formada por un grupo fenoxo puente simple con un ángulo Ni-O-Ni 

de, aproximadamente, 119º. 
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5.6.- CONCLUSIONES DEL CAPÍTULO 5 

1.- El ligando politópico flexible y versátil N, N’-dimetil-N, N’-bis (2-hidroxi-3-metoxi-

5-metilbencil) etilendiamina ha permitido la preparación de seis nuevos complejos 

polinuclares de Ni(II) con estructuras poco comunes, o al menos singulares, y con 

diferente nuclearidad, desde dinucleares (Ni2) a tetranucleares (Ni4), en las que el 

ligando adopta variedad de modos de coordinación de tipo puente entre diferentes 

centros metálicos. 

2. Hemos observado que los coligandos aniónicos (azida, cloruro, acetato y 

acetilacetonato) y las condiciones de reacción desempeñan un papel decisivo en la 

determinación de la estructura final de estos compuestos y, por lo tanto, en sus 

propiedades magnéticas. 

3.- El compuesto 51 contiene una unidad catiónica Ni2 con puentes mixtos triples di-

µ-fenoxo/µ1,1-azida, que son muy poco comunes, mientras que el compuesto 52 está 

formado a partir de la misma unidad catiónica Ni2 presente en el compuesto 51, 

cocristalizada con unidades neutras Na2Ni2, en las que puentes µ1,1,1-azida dobles, 

conectan los iones Ni(II), y además también están presentes los contraaniones azida. 

Los compuestos 53 y 54 son complejos tetranucleares Ni4 con estructuras tipo 

dicubano defectuoso (defective dicubane) y lineal, respectivamente. Por lo que 

respecta al complejo 53 podemos indicar que tiene dos tipos distintos de puentes 

mixtos, µ-fenoxo/µ1,1,1-azido y µ1,1-azido/µ1,1,1-azido y un doble puente di-µ1,1,1-azido, 

que conecta las caras que comparten los iones Ni(II). En el complejo 54, los triples 

puentes mixtos µ-fenoxo/µ1,1-azida/syn-syn acetato, que son muy inusuales, conectan 

los átomos centrales y terminales Ni(II), mientras que un fragmento de doble puente 

plano µ1,1,1-azido conecta los iones centrales Ni(II). El complejo 55 tiene una estructura 

tipo dicubano defectuoso con puentes mixtos dobles µ-fenoxo/µ1,1-cloro y puentes di-

µ1,1,1-cloro. Por último el complejo 56 tiene una estructura trinuclear no lineal con 

puentes individuales µ-fenoxo muy poco comunes. 

4.- Los compuestos 52, formado por dos unidades dinuclerares diferentes de Ni2 y 

Na2Ni2 cocristalizadas en la estructura, 53, con estructura tetranuclear Ni4 de dicubano 

defectuoso, el 54 con una estructura hexanuclear lineal Na2Ni4 y el 56 con una 

estructura trinuclear doblada, teniendo en cuenta los tipos de puentes que poseen, son 

únicos y se describen por primera vez. 
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5.- El análisis de las propiedades magnéticas revela que en los complejos 51-54 todas 

las especies magnéticas transmiten interacciones ferromagnéticas que conducen a 

diferentes estados fundamentales, S = 2 para los compuestos 51 y 52 y S = 4 en el 

caso de los compuestos 53 y 54. En el complejo 55, los puentes dobles mixtos µ-

fenoxo/µ3 –cloro y los puentes di-µ3-cloro provocan interacciones antiferro- y 

ferromagnéticas, respectivamente, dando lugar a un estado fundamental S = 0. El 

complejo 56 muestra una interacción antiferromagnética entre los iones Ni(II) que se 

transmite a través de grupos fenoxo puente simples y que conduce a un estado 

fundamental S = 1. Los cálculos DFT, basados en las estructuras obtenidas a partir de 

la DRXM, muestran que los valores de J calculados están de acuerdo en signo y 

magnitud con los obtenidos experimentalmente. 

6.- Los valores de las distintas constantes de acoplamiento para los compuestos 51-56 

se han justificar mediante las correlaciones magneto-estructurales, teóricas y 

experimentales, disponibles para complejos dinucleraes de Ni(II) y por la establecidas 

en este trabajo. 

7.- Las medidas en campo alterno demuestran que los complejos que tienen un estado 

fundamental S = 4 no presentan comportamiento de SMM. 
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CAPÍTULO 6- IMÁN MOLECULAR Ni-Dy 

 

6.1- INTRODUCCIÓN 

La mayoría de los nanoimanes son complejos de metales de transición 3d, pero 

recientemente ha surgido una nueva generación de SMMs que se basan en 

compuestos de coordinación (3d-4f). De hecho, los primeros SMMs 3d-4f fueron 

sintetizados por el grupo de Osa y colaboradores en 200411. Se trataba de complejos 

de Cu(II) con Dy o Tb. Desde entonces el número de compuestos con estas 

características ha ido en aumento, por lo que se ha ido creando una amplia bibliografía 

al respecto. 

En la mayoría de los casos una forma de sintetizar estos compuestos es emplear 

ligandos que poseen dos cavidades: una interna, que es ocupada por el metal de 

transición, generalmente con una coordinación N2O2 y una externa, que es ocupada 

por el metal lantánido que, al ser un ácido más duro, según la terminología de 

Pearson, posee un carácter más oxofílico y se coordina de forma O2-O2 y O2-O3. 

En este capítulo se describen la estructura y el comportamiento magnético de un 

complejo Ni-Dy que posee propiedades de molécula imán, el cual ha sido sintetizado a 

partir del ligando H2L y cuya fórmula es [(NO3)NiDy(µ-L)(NO3)2(H2O)]·CH3OH. 

 

6.2- SÍNTESIS DEL COMPUESTO [(NO 3)NiDy(µ-L)(NO 3)2(H2O)]·CH3OH 

Una suspensión que contiene 0,038 g (0,1 mmol) del ligando H2L en 5 ml de 

metanol se añade a una disolución de 0,028 g (0,1 mmol) de Ni(NO3)2·6H2O en 5 ml 

del mismo disolventel Se obtiene una disolución verde clara a la cual, bajo agitación 

suave, se le añade una disolución de Dy(NO3)3·6H20 (0,1 mmol, 0,045 g). La 

disolución resultante se agita durante 1 hora y se filtra sobre papel, para eliminar 

impurezas o reactivos que no han reaccionado. Se deja a temperatura ambiente y, al 

cabo de unos días, aparecen unos cristales de color verde claro que son 

caracterizados por DRXM, IR, AE. Rendimiento: 72 %. Análisis Elemental. Calculado 

para C23H36N5O15DyNi; C, 32,74; H, 4,30; N, 8,30. Experimental: C, 33,02; H, 4,74; N, 

8,08. IR (KBr, cm-¹): ν(NO3
-) 1383 (vs), 831 (w), 734 (vw). 
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6.3- DESCRIPCIÓN DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA 

Los parámetros cristalográficos y una selección de longitudes y ángulos de enlace 

para el complejo de este capítulo se recogen en el apéndice, Tabla Ap.7. 

El complejo 61 está formado por entidades neutras dinucleares 

[(NO3)NiDyL(NO3)3(H2O)]·CH3OH (Figura 6.1), en las que los átomos de Ni(II) y Dy(III) 

están unidos por medio de los oxígenos O(1) y O(3) pertenecientes a los grupos 

fenólicos del ligando desprotonado (L-2). El átomo de Ni(II) ocupa el lugar interno de 

coordinación N2O2 del ligando y el Dy(III) se sitúa en el lugar externo de coordinación 

O4. Por lo tanto, podemos indicar que el ligando presenta el modo de coordinación c 

de la Figura 1.2, es decir, utiliza los 6 átomos dadores para coordinarse a ambos 

metales, los dos átomos de oxígeno desprotonados de los grupos fenólicos actúan de 

mapuente y los otros cuatro de forma monodentada. 

El Ni(II), hexacoordinado, presenta una coordinación octaédrica N2O4 muy 

distorsionada. Por una parte se coordina con 4 átomos del ligando; los dos átomos de 

nitrógeno N(1) y N(2), con distancias de enlace respectivas de 2,07 y 2,08 Å, y los dos 

átomos de oxígeno, O(1) y O(3) de los grupos fenólicos con distancias de enlace 1,99 

Å y 2,05 Å. Por otra parte, y para completar la hexacoordinación, se encuentra unido a 

dos átomos de oxígeno O(5) y O(6) de un grupo nitrato coordinado de modo quelato 

bidentado. Estos átomos, O(5) y O(6), se encuentran a una distancia ligeramente 

superior a los dos oxígenos fenólicos, siendo las distancias respectivas de 2,157 y 

2,190 Å. La coordinación modo quelato del nitrato es la responsable de la gran 

distorsión octaédrica que presenta el átomo de Ni(II) ya que el ángulo de los dos 

átomos oxígeno y el átomo de níquel (O-Ni-O) tiene un valor de 59,17º. 

El Dy(III) presenta una coordinación O9 con geometría de prisma trigonal triapicado, 

formada por los cuatro átomos de oxígeno del ligando (los dos átomos de oxígeno de 

los grupos fenólicos O(1) y O(3), y los dos átomos de oxígeno de los grupos metoxi 

O(2) y O(4) con distancias de enlace de ≈ 2,28 Å y ≈ 2,50 Å respectivamente), cuatro 

átomos de oxígeno de dos grupos nitrato coordinados de modo quelato bidentados 

(O8, O9, O10 y O11) y, para completar la nonacoordinación, un átomo de oxígeno de 

una molécula de agua coordinada (O1W) (Figura 6.1). 
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Figura 6.1-  Izquierda: vista del complejo 61. Los átomos de hidrógeno y el 

disolvente de cristalización se han omitido por claridad. Código de colores: C, gris; O, 

rojo; N, azul claro; Ni, verde; Dy, rosa. Derecha: poliedros de coordinación de los 

átomos metálicos. 

Tal y como se puede apreciar en la Figura 6.2, en este complejo el fragmeto puente 

Dy(O)2Ni es prácticamente plano, ya que los ángulos diedros entre los planos DyO1O3 

y NiO1O3 (ángulo bisagra respecto al eje O1O3) o bien entre los planos DyO3Ni y 

DyO1Ni (ángulo bisagra respecto al eje DyNi) son de 9,59º y 12,74º respectivamente. 

Es de destacar que dentro de la red cristalina la distancia intermolecular más corta, 

entre iones metálicos del mismo tipo, es de 6,889 Å para los iones Ni(II) y de 8,512 Å 

para los iones Dy(III). 
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                 (a)                      (b) 

Figura 6.2-  (a) Vista del complejo 61 en la dirección del eje O-O y valor del ángulo 

diedro entre los planos O1DyO3 y O1NiO3. (b) Vista en la dirección del eje Dy-Ni y 

valor del ángulo diedro entre los planos DyO3Ni y DyO1Ni. 

 

 

Eje a Eje b 

 

 

 

 

 

Eje c 

Figura 6.3 - Empaquetamientos del complejo 61 en la dirección del eje a (arriba 

izquierda), eje b (arriba derecha) y eje c (abajo izquierda). 
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6.4.- PROPIEDADES MAGNÉTICAS DEL COMPLEJO 61 

Las propiedades magnéticas del compuesto 61 se recogen en la Figura 6.4 en la 

forma χMT vs T (donde χM es la susceptibilidad magnética del compuesto). 

 

 

Figura 6.4.-  Dependencia de χMT con la temperatura para el complejo 61. Interior 

Dependencia con el campo de la magnetización. 

A temperatura ambiente, el producto χMT (15,32 cm3·K·mol-1), está en buen acuerdo 

con el esperado para un ión Dy(III) (4f9, J = 15/2, S = 5/2, L = 5, g = 4/3, 6H15/2) en la 

aproximación del ión libre y un ión Ni(II) (S = 1 con g = 2) de 15,32 cm3·K·mol-1. Al 

disminuir la temperatura, el producto χMT, primero disminuye hasta alcanzar un mínimo 

a 30 K (14,32 cm3·K·mol-1), posteriormente aumenta hasta alcanzar un máximo a 4,5 K 

(14,87 cm3·K·mol-1) y finalmente disminuye bruscamente hasta un valor de 14,12 

cm3·K·mol-1 a 2 K. La disminución de χMT a alta temperatura se debe a la 

despoblación de los niveles MJ del ión lantánido, que se originan a consecuencia del 

desdoblamiento del término de acoplamiento espín-órbita J = 15/2 por efecto del 

campo de los ligandos. El aumento de χMT por debajo de 40 K se debe a la interacción 

ferromagnética entre los iones Ni(II) y Dy(III) y, finalmente, el descenso brusco a muy 

baja temperatura se debe esencialmente al efecto de interacciones intermoleculares 

y/o del desdoblamiento a campo cero del ión Ni(II). Hay que señalar que la inmensa 

mayoría de compuestos Ni(II) Dy(III) con doble puentes fenóxido entre estos iones, 

presentan interacción ferromagnética entre Ni(II) y Dy(III).2,3 
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Con objeto de comprobar si el complejo 61 presenta comportamiento de molécula 

imán, se han llevado a cabo medidas de susceptibilidad magnética, en función tanto 

de la temperatura como de la frecuencia, en campo alterno. 

 

Figura 6.5.-  Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac en fase, χM’ 

(arriba) y fuera de fase χM” (abajo) a las frecuencias indicadas en ausencia de campo 

para el complejo 61. 

Desafortunadamente, como se puede ver en la Figura 6.5, la señal fuera de fase de 

dicho complejo sólo muestra una ligera dependencia de la frecuencia en ausencia de 

campo externo, sin máximo alguno por encima del límite del aparato. 

Este comportamiento puede ser debido a que el complejo 61 no presenta 

comportamiento de molécula imán significativo, o bien, debido a una relajación rápida 



Capítulo 6 

-217- 

de la magnetización a través de un túnel cuántico. Sin embargo, cuando las medidas 

se realizan en presencia de un pequeño campo externo dc de 1000 Oe con objeto de 

suprimir el efecto túnel, el complejo 61 muestra relajación lenta de la magnetización 

por debajo de 6 K, con máximos en la señal fuera de fase (χM”) en el rango 2,25 K 

(150 Hz) – 3,5 K (1488 Hz), Figura 6.6. 

 

Figura 6.6.-  Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad ac en fase, χM’ 

(arriba) y fuera de fase, χM” (abajo), a las frecuencias indicadas en presencia de un 

campo Hdc = 1000 Oe para el complejo 61. 
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A partir de las temperaturas y frecuencias en las que se obtiene el valor máximo de 

la susceptibilidad fuera de fase en el complejo 61 y utilizando la ecuación de Arrhenius 

(� = ���
(∆ �	
⁄ )), se estima que la barrera de activación térmica de este compuesto es 

de 14,47 K y que la velocidad de cambio de la magnetización si no hubiese barrera de 

activación (τ0) es de 1,32·10-6 s (Figura 6.7). 

 

Figura 6.7.-  Gráfica de Arrhenius para el complejo 61. 

Estos valores se han comprobado a partir de los tiempos de relajación. Para ello, 

primero se ha representado la susceptibilidad fuera de fase frente a la frecuencia (ν) y 

las curvas obtenidas se han ajustado a la ecuación Casimir-Du Prè4, logrando así el 

valor del tiempo de relajación (τ) a diferentes temperaturas (Figura 6.8, Tabla 6.1).  

Tabla 6.1.-  Tiempos de relajación para el complejo 61. 

T (K) τ (s) 

2,25 0,000942 

2,5 0,000546 

2,75 0,000358 

3 0,000251 

3,25 0,000187 

3,5 0,000147 

3,75 0,000118 

4 0,000095 
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Figura 6.8.-  Variación de la susceptibilidad ac fuera de fase en función de la 

frecuencia a diferentes temperaturas para el complejo 61. Las líneas sólidas 

representan el mejor ajuste correspondiente a la ecuación de Casimir-Du Prè. 

Los tiempos de relajación muestran dependencia con la temperatura, lo que nos 

permite construir la gráfica Arrhenius. El ajuste lineal lleva a unos valores del término 

pre-exponencial (τ0) y de energía de activación (Ueff) de 5,14·10-6 s y 11,69 K, que 

concuerdan con los valores obtenidos anteriormente (Figura 6.9). 

 

Figura 6.9.-  Gráfica de Arrhenius para el complejo 61. 

Cabe destacar que los valores de τ0 obtenidos son mayores que los esperados para 

SMMs en los que sólo tiene lugar el proceso de relajación Orbach, lo que sugiere que 

la relajación a través del túnel cuántico, a muy baja temperatura, no ha sido suprimida 
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completamente mediante la aplicación del campo. De hecho, los valores del parámetro 

α obtenidos a partir de las gráficas Cole-Cole y del ajuste al modelo de Debye (Figura 

6.10, Tabla 6.2),5 que varían entre 0,34 (2,25 K) y 0,09 (4 K), indican la presencia de 

más de un proceso de relajación. Dicho parámetro determina la anchura de la 

distribución de los tiempos de relajación, de manera que α = 1 indica la presencia de 

varios procesos de relajación, mientras que α = 0 representa un único proceso de 

relajación. 

 

Figura 6.10.- Gráficas Cole-Cole para el complejo 61. 

 

Tabla 6.2.- Tiempos de relajación para el complejo 61. 

T (K) α 

2,25 0,34 

2,5 0,28 

2,75 0,23 

3 0,18 

3,25 0,14 

3,5 0,11 

3,75 0,09 

4 0,09 
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El valor de la barrera de activación térmica obtenida para este complejo es similar a 

los observados en sistemas Ni(II)-Ln(III) que contienen un único ion lantánido (Tabla 

6.3), aunque se encuentra en la parte baja del intervalo de valores observados para 

los SMMs. Este hecho se puede deber a los dos siguientes factores: 

- Los electrones 4f de los iones lantánido están protegidos por los 

electrones 5s y 5p y, por lo tanto, las interacciones de canje entre iones 3d y 4f 

suelen ser muy débiles. Dicha debilidad hace que la separación entre el nivel 

fundamental y los niveles excitados degenerados sea relativamente pequeña, 

lo que disminuye la barrera de energía para la reorientación de la 

magnetización y por lo tanto, empeora las propiedades de molécula imán.  

- Los iones 3d pueden crear un campo transversal para los iones 

lantánido, lo que favorece el túnel cuántico. 

En vista de los resultados obtenidos, una estrategia para mejorar las propiedades 

de SMM sería la de sustituir los iones paramagnéticos por iones diamagnéticos, tales 

como Zn(II) o iones Ni(II) con geometría plano cuadrada, dado que de este modo se 

eliminarían las interacciones débiles de canje entre los iones M(II) y Ln(III). Además, la 

presencia de los iones diamagnéticos mitigaría las interacciones intermoleculares, 

reduciendo así el túnel cuántico. De este modo, el valor más alto de barrera energética 

obtenida en sistemas Ni(II)-Ln(III), con iones Ni(II) plano cuadrados, es de 85 K (en 

ausencia de campo externo) y corresponde a un sistema pentanuclear {Ni2Dy3}.
6 Los 

complejos trinucleares Zn(II)-Dy(III)-Zn(II) preparados en nuestro grupo han 

demostrado tener barreras energéticas más altas (de entre 140 y 268 K sin campo 

externo aplicado),7 por lo que en un futuro se intentará sustituir los iones Cu(II) y Ni(II) 

de los complejos dinucleares presentados en este trabajo por iones diamagnéticos 

Zn(II). 
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Tabla 6.3.-  Barreras de energía observados en sistemas Ni(II)-Ln(III) con un único ion 

Ln(III). 

Complejo Ueff (K)  τ0 (s) Ref. 

[NiII2DyIII(L1)](ClO4)·2CHCl3·2H2O·MeOH 10,8 (3500 Oe) 2,3·10-5 8 

[NiII3DyIII(L2)6](ClO4)3 a a 9 

[NiIIDyIII(L3)(NO3)(H2O)4(MeCN)](NO3)2·MeCN·H2O a a 10 

[NiIITbIII(L3)(NO3)(H2O)4(MeCN)](NO3)2·MeCN·H2O a a 10 

[NiIIDyIII(L4)(NO3)3] 
7,6 /  

19,1 (1000 Oe) 

7,2x10-6 / 

7,2x10-7 
11 

[NiIIDyIII(L4)(OAc)(NO3)2] a a 11 

[NiIIDyIII(L4)(OBz)(NO3)2] 9,2 4,4x10-6 12 

[NiIIDyIII(L4)(9-An)2(NO3)] 10,1 3,4x10-6 12 

[NiIIDyIII(L5)(H2O)2(NO3)3] 21,0 (1000 Oe) 8,77 x10-8 13 

[NiIITbIII(L5)(H2O)2(NO3)3] 13,0 (1000 Oe) 1,38 x10-6  13 

[NiIIErIII(L5)(H2O)2(NO3)3] 20,1 (1000 Oe) 7,13 x10-9 13 

[NiIIYbIII(L5)(H2O)2(NO3)3] 20,8 (1000 Oe) 4,5x10-9 13 

[NiIIDyIII(L6)(OAc)(HFac)2(MeOH)] a a 14 

[NiIITbIII(L6)(OAc)(HFac)2(MeOH)] 14,9 (1000 Oe) 2,1x10-7 14 

[NiIIDyIII(L7)(NO3)3] 29,12 3,21·10-9 15 

[NiIITbIII(L7)(NO3)3] 18,40 7,39·10-6 15 

a El máximo de la señal fuera de fase está por debajo del límite del aparato; 

H3L
1 = (S)P[N(Me)N=CH-C6H3-2-OH-3-OMe]3; 

HL2 = (py)2C(H)(OH); 

H2L
3 = 1,3-propanodiilbis(2-iminometilen-6-metoxifenol); 

H2L
4=N,N’,N’’-trimetil-N,N’’-bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil)dietilentriamina 

OBz = benzoato; 

9-An = 9-antracenocarboxilato; 

H2L
5 = N,N’-2,2’-dimetilpropilendi(3-metoxisalicil-ideniminato; 

H2L
6 = N,N’-bis(3-metoxi-2-oxibenciliden)-1,3-propanodiaminato; 

HFac = hexafluoroacetilacetonato; 

H2L
7 = (R,R)-N,N’-bis(3-metoxisaliciliden)ciclohexano-1,2-diamina. 
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6.5.- CONLUSIONES DEL CAPÍTULO 6 

1.- Se ha preparado un compuesto dinuclear NiDy de fórmula 

[(NO3)NiDyL(NO3)3(H2O)]·CH3OH por la reacción, en un solo paso, entre el ligando 

H2L, Ni(NO3)2·6H2O y Dy(NO3)3·6H2O (61) en metanol y utilizando una relación molar 

1:1:1. 

2.- El complejo 61 está formado por entidades neutras dinucleares Ni-Dy, en las 

que los átomos de Ni(II) y Dy(III) están unidos por medio de los oxígenos de los grupos 

fenólicos del ligando desprotonado (L-2). El átomo de Ni(II) ocupa el lugar interno y el 

Dy(III) se sitúa en el lugar externo de coordinación del ligando, el cual utiliza los 6 

átomos dadores para coordinarse a ambos metales (los dos oxígenos de los grupos 

fenólicos actúan de puente y los otros cuatro, dos nitrógenos y dos oxígenos, de 

manera monodentada. El Ni(II), presenta un poliedro de coordinación NiN2O4 

octaédrico muy distorsionado, mientras que el Dy(III) posee una esfera de 

coordinación DyO9 con geometría de prisma trigonal triapicado. El fragmento puente 

Dy(O)2Ni es prácticamente plano. 

3.- La interacción de canje magnético entre los iones de Ni(II) y Dy(III), a través de 

los átomos de oxígeno de los grupos fenoxo puente, es ferromagnética. 

4.- Las medidas de susceptibilidad en campo alterno sobre el compuesto 61 

muestran que la señal fuera de fase presenta una ligera dependencia de la frecuencia 

en ausencia de campo externo, sin máximo por encima de 2 K. Sin embargo, cuando 

las medidas se realizan en presencia de un pequeño campo externo dc de 1000 Oe se 

observa relajación lenta de la magnetización por debajo de 6 K, con máximos en la 

señal fuera de fase (χM”) en el rango 2,25 K (150 Hz) – 3,5 K (1488 Hz), que indica el 

comportamiento SMM de este compuesto. A partir de la frecuencia y temperatura de 

los máximos se obtuvo una barrera de activación térmica de 14,5 K y una velocidad de 

cambio de la magnetización, si no hubiese barrera de activación, (τ0) de 1,32·10-6 s. El 

valor de la barrera de activación térmica obtenido para este complejo es similar a los 

observados en sistemas Ni(II)-Dy(III) que contienen un único ión lantánido. 

5.- Los valores del parámetro α obtenidos a partir de las gráficas Cole-Cole y del 

ajuste al modelo de Debye que varían entre 0,34 (2,25 K) y 0,09 (4 K), indican la 

presencia de más de un proceso de relajación. 
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Antes de proceder a enumerar las conclusiones finales hay que señalar que parte 

del trabajo ha servido para la publicación de los dos artículos científicos que se 

detallan en las líneas siguientes. 

Título : Influence of the anions on the structure and magnetic properties of a series 

of bis(µ-diphenoxo)-bridged linear trinuclear copper(II) complexes: an experimental and 

theoretical study. 

Autores:  Luis Botana Salgueiros; Jose Ruiz Sanchez;  José Manuel Seco Botana; 

Antonio J Mota Avila; Antonio Rodriguez Dieguez; Reijo Sillanpää; Enrique Colacio 

Rodriguez. 

Revista: Dalton Transaction. Año: 2011. Vol.:40. Páginas: 12462 -12471.  

Título: Anion Controlled Structural and Magnetic Diversity in unusual mixed-bridged 

Polynuclear NiII Complexes with a versatile bis(2-methoxy phenol)diamine hexadentate 

ligand. An Experimental and Theoretical Magneto-Structural Study. 

Autores:  Luis Botana Salgueiros; Jose Ruiz Sanchez; Antonio José Mota Avila; 

Antonio Rodríguez Diéguez; José Manuel Seco Botana; Itziar Oyarzabal Epelde; 

Enrique Colacio Rodriguez. 

Revista: Dalton Transaction. Año: 2014. Vol.:43. Páginas: 13509 -13524.  

Las conclusiones finales que se destacan de este trabajo son las que se enumeran 

a continuación. 

1.- El ligando N,N’-dimetil-N,N’-bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil)etilendiamina 

(H2L) fue preparado mediante la reacción de Mannich, con un buen rendimiento y 

caracterizado por IR, 1H-NMR, AE y DRXM 

2.- Los análisis de IR, 1H-NMR y AE concuerdan con la estructura obtenida por 

DRXM, la cual indica que se trata de un ligando flexible, geométricamente apropiado 

para introducir iones metálicos en su cavidad interna y capaz de formar puentes 

fenoxo. 

3.- En estado sólido, las moléculas centrosimétricas de H2L presentan una 

estructura abierta con disposición trans, con el centro de simetría situado en la mitad 

del enlace C-C del fragmento de etilendiamina. Esta conformación se estabiliza por la 

formación de dos enlaces de hidrógeno entre los grupos fenólicos y los átomos de 

nitrógeno de los grupos amino, los cuales poseen una alta densidad electrónica. 
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4.- La reacción del ligando H2L (N,N’-dimetil- N,N’ -bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-

metilbencil)-etilendiamina) con diferentes sales de Cu(II) conduce a una serie de 

complejos trinucleares lineales (21-28), en los que dos unidades CuL (L2- es el ligando 

desprotonado) se unen al átomo de Cu(II) central a través de puentes bis-µ-difenoxo 

en los que el ligando actúa de modo tetradentado N2O2 puente de tipo 1κ-O3A:2κ-O3A, 

1κ2-N, N’, 1κ-O1A:2κ-O1A. Estos compuestos se pueden obtener a partir del bloque 

CuL, previamente preparado, al ensamblarlo con la correspondiente sal de Cu(II). 

5.- En los compuestos 21-28, los iones Cu(II) terminales presentan una estructura 

con forma de pirámide de base cuadrada, mientras que el ión Cu(II) central presenta 

una geometría octaédrica alargada tetragonalmente (excepto en 24 que es plano-

cuadrada). Por su parte, el fragmento puente Cu(µ-O)2Cu no es plano debido al 

impedimento estérico de los grupos metoxi de los anillos fenilo. 

6.- En el compuesto 23 se ha producido una muy interesante coordinación de 

aniones tribromuro no añadidos al medio de la reacción. Esta coordinación imprevista 

puede ser debida a formación de Br2 en el medio de reacción (probablemente debido a 

la descomposición del CuBr2 en CuBr y Br2) y su posterior unión con el anión bromuro 

para formar el tribromuro. 

2CuBr2 � 2CuBr + Br2 

Br2 + Br  ̄ � Br3
- 

7.- La forma de las gráficas obtenidas al realizar el análisis termogravimétrico en los 

complejos 21-24 es, como cabría esperar, muy similar en todos ellos. En un primer 

paso se observa la pérdida de moléculas de disolvente, en un segundo paso, la 

pérdida de peso correspondiente a fragmentos del ligando y finalmente se observa un 

residuo correspondiente, posiblemente, a alguna sal u óxido de Cu(II). La comparación 

de la estabilidad térmica entre el ligando (H2L) y los complejos estudiados muestra un 

aumento de la estabilidad del ligando cuando se encuentra formando parte del 

complejo. La estabilidad, o el intervalo de estabilidad, de los complejos puede variar 

desde 250 ºC hasta 550 ºC en el caso del complejo 22 y entre 250 ºC y 750 ºC en el 

caso de los complejos 21, 23 y 24. Esta variación puede corresponder con la 

presencia del anión perclorato en el compuesto 22. 

8.- Los complejos Cu3 muestran una interacción antiferromagnética fuerte entre los 

átomos de Cu(II) externos y el Cu(II) central, a través de los puentes bis(µ-fenoxo) que 

forma el ligando. 
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9.- Para los compuestos 21-28, los cálculos DFT de la constante de acoplamiento 

magnético entre los átomos de Cu(II) más próximos, J1, predicen valores similares a 

los de otros complejos encontrados en la literatura. Estos valores son de similar 

naturaleza y magnitud que los obtenidos a partir de los ajustes de los datos 

experimentales de la susceptibilidad magnética. Los cálculos teóricos muestran que la 

constante de acoplamiento entre los dos átomos de cobre de los extremos, J2, no es 

nula. 

10.- En los compuestos estudiados, semejantes a los del Capítulo 3 (21-28), los 

valores, experimentales y calculados, de la contante J1 indican que el acoplamiento AF 

disminuye a medida que lo hace el ángulo θ, pero no sigue una dependencia lineal. En 

contraste, en la familia de compuestos 21-25, en los que la estructura es muy similar, 

se puede obtener una correlación lineal del valor de la constante J1 con el ángulo θ, 

tanto con los datos experimentales como con los calculados. El punto de cambio de 

interacción AF a interacción F se puede situar en el rango de ángulos de 91,2º (valores 

experimentales) a 94º (valores teóricos). 

11.- Los datos calculados para la constante J2 indican la misma tendencia que los 

de J1, ya que, al representar gráficamente J1 frente a J2 se observa un comportamiento 

lineal. Debido a esto podemos indicar que los factores estructurales que afectan a 

ambas constantes son los mismos. 

12.- Los cálculos DFT sobre el modelo con amoníaco muestran que las 

interacciones AF se reducen con el incremento del ángulo γ (ángulo diedro entre el 

plano de coordinación del cobre terminal y el plano de coordinación del cobre central). 

Los datos teóricos muestran que la distorsión de SPY-5 hacia TBPY-5 (aumento del 

parámetro δ) reduce la interacción AF. 

13.- Se han sintetizados seis compuestos trinucleares heterometálicos lineales Cu-

M-Cu, cinco de ellos siguiendo la estrategia de utilizar el complejo CuL como ligando 

frente al ión Cu(II), mientras que para preparar el compuesto Cu-Dy-Cu se siguió una 

reacción en un solo paso, en el que los átomos dadores del ligando discriminan entre 

Cu(II) y Dy(III) para ocupar los sitios internos y externos del ligando. 

14.- Las estructuras de todos estos compuestos, las cuales se resolvieron por 

difracción de RX, están formadas fundamentalmente por una unidad trímera catiónica, 

que presenta una fórmula general [{Cu(S)(µ-L)}2M(H2O)2n]
k+ (M(II) = Co, Ni, Mn, Zn y 

M(III) = Cr y Dy) y los correspondientes contra-aniones para equilibrar la carga del 

compuesto. En el interior de la unidad trinuclear Cu2M, dos fragmentos [Cu(L)] se 
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conectan a través de los grupos fenoxo del ligando, que actúan como puentes, al ión 

metálico central. En los compuestos 31, 32, 33 y 36 los átomos exteriores de Cu 

muestran una geometría de pirámide de base cuadrada y en 34 y 35 plano cuadrada. 

El ion metálico central (M) presenta una geometría octaédrica, tetragonalmente 

alargada, en los compuestos 31, 32 y 33, una geometría de antiprisma cuadrado, en los 

compuestos 34, 35 y una geometría de prisma trigonal esférico triapicado para 36. En 

los compuestos 34 y 35, isoestructurales entre sí, se observa que junto a la unidad 

trinuclear catiónica existe otra unidad dímera CuM en la que el M tiene un factor de 

ocupación del 50 %.Una diferencia importante entre estos compuesto trinucleares a 

nivel estructural es que en la unidad trinuclear de los compuestos 31-33 los dos ligandos 

se encuentran girados sobre el eje virtual que pasa por los átomos de oxígeno de los 

grupo fenoxo del mismo ligando, haciendo que los anillos de los grupos fenilo de un 

ligando estén orientados sobre el plano ecuatorial MO4 del ion metálico central mientras 

los del otro ligando estén orientados bajo ese plano, de modo que los ligandos son casi 

paralelos. En los compuestos 34-36 los ligandos se encuentran colocados 

perpendicularmente entre sí, de tal manera que los cuatro átomos de oxígeno de cada 

ligando se encuentran prácticamente en el mismo plano. El ligando, por tanto, utiliza los 

cuatro átomos dadores para coordinarse a ambos metales en los complejos 31-33 (los 

grupos metoxi no se coordinan) y seis átomos dadores (dos nitrógenos de los grupos 

amino,dos oxíeno de los grupos fenoxo que actúan de puente y los átomos de oxígeno 

de los grupos metoxo que se coordinan en forma monodentada). En la unidad dímera de 

34 y 35, cuando el manganeso o cinc no están presentes la unidad que se forma es 

[Cu(L)(NO3)]
-,.y cuando está presente [(H2O)3M(µ-L)Cu(NO3)]

+. En ambas el átomo de 

cobre muestra una coordinación N2O3 con una configuración de octaedro defectuoso y el 

otro metal una configuración de bipirámide pentagonal. 

15.- El estudio de las propiedades magnéticas de estos compuestos indican que 32, 

33 y 34 presentan una interacción antiferromagnética de moderada a fuerte entre los 

correspondientes iones metálicos. La magnitud y signo de la interacción magnética en 

estos compuestos está de acuerdo con las datos magneto-estructurales existentes en 

bibliografía para compuestos similares y con los valores de J calculados mediante 

métodos DFT a partir de sus estructuras cristalinas. El compuesto 31, por lo que 

nosotros conocemos, representa el primer ejemplo de compuesto Cu(II)-Cr(III)-Cu(II) 

sintetizado y caracterizado estructural y magnéticamente. La interacción entre los 

iones Cu(II) y Cr(III) es ferromagnética, como era de esperar de la ortogonalidad entre 

el orbital magnético del cobre de tipo σ y los orbitales magnéticos del Cr(III) que son 
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de tipo π. Dicha ortogonalidad entre los orbitales magnéticos da lugar a un 

solapamiento cero y a una nula contribución anteferromagnética, de modo que la 

contribución ferromagnética resulta predominante. 

16.- La interacción entre los iones Cu(II) y el ión Dy(III) en el compuesto 36 es 

también ferromagnética. A partir de las correlaciones magneto-estructurales existentes 

en bibliografía para compuestos similares, se ha estimado que el valor de la constante 

de acoplamiento J debe debe estar comprendida entre 1,5 y 2 cm-1. Este compuesto 

presenta una dependencia muy débil con la frecuencia de la señal ac fuera de fase, 

tanto a 0 Oe como a 1000 Oe, lo que sugiere que este compuesto podría comportarse 

como imán monomolecular, pero por debajo de 2K. Este hecho puede deberse a que, 

a pesar de la gran anisotropía magnética del ión Dy(III), la pequeña constante de 

acoplamiento entre los iones Cu(II) y Dy(III) da lugar a que los niveles del compuesto 

se encuentren separados por una energía muy pequeña, lo que hace que la barrera de 

activación térmica para la reorientación de la magnetización también lo sea, de modo 

que dicha reorientación es muy rápida, observándose comportamiento SMM solo a 

temperaturas por debajo de 2K. Otra razón para la ausencia de comportamiento SMM 

por encima de 2K puede ser la existencia de relajación rápida a través de túnel 

cuántico promovido por interacciones intermoleculares o interacciones hiperfinas. 

17.- Se han sintetizado 9 compuestos dínucleares heterometálicos mediante 

diferentes métodos. La combinación de nitrato de cobre, nitrato de lantánido y ligando 

en proporción 1:1:1 y utilizando etanol absoluto como disolvente conduce a 

compuestos que responden a la fórmula [Cu(µ-L)Ln(NO3)2(H2O)2]NO3·6H2O para los 

iones Ln = Nd (42), Eu (43), Gd (44) y Dy (45), mientras que para el lantano el 

compuesto tiene la fórmula [Cu(µ-L)La(NO3)3(H2O)]·CH3CH2OH (41). En las mismas 

condiciones de reacción, pero utilizando acetato de lantánido en vez de nitrato se 

obtienen compuestos que presentan una fórmula general                                         

[Cu(µ-L)(µ-OAc)Ln(CH3CH2O)(H2O)(NO3)]NO3·CH3CH2OH, Ln = Gd (46), Dy (47). Por 

último, si junto al correspondiente nitrato de lantánido, y en proporción 1:1, se utiliza el 

compuesto precursor CuL como fuente de cobre y ligando, y metanol como disolvente, 

se obtienen compuestos que muestran la fórmula [Cu(NO3)(µ-L)Ln(NO3) 

(H2O)3]·(NO3)·2H2O, Ln = Ho (48), Er (49). 

18.- En función de las estructuras observadas estos 9 compuestos se pueden dividir 

en 4 grupos: (i) cadena neutra de unidades dinucleares cobre-lantano (41), (ii) cadenas 

catiónicas de unidades dinucleares Cu-Ln (42-45) (iii ) compuestos catiónicos 

dinucleares Cu-Ln con puente acetato adicional (46-47) y (iv) compuestos dinucleares 
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catiónicos Cu-Ln sin puente adicional (48-49). En el interior de la unidad dinuclear Cu-Ln 

los dos iones metálicos están conectados a través de los grupos fenoxo del ligando que 

actúan como puentes. Los átomos de Cu muestran una geometría de pirámide de base 

cuadrada, cuya base está formada por 4 átomos del ligando (N2O2) y la quinta posición 

está ocupada por un átomo de oxígeno de un coligando aniónico. El ión lantánido 

muestra una coordinación 11 en el compuesto 41, coordinación 10 en los compuestos 

42 a 46 y coordinación 9 en los compuestos 47 a 49. En los compuestos 41 a 45, las 

unidades dinucleares forman cadenas al polimerizarse a través de un grupo nitrato que 

hace de puente entre las unidades al estar coordinado a un lantánido de una unidad 

dímera y al cobre de otra unidad. En el compuesto 41 el lantano tiene coordinados tres 

nitratos bidentados y forma cadenas neutras, mientras que en los compuestos 42-45, al 

disminuir el tamaño del ión lantánido, solo hay dos nitratos coordinados al mismo, por lo 

que las cadenas son catiónicas. Los compuestos 46 y 47, dínucleares catiónicos, tienen 

un puente acetato adicional entre los dos iones metálicos que da lugar a un mayor 

plegamiento del fragmento puente entre los centros metálicos Cu-O-O-Ln. 

19.- El compuesto 44 presenta una interacción ferromagnética entre los iones Cu(II) 

y Gd(III) a través de los grupos fenoxo puente y e interacciones intermoleculares 

ferromagnéticas a través del ión nitrato puente. Los datos magneto-estructurales para 

este compuesto concuerdan muy bien con una correlación magneto-estructural teórica 

obtenida previamente para un compuesto modelo CuGd con grupos puente difenoxo. 

20.- El compuesto 47 también presenta interacciones ferromagnéticas entre los 

iones Cu(II) y Dy(III). A pesar de la fuerte anisotropía del ion Dy(III) este compuesto no 

presenta comportamiento SMM, lo cual pude ser debido a las mismas razones 

esgrimidas en el capítulo anterior para el compuesto trinuclear 36 de dicho capítulo. 

21.- El ligando politópico flexible y versátil N, N’-dimetil-N, N’-bis (2-hidroxi-3-metoxi-

5-metilbencil) etilendiamina ha permitido la preparación de seis nuevos complejos 

polinuclares de Ni(II) con estructuras poco comunes, o al menos singulares, y con 

diferente nuclearidad, desde dinucleares (Ni2) a tetranucleares (Ni4), en las que el 

ligando adopta variedad de modos de coordinación de tipo puente entre diferentes 

centros metálicos. 

22.- Hemos observado que los coligandos aniónicos (azida, cloruro, acetato y 

acetilacetonato) y las condiciones de reacción desempeñan un papel decisivo en la 

determinación de la estructura final de estos compuestos y, por lo tanto, en sus 

propiedades magnéticas. 
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23.- El compuesto 51 contiene una unidad catiónica Ni2 con puentes mixtos triples 

di-µ-fenoxo/µ1,1-azida, que son muy poco comunes, mientras que el compuesto 52 

está formado a partir de la misma unidad catiónica Ni2 presente en el compuesto 51, 

cocristalizada con unidades neutras Na2Ni2, en las que puentes µ1,1,1-azida dobles, 

conectan los iones Ni(II), y  además también están presentes los contraaniones azida. 

Los compuestos 53 y 54 son complejos tetranucleares Ni4 con estructuras tipo 

dicubano defectuoso (defective dicubane) y lineal, respectivamente. Por lo que 

respecta al complejo 53 podemos indicar que tiene dos tipos distintos de puentes 

mixtos, µ-fenoxo/µ1,1,1-azido y µ1,1-azido/µ1,1,1-azido y un doble puente di-µ1,1,1-azido, 

que conecta las caras que comparten los iones Ni(II). En el complejo 54, los triples 

puentes mixtos µ-fenoxo/µ1,1-azida/syn-syn acetato, que son muy inusuales, conectan 

los átomos centrales y terminales Ni(II), mientras que un fragmento de doble puente 

plano µ1,1,1-azido conecta los iones centrales Ni(II). El complejo 55 tiene una estructura 

tipo dicubano defectuoso con puentes mixtos dobles µ-fenoxo/µ1,1-cloro y puentes di-

µ1,1,1-cloro. Por último el complejo 56 tiene una estructura trinuclear no lineal con 

puentes individuales µ-fenoxo muy poco comunes. 

24.- Los compuestos 52, formado por dos unidades dinuclerares diferentes de Ni2 y 

Na2Ni2 cocristalizadas en la estructura, 53, con estructura tetranuclear Ni4 de dicubano 

defectuoso, el 54 con una estructura hexanuclear lineal Na2Ni4 y el 56 con una 

estructura trinuclear doblada, teniendo en cuenta los tipos de puentes que poseen, son 

únicos y se describen por primera vez. 

25.- El análisis de las propiedades magnéticas revela que en los complejos 51-54 

todas las especies magnéticas transmiten interacciones ferromagnéticas que 

conducen a diferentes estados fundamentales, S = 2 para los compuestos 51 y 52 y S 

= 4 en el caso de los compuestos 53 y 54. En el complejo 55, los puentes dobles 

mixtos µ-fenoxo/µ3 –cloro y los puentes di-µ3-cloro provocan interacciones antiferro- y 

ferromagnéticas, respectivamente, dando lugar a un estado fundamental S = 0. El 

complejo 56 muestra una interacción antiferromagnética entre los iones Ni(II) que se 

transmite a través de grupos fenoxo puente simples y que conduce a un estado 

fundamental S = 1. Los cálculos DFT, basados en las estructuras obtenidas a partir de 

la DRXM, muestran que los valores de J calculados están de acuerdo en signo y 

magnitud con los obtenidos experimentalmente. 

26.- Los valores de las constantes de acoplamiento para los compuestos 51-56 se han 

de justificar mediante las correlaciones magneto-estructurales, teóricas y experimentales, 

disponibles para complejos dinucleares de Ni(II) y por las establecidas en este trabajo. 
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27.- Las medidas en campo alterno demuestran que los complejos que tienen un 

estado fundamental S = 4 no presentan comportamiento de SMM. 

28.- Se ha preparado un compuesto dinuclear NiDy de fórmula 

[(NO3)NiDyL(NO3)3(H2O)]·CH3OH por la reacción, en un solo paso, entre el ligando H2L, 

Ni(NO3)2·6H2O y Dy(NO3)3·6H2O (61) en metanol y utilizando una relación molar 1:1:1. 

29.- El complejo 61 está formado por entidades neutras dinucleares Ni-Dy, en las que 

los átomos de Ni(II) y Dy(III) están unidos por medio de los oxígenos de los grupos 

fenólicos del ligando desprotonado (L-2). El Ni(II) ocupa el lugar interno y el Dy(III) se sitúa 

en el lugar externo de coordinación del ligando, el cual utiliza los 6 átomos dadores para 

coordinarse a ambos metales (los dos oxígenos de los grupos fenólicos actúan de puente 

y los otros cuatro, dos nitrógenos y dos oxígenos, de manera monodentada. El Ni(II), 

presenta un poliedro de coordinación NiN2O4 octaédrico muy distorsionado, mientras que 

el Dy(III) posee una esfera de coordinación DyO9 con geometría de prisma trigonal 

triapicado. El fragmento puente Dy(O)2Ni es prácticamente plano. 

30.- La interacción de canje magnético entre los iones de Ni(II) y Dy(III), a través de 

los átomos de oxígeno de los grupos fenoxo puente, es ferromagnética. 

31.- Las medidas de susceptibilidad en campo alterno sobre el compuesto 61 

muestran que la señal fuera de fase presenta una ligera dependencia de la frecuencia 

en ausencia de campo externo, sin máximo por encima de 2 K. Sin embargo, cuando 

las medidas se realizan en presencia de un pequeño campo externo dc de 1000 Oe se 

observa relajación lenta de la magnetización por debajo de 6 K, con máximos en la 

señal fuera de fase (χM”) en el rango 2,25 K (150 Hz) – 3,5 K (1488 Hz), que indica el 

comportamiento SMM de este compuesto. A partir de la frecuencia y temperatura de 

los máximos se obtuvo una barrera de activación térmica de 14,5 K y una velocidad de 

cambio de la magnetización, si no hubiese barrera de activación, (τ0) de 1,32·10-6 s. El 

valor de la barrera de activación térmica obtenido para este complejo es similar a los 

observados en sistemas Ni(II)-Dy(III) que contienen un único ión lantánido. 

32.- Los valores del parámetro α obtenidos a partir de las gráficas Cole-Cole y del 

ajuste al modelo de Debye que varían entre 0,34 (2,25 K) y 0,09 (4 K), indican la 

presencia de más de un proceso de relajación. 
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APENDICE 1: MATERIALES Y MEDIDAS FÍSICAS 

MATERIALES. 

Todos los reactivos se han utilizado tal y como se han recibido de las fuentes 

comerciales, sin posterior purificación, excepto el ligando N,N'-dimetil-N,N'-bis(2-

hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil-etilendiamina, H2L que ha sido preparado siguiendo la 

receta descrita en el capítulo 1. 

MEDIDAS FÍSICAS. 

A lo largo de la realización de esta Tesis Doctoral, se han utilizado diversas 

Técnicas Instrumentales con el objetivo de llevar a cabo una caracterización completa 

de los compuestos de coordinación sintetizados. Además se ha utilizado la teoría del 

funcional de la densidad (DFT) para llevar a cabo cálculos computacionales sobre 

algunos compuestos de la presente Tesis Doctoral. 

Análisis Elemental 

Con el empleo de esta técnica se ha determinado el porcentaje de carbono, 

hidrógeno y nitrógeno existente en las muestras. Para ello se ha empleado bien un 

Analizador Elemental FISONS CARLO ERBA EA 1108 CHNS O, utilizándose para la 

pesada del compuesto una microbalanza de precisión METTLER M-3 el cual se 

encuentra en el Centro de Instrumentación Científica de la Universidad de Granada. O 

bien en un Microanalizador LECO CHNS-932 utilizando, en este caso, una 

microbalanza de precisión SARTORIUS. 

Espectroscopía IR. 

Los espectros de IR se han registrado en la región 400-4000 cm-1 en un 

espectrofotómetro de infrarrojo con transformada de Fourier modelo TERMO-

NICOLET 6700 FTIR o bien en uno modelo TERMO-NICOLET IR-1200 en el que las 

muestras se han procesado en pastillas utilizando KBr como dispersante. Ambos 

equipos equipados con el paquete de software OMNIC v 1.1. 
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Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Con esta técnica se ha determinado el porcentaje de cada metal existente en 

muestras bimetálicas en las que podía existir algún tipo de duda debido a la similitud 

entre los radios iónicos de algunos centros metálicos en los complejos. Para ello, se 

ha utilizado un Microscopio Electrónico de Barrido DSM-950 de Zeiss, que lleva 

acoplado un sistema de microanálisis por energía dispersiva (EDX) LINK ISIS de 

Oxford con un detector de EDX. 

Medidas magnéticas 

Para determinar las propiedades magnéticas de las muestras se han realizado 

medidas de susceptibilidad magnética en función de la temperatura y medidas de 

magnetización. Ambas han sido realizadas utilizando un magnetómetro Quantum 

Design SQUID MPMS XL5 disponible en la UGR, o bien en un SQUID MPMS-7T 

Modelo 6000 PPMS disponible en la UPV/EHU y en ambos casos utilizando helio 

líquido como refrigerante. Las correcciones diamagnéticas se han estimado teniendo 

en cuenta las constantes de Pascal1. 

Difracción de Rayos X en Monocristal 

En la síntesis de los compuestos expuestos en esta tesis, se ha conseguido obtener 

monocristales de los distintos complejos para llevar a cabo su caracterización 

estructural mediante el uso de difractómetros de monocristal BRUKER SMART APEXII 

CCD equipado con un monocromador de grafito Mo Kα (λ = 0,71073 Å) del Centro de 

Instrumentación Científica de la Universidad de Granada, y también los equipos de los 

servicios generales de la Universidad del País Vasco- Euskal Herriko Unibertsitatea 

(SGIKER) como son:  

Difractometro Agilent Technologies SuperNova (mirror-monochromated Mo Kα 

radiation, λ = 0,71069 Å) equipado con un Eos CCD detector.  

Difractometro Agilent Technologies SuperNova (mirror-monochromated Cu Kα 

radiation, λ = 1,54180-4 Å) equipado con un Atlas CCD detector 

Difractometro Oxfor Difracción Xcalibur (mirror-monochromated Mo Kα radiation, λ = 

0,71069 Å) equipado con un Eos CCD detector 
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Para la reducción de datos, tomados en el difractómetro de la UGR, se ha usado el 

programa “Bruker Saint Plus”. Los datos se han corregido para Lorentz y efectos de 

polarización, y se han aplicado correcciones de absorción empíricas (SADABS). Las 

estructuras se han resuelto empleando métodos directos (SIR97) y se han refinado 

mediante técnicas de mínimos cuadrados empleando para ello el programa SHELX-

97,2 incorporado en el paquete cristalográfico WinGX 1.64.3 

Para la reducción de los datos tomados en los difractómetros del SGIKER también 

se han corregido los datos para Lorentz y efectos de polarización y se han aplicado 

correcciones de absorción empíricas utilizando el paquete CrysAlis Pro software4. Las 

estructuras se han resuelto utilizando OLEX5 y refinado mediante técnicas de mínimos 

cuadrados con SHELX. Para los cálculos geométricos finales se ha utilizado el 

programa integrado en WinGX. 

En general la calidad de los cristales ha sido buena y se han asignado factores de 

temperatura anisotrópicos para todos los átomos excepto para los átomos de 

hidrógeno y en algunos átomos de algún compuesto que se especifica en el fichero 

CIF correspondiente. Cuando ha habido problemas de desorden se ha aplicado el 

procedimiento SQUEEZE implantado en PLATON-94.6 

Detalles Computacionales.  

Todos los cálculos teóricos fueron llevados a cabo a nivel DFT (del Inglés Density 

Functional Theory), Dicha teoría es un procedimiento variacional en el que el 

parámetro a optimizar es el funcional que relaciona la distribución de densidad 

electrónica con la energía del sistema. 

Para ello se ha usando el funcional hibrido B3LYP7 según está implementado en el 

software Gaussian.8 Para proceso de convergencia del SCF (del Inglés self consistent-

field), se empleó un método de convergencia cuadrática9. Se empleó la base de 

calidad triple-zeta propuesta por Ahlrichs y colaboradores10 para todos los átomos. Los 

cálculos fueron llevados a cabo tanto sobre las geometrías experimentales como sobre 

modelos construidos a partir de las mismas. Las configuraciones electrónicas iniciales 

fueron creadas por medio del software Jaguar 117.9. Las aproximaciones utilizadas en 

este trabajo para determinar las constantes de acoplamiento magnético para 

complejos polinucleares son las descritas previamente.12 
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APENDICE 2: ESPECTROSCOPÍA IR 

 
Figura Ap.1-  Espectro infrarrojo del ligando H2L 

 

Figura Ap.2-  Espectro infrarrojo del compuesto precursor 20 

 
Figura Ap.3-  Espectro infrarrojo del compuesto 21 
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Figura Ap.4-  Espectro infrarrojo del compuesto 22 

 

Figura Ap.5-  Espectro infrarrojo del compuesto 23 

 

Figura Ap.6-  Espectro infrarrojo del compuesto 24 
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Figura Ap.7-  Espectro infrarrojo del compuesto 25 

 

Figura Ap.8-  Espectro infrarrojo del compuesto 26 

 

Figura Ap.9-  Espectro infrarrojo del compuesto 27 
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Figura A p.10- Espectro infrarrojo del compuesto 28 

 

Figura Ap.11-  Espectro infrarrojo del compuesto 31 

 

Figura Ap.12-  Espectro infrarrojo del compuesto 32 
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Figura A p.13- Espectro infrarrojo del compuesto 33 

 

Figura Ap.14-  Espectro infrarrojo del compuesto 34 

 

Figura Ap.15-  Espectro infrarrojo del compuesto 35 
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Figura A p.16- Espectro infrarrojo del compuesto 36 

 

Figura Ap.17-  Espectro infrarrojo del compuesto 41 

 

Figura Ap.18-  Espectro infrarrojo del compuesto 42 
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Figura A p.19- Espectro infrarrojo del compuesto 46 

 

Figura Ap.20-  Espectro infrarrojo del compuesto 48 

 

Figura Ap.21-  Espectro infrarrojo del compuesto 51 
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Figura A p.22- Espectro infrarrojo del compuesto 52 

 

Figura Ap.23-  Espectro infrarrojo del compuesto 53 

 

Figura Ap.24-  Espectro infrarrojo del compuesto 54 
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Figura A p.22- Espectro infrarrojo del compuesto 55 

 

Figura Ap.23-  Espectro infrarrojo del compuesto 56 

 

Figura Ap.24-  Espectro infrarrojo del compuesto 61 
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APÉNDICE 3. TABLAS DE DATOS 

 

Tabla Ap.1.-  Parámetros cristalográficos del compuesto 20 junto a una selección de 

distancias y ángulos. 

Compuesto         20  Distancias     (Å) Ángulos   

Formula C22H34N2O6Cu  O1A – Cu1 1,866(4) O1A Cu1 O3A  88,2(2) 

Mr 486,07  O3A – Cu1 1,880(2) O1A Cu1 N1A  91,8(9) 

Sist. Cristal. Monoclínico  O1W – 
Cu1 

1,248(3) O1A Cu1 N2A  175,5 (2) 

G esp.(no.) P1  N1A – Cu1 2,025(5) O1A Cu1 O1W 85,9(3) 

a (Å) 7,9310(3)  N2A – Cu1 1,967(6) N1A Cu1 N2A 87,8(3) 

b (Å) 11,6010(4)    N1A Cu1 O3A 178,2(8) 

c (Å) 25,6560(5)    
N1A Cu1 
O1WA 96,8(8) 

α (°) 90,00    N2A Cu1 O3A 91,2(5) 

β (°) 90,06(3)      

γ (°) 90,00      

V (Å3) 2360,5(4)      

Z 4      

Dc (g cm-1) 1,270      

µ(MoKa) (mm-1) 0,086      

T (K) 293(2)      

Reflex.Observ.  8298 (7243)      

Rint 0,0563      

GOF 1,018      

R1
a, b 0,1138(0,0473)      

wR2
c 0.1564 

(0,1307) 
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Tabla Ap2.-  Selección de distancias de enlace y ángulos para los compuestos 31-36 

Distancias (Å)  31 32 33 34 35 36 36’ 

Cu1 – M1 2,697(1) 2,979 (1) 2,965 (1) 3,262 (2) 3,077 (3) 3,339 (1) 3,348 (1) 

Cu2 – M1   2,973 (1) 3,265 (2) 3,083 (3) 3,449 (1) 3,471 (1) 

Cu3 – M2    3,427 (4) 3,055 (3)    

Cu1 – Cu2 5,934(1) 5,958(1) 5,936 (2) 6,526 (2) 6,160 (3) 6,745 (2) 6,809 (2) 

Cu1 – O1A 1,974 (1) 1,951 (1) 1,934 (5) 1,875 (7) 1,873 (1) 1,933 (6) 1,939 (5) 

Cu1 – O3A 1,978 (1) 1,956 (1) 1,942 (5) 1,903 (1) 1,895 (1) 1,963 (5) 1,972 (6) 

Cu1 – N1A 2,026 (2) 2,021 (2) 2,039 (7) 2,042 (1) 2,098 (2) 2,041 (8) 2,023 (1) 

Cu1 – N2A 2,006 (2) 2,039 (1) 2,013 (7) 1,977 (9) 2,036 (1) 1,980 (1) 2,028 (7) 

Cu1 – O(S) 2,163 (2) 2,288 (1) 2,092 (6)     

Cu1 – O1P      2,226 (5) 2,226 (5) 

Cu2 – O1B   1,945 (5) 1,905 (9) 1,926 (9) 1,944 (6) 1,929 (6) 

Cu2 – O3B   1,960 (5) 1,910 (8) 1,930 (1) 1,965 (6) 1,952 (6) 

Cu2 – N1B   2,045 (7) 1,991 (1) 2,004 (1) 1,950 (1) 1,985 (8) 

Cu2 – N2B   2,018 (5) 1,999 (1) 1,955 (1) 2,019 (9) 1,976 (8) 

Cu2 – O(S)   2,235 (5)   2,361 (7) 2,697 (1) 

M1 – O2A      2,590 (6) 2,537 (6) 

M1 – O1A 1,967 (1) 2,053 (1) 2,057 (5) 2,194 (1) 2,059 (1) 2,307 (5) 2,264 (6) 

M1 – O3A 1,955 (1) 2,069 (1) 2,049 (5) 2,213 (8) 2,070 (9) 2,252 (6) 2,352 (5) 

M1 – O4A      2,502 (5) 2,525 (6) 

M1 – O1W  2,163 (2) 2,069 (5)     

M1 – O2W 2,013 (2)  2,072 (5)     

M1 – O2B     2,503 (1) 2,585 (5) 2,699 (6) 

M1 – O1B   2,040 (5)  2,011 (1) 2,312 (5) 2,335 (6) 

M1 – O3B   2,047 (5)  2,034 (1) 2,310 (6) 2,338 (6) 

M1 – O4B      2,822 (6) 2,547 (5) 

M1 – O2P      2,263 (5) 2,285 (6) 

Cu3 – O2C    1,875 (1) 1,854 (1)   

Cu3 – O3C    1,902 (9) 1,913 (2)   

Cu3 – N1C    2,019 (9) 1,972 (2)   

Cu3 – N2C    2,009 (1) 2,017 (1)   

Cu3 – O(S)    2,525 (1) 2,594 (3)   

M2 – O1C    2,633 (1) 2,668 (1)   

M2 – O2C    2,166 (8) 2,024 (2)   

M2 – O3C    2,135 (1) 2,075 (1)   

M2 – O4C    2,618 (1) 2,574 (2)   

M2 – O1W    2,176 (2) 1,830 (3)   

M2 – O2W    2,142 (2) 2,054 (2)   

M2 – O3W    2,041 (2) 2,289 (4)   
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Tabla Ap2.- Continuación  Selección de distancias de enlace y ángulos para los 

compuestos 31-36 

Ángulos (º) 31 32 33 34 35 36 36’ 

O3A-Cu1-O1A 76,72 (5) 79,03 (5) 79,30 (2) 81,24 (4) 81,90 (5) 78,26 (2) 79,25 (2) 

O3B-Cu2-O1B   79,69 (2) 82,06 (3) 79,64 (5) 78,85 (2) 79,25 (2) 

O3C-Cu3-O2C    84,72 (5) 81,94 (6)   

O3A-M1-O1A 77,42 (5) 74,20 (5) 74,08 (2) 67,87 (3) 73,48 (5) 65,30 (2) 63,97 (2) 

O3B-M1-O1B   75,48 (2) 68,88 (3) 75,22 (5) 64,95 (2) 63,97 (2) 

O3C-M2-O2C    72,54 (4) 74,10 (6)   

Cu1-O1A-M1 97,54 (6) 96,13 (6) 95,65 (2) 106,29 (4) 102,91 (6) 103,52 (2) 108,62 (3) 

Cu1-O3A-M1 98,08 (6) 95,44 (6) 96,18 (2) 104,59 (4) 101,71 (5) 104,52 (2) 107,67 (3) 

Cu2-O1B-M1   95,76 (2) 103,88 (4) 102,90 (5) 107,22 (3) 108,62 (3) 

Cu2-O3B-M1   96,44 (2) 105,17 (4) 102,20 (4) 108,02 (3) 107,67 (3) 

Cu3-O2C-M2    104,18 (5) 103,89 (6)   

Cu3-O3C-M2    101,40 (5) 99,94 (7)   
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T
abla A

p.3- P
arám

etros cristalográficos para los com
puestos 31-36 

 

Compuesto 31 32 33 34 35 36 

Fórmula C44H68Cl3CrCu2N4O24 C46H72Cl2CoCu2N4O20 C44H68NiCu2N6O18 C66H104Mn2Cu3N11O34 C66H104Zn2Cu3N11O34 C46H67Cu2DyN6O18 

M/g mol-1 1322,45 1257,98 1154,83 1896,13 1917.02 1281,67 

T/K 100 100 100 100 100 100 

λ/Å 1,5418 1,5418 0,71069 0,71073 1.54184 1,54184 

Sistema Cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico Triclínico Triclínico Monoclínico 

Grupo Espacial C2/c P21/n P21/c P-1 P-1 P21/n 

ɑ / Å 17,106(5) 10,7857(2) 8,392(5) 11,9481(8) 12.0079(3) 26,4336(9) 

b / Å 12,518(5) 17,0671(2) 24,024(5) 17,2902(9) 17.1663(5) 16,0608(5) 

c / Å 26,780(5) 15,1705(2) 24,411(5) 19,6878(14) 20.1358(9) 32,2839(15) 

α (º) 90,00 90,00 90,00 109,018(5) 111.562(3) 90,00 

β (º) 110,605(5) 106,487(1) 97,121(5) 90,556(6) 90.215(3) 93,188(4) 

γ (º) 90,00 90,00 90,00 94,821(5) 93.534(2) 90,00 

V/Å3 5368(3) 2677,77(7) 4884(3) 3828,6(4) 3851.3(2) 13684,7(9) 

Z 4 2 4 2 2 8 

ρ / g cm-3 1,636 1,560 1,571 1,453 1.560 1,140 

µ / mm-1 4,691 4,913 1,325 1,142 2.364 7,158 

Refl. Únicas 5373 5291 11086 28661 17033 27355 

R (int) 0,0239 0,0360 0,0572    

GOF on F2 1,034  1,035 1,236 1,036 1.057 0,922 

R1 [I>2σ (I)] 0,0323 0,0368 0,1255 0,2140 0.2044 0,1232 

wR2 [I>2σ (I)] 0,0778 0,0801 0,0778 0,4394 0.5453 0,2358 
a R(F) = Σ||Fo| - |Fc||/ Σ|Fo|, wR(F2) = [Σw(Fo

2 - Fc
2)2 /ΣwF4]½ 
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Tabla Ap.4.-  Parámetros cristalográficos de los compuestos 41 a 49
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Tabla Ap.5.-  Selección de distancias de enlace y ángulos para los compuestos 41-49 

Distancias (Å)  41 42 43 44 45 46 47 48 49 

Cu- Ln 3,559 3,490 3,459 3,451 3.43 3,387 3,358 3,377 3,383 

Cu- O(1A) 1,922 1,897 1,909 1,910 1,93 1,935 1,911 1,904 1,913 

Cu- O(3A) 1,913 1,915 1,924 1,922 1,90 1,938 1,994 1,932 1,923 

Cu-N(1A) 1,982 1,974 1,999 1,997 1,99 2,029 2,018 1,908 1,991 

Cu-N(2A) 2,01 1,987 1,995 1,997 1,98 2,029 2,008 2,001 1,989 

Cu-O(3N)  2,137 2,676 2,676    2,594 2,626 

Cu-O(2c)      2,313 2,370   

Ln-O(1A) 2,510 2,415 2,346 2,369 2,34 2,338 2,312 2,304 2,313 

Ln-O(3A) 2,468 2,380 2,374 2,345 2,36 2,354 2,311 2,270 2,290 

Ln-O(2A)  2,529 2,618 2,587 2,582 2,61 2,552 2,558 2,569 2,590 

Ln-O(4A)  2,771 2,628 2,609 2,602 2,60 2,538 2,576 2,608 2,631 

Ln-(O1c)      2,578 2,266   

          

Ängulos (º)           

Cu(O1A)Ln 106,06 107.0 107,21 107,02 106,63 104,33 104,92 106,34 106,01 

Cu(O3A)Ln 107,39 108,28 101,71 107,52 106,63 102,26 102,24 106,67 105,51 

N(1A)Cu(N2A) 87,42 88,26 88,38 88,82 89,36 88,40 86,24 88,43 88,14 
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T
abla A

p.6- P
arám

etros cristalográficos para los com
puestos 51-56. 

 

Compound        51       52       53       54       55       56 

Formula C46H74N10O12Ni2 C94H146N20O22Na2Ni4 C48H76N16O12Ni4 C54H90N16O18Ni4Na2 C44H60N4O8Cl4Ni4 C54H78N4O14Ni3 

Mr 1076.57 2189.11 1304.09 1532.24 1149.60 1183.33 

Crystal system Monoclinic Monoclinic Triclinic Triclinic Monoclinic Monoclinic 

Space group (no.) P21/n C2/c P-1 (2) P-1 (2) P21/n C2/c 

a (Å) 13.3901(3) 39.938(7) 11.0288(14) 11.4753(7) 10.6316(13) 25.3316(14) 

b (Å) 20.2174(4) 19.592(3) 11.4646(15) 11.5055(9) 20.125(3) 13.2982(7) 

c (Å) 18.9053(5) 13.763(2) 13.467(3) 14.3852(15) 12.1235(15) 20.1791(11) 

α (°) 90.00 90.00 112.640(2) 72.546(8) 90.00 90.00 

β (°) 92.532(2) 109.256(2) 108.893(2) 86.577(7) 113.762(9) 122.9930(10) 

γ (°) 90.00 90.00 97.485(2) 80.135(6) 90.00 90.00 

V (Å3) 5112.9(2) 10167(3) 1422.1(4) 1785.0(3) 2374.1(5) 5701.4(5) 

Z 4 4 1 1 2 4 

Dc (g cm-1) 1.399 1.456 1.523 1.425 1.608 1.379 

µ(MoKa) (mm-1) 0.806 0.820 1.377 1.125 1.843 1.046 

T (K) 100 100 100 100 100 100 

Observed reflections 9259 (6410) 11793 (9693) 4991 (3421) 6292 (5124) 3098 (1176) 5006 (3684) 

Rint 0.0430 0.0382 0.0645 0.0300 0.1295 0.0426 

Parameters 646 605 369 434 275 347 

GOF 0.952 1.103 1.012 1.058 0.793 1.006 

R1
a, b 0.0696 (0.0478) 0.0611 (0.0519) 0.0848 (0.0529) 0.0902 (0.0749) 0.1925 (0.0788) 0.0663 (0.0446) 

wR2
c 0.1294 (0.1241) 0.1533 (0.1468) 0.1320 (0.1144) 0.2110 (0.1955) 0.1726 (0.1402) 0.1094 (0.0966) 

Largest difference in 
peak and hole (e Å-3) 1.583 and -1.194 2.745 and -1.213 0.799 and -0.509 1.948 and -1.279 1.236 and -0.545 0.468 and -0.256 
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Tabla Ap.7.-  Parámetros cristalográficos del compuesto 61 junto a una selección de 

distancias y ángulos. 

Compuesto        61  Distancias     (Å) Ángulos   

Formula C23H36N5O14DyNi    O1A – Ni1 1.99 Ni1–O1A–O3A  78.71 

Mr 827.37  O3A – Ni1 2.05 Ni1–N1A–N2A 86.67 

Sist. Cristal. Triclínico  N1A – Ni1 2.07 Dy1–O1A–O3A 68.38 

G esp.(no.) P-1  N2A – Ni1 2.08   Dy1–O2A–O4A 143.68 

a (Å) 11.4212(2)                 O1A – Dy1 2.28   

b (Å) 12.1020(2)  O2A – Dy1 2.50   

c (Å) 12.7974(2)  O3A – Dy1 2.28   

α (°) 72.096(2)  O4A – Dy1 2.50   

β (°) 78.505(2)      

γ (°) 71.607(2)      

V (Å3) 1586.92      

Z 2      

Dc (g cm-1) 1.766      

µ(MoKa) (mm-1) 3.05      

T (K) 100      

Reflex.Observ.  37479         

Rint 0.0348                         

GOF 0.934      

R1 0.0290      

wR2 0.0659      
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