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Resumen

RESUMEN

Los Polimeros de Coordinacion (PC) han sido y siguen siendo extensamente estudiados
durante décadas, debido a las potenciales aplicaciones que presentan. Adicionalmente,
los ligandos ditioleno han sido utilizados ampliamente en sintesis de complejos
metalicos, por su rica quimica redox, su versatilidad de coordinacion o por su presencia
en procesos bioldgicos, entre otros motivos.

La presente Tesis Doctoral, auna estos dos campos centrdndose en la sintesis,
caracterizacion estructural y el estudio de la conductividad eléctrica y las propiedades
magnéticas, de PCs formados por bloques de construccién del tipo [M(SRS)2]*> (M =
Fe, Ni, Pd y Pt) (R = C¢H4Cl,; CsH,), enlazados mediante complejos cationicos mono
y/o divalentes.

El cuerpo de esta tesis se compone de seis apartados:

En los apartados 1 y 2, se recogen antecedentes sobre la tematica de esta Tesis Doctoral,
e indicando los objetivos marcados para el desarrollo de la misma.

El apartado 3, se subdivide en tres grandes bloques donde se discuten los resultados
obtenidos. En concreto, en el apartado 3.1 se plasman los resultados obtenidos para la
sintesis de PC basados en la entidad [Fe,(SRS)s*> con metales alcalinos como
contracationes. A lo largo del mismo, se discute como la naturaleza del precursor de
hierro utilizado, el tamafio del contracation alcalino, la ausencia/presencia de
sustituyentes dadores en el ligando o las condiciones de cristalizacion, afectan a la
obtencion de este tipo de PC. Adicionalmente, se recogen los resultados del estudio
sobre conductividad eléctrica y susceptibilidad magnética. El apartado 3.2, se centra en
la sintesis de compuestos que contienen la entidad dianiénica [Fez(SCsH-Cl,S)s]* ,pero

en esta ocasion, con contracationes divalentes de metales alcalinotérreos, de transicion o




post-transicion (Ca, Ba, Zn y Ni). Cerrando este bloque, el subapartado 3.3 recoge los
resultados obtenidos en la sintesis de polimeros de coordinacion de metales del grupo
10 con los ligandos "SCegHsS™ y "SCgH.CI,S', que reflejan grandes diferencias
estructurales. Adicionalmente, se aborda el estudio de las reacciones de oxidacién al
aire de los polimeros sintetizados conteniendo metales del grupo 10, y ligandos
ditioleno con o sin sustituyentes cloro en el anillo bencénico, observandose,
nuevamente, grandes diferencias estructurales en los compuestos obtenidos. Al igual
que en el apartado 3.1, se recogen los resultados de los estudios realizados sobre las
propiedades fisicas.

A continuacion, se recoge en la Memoria la seccion experimental (apartado 4) en la que
se detallan los métodos de sintesis, y las caracteristicas generales de las técnicas de
caracterizacion utilizadas. Finalmente (apartado 5),se recogen las conclusiones mas
importantes extraidas del trabajo realizado (apartado 5). Todo ello se completa con una
seccion de anexos en la que se incluyen las tablas de datos cristalogréaficos de los

compuestos que se han podido caracterizar mediante difraccion de rayos X.

Vi
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Introduccion

La serendipia cientifica se volvié a hacer patente de nuevo en 1704, cuando Diesbach
intentando sintetizar el “Rojo de cochinilla” obtuvo una disolucién palida que tras
concentrarla tornaba a azul intenso. Dicho compuesto resulté ser el pigmento
denominado “Azul de Prusia”, el cual responde a la foérmula molecular
Fes[Fe(CN)g]s.xH20 (Figura 1). Este fortuito suceso hizo que Diesbach fuera el primero

en sintetizar un polimero de coordinaciént!.

”[2].

Figura 1: Estructura cristalina del “azul de Prusia

A partir de ahi, diferentes compuestos de coordinacion poliméricos fueron sintetizados,
pero hasta la década de los 80, los polimeros de coordinacion (PCs), no generaron gran
entusiasmo en el d&mbito cientifico. Fue a partir de entonces, cuando comenzaron a
suscitar mayor interés, viéndose incrementadas exponencialmente el nimero de trabajos

afio tras afio, como puede verse reflejado en la Figura 2.

[1] T. R. Cook, Y. R. Zheng, P. J. Stang, Chem. Rev. 2013, 113(1), 734-777.

[2] H. A. Hoffman, L. Chakrabarti, M. F. Dumont, A. D. Sandler, R. Fernandes, RSC Adv. 2014, 4(56),
29729-29734.
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Scopus

Figura 2: Ndmero de entradas por afio para “Coordination Polymer” 0 “Metal-Organic
Framekork” en Scopus database.

En torno a 1990, Hoskins y Robsons, publicaron los primeros trabajos en los que
abordaban este tipo de compuestos®*®! con los que enfocaron el disefio de redes con
interesantes propiedades fisico-quimicas. A dia de hoy, los PCs representan un area de

investigacion central dentro de la quimica y la ciencia de materiales.

1.1 Ingenieria cristalina /Redes Supramoleculares.

En gran parte, el amplio desarrollo de la investigacion en polimeros de coordinacion se
debe al crecimiento de dos areas de estudio que estan intimamente relacionadas: La

ingenieria cristalina y la quimica supramolecular.

[3] B. F. Hoskins, R. Robson, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111(15), 5962-5964.

[4] B. F. Hoskins, R. Robson, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112(4), 1546-1554.

[5] R. W. Gable, B. F. Hoskins, R. Robson, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990(10), 762-763.

[6] B. F. Abrahams, B. F. Hoskins, R. Robson, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990(1), 60-61.

[7] B. F. Abrahams, B. F. Hoskins, R. Robson, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113(9), 3606-3607.

[8] B. F. Abrahams, B. F. Hoskins, J. Liu, R. Robson, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113(8), 3045-3051.

[9] S. R. Batten, B. F. Hoskins, R. Robson, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991(6), 445-447.

[10] B. F. Abrahams, M. J. Hardie, B. F. Hoskins, R. Robson, G. A. Williams, J. Am. Chem. Soc. 1992,
114(26), 10641-10643.

[11] B. F. Abrahams, B. F. Hoskins, D. M. Michail, R. Robson, Nature. 1994, 369(6483), 727-729.

[12] B. F. Abrahams, M. J. Hardie, B. F. Hoskins, R. Robson, E. E. Sutherland, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1994(9), 1049-1050.

[13] B. F. Hoskins, R. Robson, N. V. Y. Scarlett, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1994(18), 2025-2026.
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La ingenieria cristalina es un area multidisciplinar con la que se pretende obtener y
estudiar nuevas estructuras complejas mediante la utilizacion de los principios de disefio
que otorgan las interacciones moleculares™.En 1989 Desiraju definié la ingenieria
cristalina como “el conocimiento de las interacciones moleculares en el contexto del
empaquetamiento del cristal y la utilizacion de dicho conocimiento en el disefio de
nuevos solidos con las propiedades fisicas y quimicas deseadas”™!. De forma general,
trata de comprender las fuerzas que rigen el autoensamblaje de los bloques de
construccion que forman parte de una molécula y, por lo tanto, poder predecir la
estructura del compuesto e incluso explicar ciertas propiedades fisicas que este posea.
De manera resumida, podemos decir que la ingenieria cristalina consiste en el disefio
racional de sélidos cristalinos funcionales, con vistas a poder estudiar sus interacciones
moleculares y llevar a cabo medidas de propiedades fisicas.

Por otra parte, la Quimica Supramolecular, definida por Jean Marie Lehn como “La
quimica mas alld de las moléculas ™™, tiene su origen en el reconocimiento molecular
y la formacién de agregados, mediante el autoensamblaje por interacciones
intermoleculares no covalentes como son las fuerzas de Van der Waals, enlaces de
hidrogeno o interacciones electrostaticas. Este tipo de fuerzas hace que las moléculas
interaccionen dando lugar a redes y estructuras de mayor complejidad.

Este tipo de interacciones juega un papel fundamental para la vida tal y como la
conocemos. Un claro ejemplo de ello es la formacion de la doble hélice del ADN

(Figura 3).

[14] C. Janiak, Dalton Trans. 2003(14), 2781-2804.
[15] G. R. Desiraju, A. Gavezzotti, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989(10), 621-623.
[16] J. M. Lehn, Science. 1993, 260(5115), 1762-1763.
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Esta “supraestructura” debe su conformacion helicoidal a la formacion de multiples
enlaces de hidrégeno entre bases nitrogenadas complementarias de dos hebras distintas

de polinucledtidos.

Figura 3: a) Representacion de dos hebras de polinucle6tidos unidas por enlaces de hidrégeno
entre nucleobases complementarias™” b) Estructura secundaria de doble hélice del ADN8],

Otro ejemplo, es el modelo “cerradura-llave” que presentan ciertos sistemas

. soso s 1
enzimaticos, los cuales generan una ““supraestructura” dinamica™

y reversible gracias a
interacciones no covalentes.

En definitiva, estas dos areas de estudio estan intimamente relacionadas, hasta el punto
que la ingenieria cristalina llega a ser considerada la quimica supramolecular del estado

solido”?Y,

[17] https://en.wikipedia.org/wiki/DNA.

[18] http://despiertaalfuturo.blogspot.com.es/2010/05/nuestro-adn-esta-cambiando-hoy-mismo.html.

[19] J. M. Lehn, Chem. Soc. Rev. 2007, 36(2), 151-160.

[20] S. R. Batten, S. M. Neville, D. R. Turner, Coordination Polymers: Design, Analysis and Application,
Vol. 7, The Royal Society of Chemistry, Cambridge, UK 2009.



https://en.wikipedia.org/wiki/DNA
http://despiertaalfuturo.blogspot.com.es/2010/05/nuestro-adn-esta-cambiando-hoy-mismo.html
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1.2 Polimeros de coordinacion.

Actualmente, la IUPAC define un polimero de coordinacion como “un compuesto de
coordinacion que presenta repeticion de las entidades de coordinacion y que se
extiende en 1, 2 0 3 dimensiones ", 0 lo que es lo mismo, son compuestos constituidos
por blogues de construccion, los cuales son normalmente entidades inorgéanicas, unidos
entre si mediante conectores, también conocidos como “linkers”, que pueden ser

entidades organicas (Figura 4a) o inorgénicas (Figura 4b) y que se extienden

infinitamente en 1, 2 o las 3 dimensiones del espacio.

Figura 4: Representacion de diferentes polimeros de coordinacion 1D: a)
[Cu(cna)x(bpy)(H20)21.?2_ b) [Cu(en)][Cu(mnt),]**!

Por otra parte, si la union entre bloques de construccion y conectores tiene lugar a través
de interacciones débiles como los enlaces de hidrogeno, la estructura polimérica

formada se denomina “red supramolecular” (Figura 5).

[21] S. R. Batten, N. R. Champness, X. M. Chen, J. Garcia-Martinez, S. Kitagawa, L. Ohrstrém, M.
O'Keeffe, P. Myunghyun Suh, J. Reedijk, Pure Appl. Chem. 2013, 85, 1715-1724.

[22] P. Suvanvapee, J. Boonmak, F. Klongdee, C. Pakawatchai, B. Moubaraki, K. S. Murray, S.
Youngme, Cryst. Growth. Des. 2015, 15(8), 3804-3812.

[23] O. Jeannin, R. Clerac, M. Fourmigué, C. R. Chim. 2012, 15(10), 845-848.
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S0

&

Figura 5: Representacion de la red supramolecular 2D [4,4’-bipiridinio][Pt(mnt),]** En azul se
representan los enlaces de hidrégeno que conforman dicha red.

Una de las caracteristicas que suelen mostrar los polimeros de coordinacion, es su alta
insolubilidad. Esto es un handicap adicional en el desarrollo de esta quimica debido a la
dificultad de obtener monocristales para poder determinar su estructura cristalina.

El método de sintesis y cristalizacion elegido, es fundamental a la hora de obtener
dichos PCs en forma de monocristal, ya que en ocasiones, partiendo de la misma mezcla
de reaccidn se pueden obtener distintas estructuras cristalinas. Ejemplo de esto son los
compuestos  [CuCly(pym,S2)]n,  [Cu(CgHsN4OS)(u-CNCl]2,  y  9[Cu(pymSs)(u-
CI)(CN]2.[Cu(pym,S,2)(u-C)Cl]2 (Figura 6)% %1 que aunque en los tres casos se
utilizan los mismos reactivos (CuCl, y el ligando pym,S;), y el mismo disolvente,
CH,CI,/MeCN en relacion 1:1, el uso de sintesis solvotermal convencional, solvotermal
asistida por microondas o sintesis por difusion, permite la obtencion de los tres
compuestos, mencionados anteriormente, con distintas estructuras.

Como acabamos de ver, los métodos de sintesis utilizados van desde la sintesis

convencional a temperatura ambiente, hasta métodos que permiten la utilizacion de unas

[24] P. C. Crawford, A. L. Gillon, J. Green, A. G. Orpen, T. J. Podesta, S. V. Pritchard, Cryst. Eng.
Commun. 2004, 6(70), 419-428.

[25] S. Delgado, A. Gallego, O. Castillo, F. Zamora, Dalton Trans. 2011, 40(4), 847-852.

[26] A. Gallego, O. Castillo, C. J. Gémez-Garcia, F. Zamora, S. Delgado, Eur. J. Inorg. Chem. 2014,
2014(24), 3879-3887.




Introduccion

Figura 6: Diferentes compuestos obtenidos variando el método de sintesis: a)
[CuCl,(pym,S,)],*% b) [Cu(CsHgN,OS)(u-CI)CI1.**, c) 9[Cu(pym,-Ss)(p-
Cl)(CN]2 [Cu(pym,S)(u-Cl)CIT..

condiciones de reaccion mucho mas drésticas, como la sintesis solvotermal. Existen
ademas recogidas en la bibliografia otras técnicas sintéticas mas innovadoras como la
electroquimica?”*, sonoquimica®** o mecanoquimica®**.

La relacioén estructura-propiedad es fundamental a la hora de explicar las propiedades de
un determinado material. A la hora de llevar a cabo el disefio de un nuevo material con
unas caracteristicas estructurales determinadas, hay que seguir una estrategia,

aparentemente sencilla, que considere diversos factores’®” tales como las preferencias

geométricas del cation metélico (Tabla 1) y los modos de anclaje de los ligandos.

[25] S. Delgado, A. Gallego, O. Castillo, F. Zamora, Dalton Trans. 2011, 40(4), 847-852.

[26] A. Gallego, O. Castillo, C. J. Gémez-Garcia, F. Zamora, S. Delgado, Eur. J. Inorg. Chem. 2014,
2014(24), 3879-3887.

[27] N. Campagnol, T. Van Assche, T. Boudewijns, J. Denayer, K. Binnemans, D. De Vos, J. Fransaer, J.
Mater. Chem.. 2013, 1(19), 5827-5830.

[28] R. Ameloot, L. Stappers, J. Fransaer, L. Alaerts, B. F. Sels, D. E. De Vos, Chem. Mater. 20009,
21(13), 2580-2582.

[29] C. Lu, T. Ben, S. Xu, S. Qiu, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53(25), 6454-6458.

[30] P. Mirahmadpour, D. Nematollahi, M. H. Banitaba, S. S. H. Davarani, J. Inorg. Organomet. Polym.
Mater. 2015, 26(2), 376-383.

[31] B. Zhou, F. C. Xu, J. Yang, J. Yao, Y. H. Xiao, Mater Lett. 2013, 107, 206-209.

[32] D. W. Jung, D. A. Yang, J. Kim, J. Kim, W. S. Ahn, Dalton Trans. 2010, 39(11), 2883-2887.

[33] B. lldusovich, O. Vasilievna, U. Ortiz-Méndez, in Handbook on Applications of Ultrasound:
Sonochemistry for Sustainability, CRC Press Taylor & Francis Group2012, 183-212.

[34] P. Zhang, H. Li, G. M. Veith, S. Dai, Adv. Mater. 2015, 27(2), 234-239.

[35] T. Fris¢i¢, in Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Chemistry, John Wiley & Sons, Ltd2014,
1-19.

[36] T. Fris¢i¢, in Ball Milling Towards Green Synthesis: Applications, Projects, Challenges, The Royal
Society of Chemistry2015, 151-189.

[37] M. Zhang, M. Bosch, T. Gentle Ill, H. C. i. Zhou, Cryst. Eng. Commun. 2014, 16(20), 4069-4083.
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Tabla 1: Representacion de diferentes geometrias encontradas habitualmente en complejos de
coordinacion®®®,
N° Coordinacion
(Geometria)

2 o At Apite L2t
(Lineal) L@V Cu Ags Aus Hg

Representacion Cationes que la presentan

3 @ ANt At 2
(Trigonal plana) ®@‘® Cu™ Ag Au™; Hg
O
4 +. +, 2+, =2+
(Tetraédrica) ©@® Cu’; Ag’; Hg™; Zn
Q)
4 @n QO 24, 3+, N[ 2. N3t DA2. D2t 2+, ~ 2+
(Plano cuadrada) @'@’@j Ag®; Au®; Ni%*; Ni**; Pd?'; Pt2'; Rh?"; Cr
5 (L) .
(Bipiramide ©-@ % Cu*; Hg™; Zn*; Rh**; Fe*"; Mn*; Cr*"; v**; v**
pentagonal) o)
5 D
). ) 2+, 2+, 2+, 2+, 3+, 3+, 2+, \ /3+. \ jA+
(Piramide cuadrada) \L) 0 Cu™ Hg™; Zn™; Rh™; Fe™ M5 Cris VIRV
:® Cu2+; Ag2+; Cd2+;zn2+; Ni2+; Ni3+; Pd4+; Pt4+;
6 O -© Co?*"; Co®*: Rh": Rh*": Ir**; Ir**; Fe?*; Fe®"; Ru*";
(Octaédrica) © 0 Ru*": Ru*": 0s*": 0s*: Os*: Mn?": Mn**: Re?":
w Re*": Re*™; Cr?*; Cr¥; V&, V3 v*: Ti*"; Ti*

Las caracteristicas como la longitud™, rigidez® !, o el tipo de atomo dador que posea
el ligando son fundamentales. Ejemplo de ello es el disefio de polimeros de
coordinacion porosos (PCPs), también denominados como “Metal-Organic
Frameworks” (MOFs), de gran relevancia actualmente por su capacidad para capturar

y/o separar gases'**) o por su papel en procesos cataliticos** ..

[38] D. Venkataraman, Y. Du, S. R. Wilson, K. A. Hirsch, P. Zhang, J. S. Moore, J. Chem. Educ. 1997,
74(8), 915.

[39] M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O'Keeffe, O. M. Yaghi, Science. 2002,
295(5554), 469-472.

[40] X. S. Wang, S. Ma, P. M. Forster, D. Yuan, J. Eckert, J. J. Lopez, B. J. Murphy, J. B. Parise, H. C.
Zhou, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47(38), 7263-7266.

[41] A. Yuan, H. Zhou, G. Diao, P. D. Southon, C. J. Kepert, L. Liu, Int. J. Hydrogen Energy. 2014,
39(2), 884-889.

[42] F. Sabzi, H. Molaei, Fluid Phase Equilib. 2013, 360, 23-28.

[43] M. Tahmooresi, F. Sabzi, Fluid Phase Equilib. 2014, 381, 83-89.

[44] X. Xu, Z. Zhang, X. Wang, Adv. Mater. 2015, 27(36), 5365-5371.

[45] G. Calleja, R. Sanz, G. Orcajo, D. Briones, P. Leo, F. Martinez, Catal. Today. 2014, 227, 130-137.

[46] J. Gascon, A. Corma, F. Kapteijn, F. X. Llabrés i Xamena, ACS Catal. 2014, 4(2), 361-378.

[47] M. N. Cele, H. B. Friedrich, M. D. Bala, Catal. Commun. 2014, 57, 99-102.
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De esta manera, mediante la eleccion del ligando adecuado se puede modular el tamafio
del poro del MOF (Figura 7) o funcionalizar adecuadamente la cavidad, con lo que se
consigue una mayor selectividad en los procesos que pueda llevar a cabo en sus

cavidades.

Figura 7: Representacion de dos MOFs en los que se aprecia la diferencia en tamafio de poro
debido al tamafio del ligando®®*.

Como hemos mencionado anteriormente, otro factor a tener en cuenta en el disefio de un
material con unas propiedades especificas es la rigidez del ligando. La presencia de
enlaces con libertad de rotacidbn en su esqueleto, puede generar diferentes
conformaciones del mismo generando estructuras muy diferentes™®®!. Sin embargo, estos
no son los Unicos factores que afectan a la estructura final del material, ya que puede
depender de otros parametros como el contraion!®® o los disolventes®®.

Por lo tanto, el disefio racional de la estructura y propiedades fisicas y quimicas de los
PCs pasa por la seleccién y combinacién adecuada de sus blogues de construccion:

centros metalicos vy los ligandos.

[39] M. Eddaoudi, J. Kim, N. Rosi, D. Vodak, J. Wachter, M. O'Keeffe, O. M. Yaghi, Science. 2002,
295(5554), 469-472.

[48] Y. Hao, B. Wu, S. Li, C. Jia, X. Huang, X. J. Yang, Cryst. Eng. Commun. 2011, 13(1), 215-222.

[49] E. Lee, H. Ju, S. i. Kim, M. Park, S. S. Lee, Cryst. Growth. Des. 2015, 15(11), 5427-5436.

[50] X. Li, Z. Yu, X. Li, X. Guo, Chem. Eur. J. 2015, 21(46), 16593-16600.
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1.3 Ligandos ditioleno.

Llamamos ligando organozufrado a aquellas moléculas organicas que poseen azufre en
su esqueleto, mediante el cual pueden coordinar a centros metalicos. Dentro de este tipo
de ligandos, los ditiolatos y mas concretamente ditiolenos, han suscitado gran interés en
los ultimos 50 afios, debido a las importantes propiedades que pueden presentan sus
complejos metalicos™ !,

Entendemos por ditiolato, un ligando de naturaleza orgénica en cuyo esqueleto, alifatico
0 aromatico, existen dos grupos tiol desprotonados. Si entre los dos grupos tiolato se
produce deslocalizacion electronica, nos encontramos frente a una clase especial de

ditiolato denominada ditioleno.

Ambos tipos de ligando, provienen generalmente de la desprotonacion de ditioles,
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[52] Dithiolene Chemistry: Synthesis, Properties and Applications, Vol. 52, John Wiley & Sons, Inc.,
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[59] S. Sproules, K. Wieghardt, Coord. Chem. Rev. 2010, 254(13-14), 1358-1382.
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C. Rovira, Inorg. Chem. 2004, 43(12), 3631-3641
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Canadell, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126(38), 12076-12083
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Chem. 2008, 47(20), 9400-9409
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aunque también pueden proceder de la decarbonilacién de grupos RS-C(0)-SR’" o

de la desproteccién de moléculas con dos grupos —SCH,CHCN!®" Existe una gran
versatilidad en los modos de coordinacién de estos ligandos organoazufrados. En la
Figura 8 se muestran algunos de los modos de coordinacion encontrados en complejos

con ligandos ditioleno descritos en la bibliografial".

H>=< H =

A>~M \\ 7
M M /
—M —M
M/ N S—~M \\//S M— SM MS —M M— S\//

Figura 8: Representacién de los modos de coordinacion mas comunes de los ligandos ditioleno.

Los complejos metal-ditioleno han sido estudiados muy extensamente desde la década

de los 60©%. Enun primer lugar, el interés suscitado por dichos ligandos fue debido a

[67] P. Sheng, Y. Sun, F. Jiao, C. Liu, W. Xu, D. Zhu, Synth. Met. 2014, 188, 111-115.

[68] J. P. Dicks, M. Zubair, E. S. Davies, C. D. Garner, C. Schulzke, C. Wilson, J. McMaster, Eur. J.
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[79] E. M. Weis, C. L. Barnes, P. B. Duval, Inorg. Chem. 2006, 45(25), 10126-10130.

[80] J. A. McCleverty, in Progress in Inorganic Chemistry, John Wiley & Sons, Inc.1968; 49-221.

13




Introduccion

sus propiedades electrénicas®, pero a medida que ha transcurrido el tiempo, este
interés ha aumentado debido a su potencial aplicacidn en otras &reas como son la éptica
no lineal®®™, magnetismo®!, en procesos de conversién foto-energéticos®!, o en
dispositivos de informacién por luz pulsadal®!.

Todas estas posibles aplicaciones derivan de la naturaleza “no inocente” de este tipo de
ligandos, los cuales son capaces de participar en procesos redox al formar complejos de
coordinacion. De hecho, es bien conocida la existencia e importancia bioldgica que
tienen ciertos sistemas M-S, los cuales son responsables de llevar a cabo diferentes
procesos ademéas del ya mencionado transporte electronico, como catalisis®™!, o
actuacion como fuentes de azufre para la biosintesis de biotina o acido lipoico®"],
Algunos ejemplos importantes son las metaloenzimas hidrogenasa pertenecientes al
grupo de las oxido-reductasas. Estas pueden clasificarse segun su centro activo, en los

subgrupos [NiFe], [FeFe] o [Fe] (Figura 9) y se encargan de la oxidacion reversible de

H, a protones.

[NiFe]Hase [FeFe]H,ase [Fe]H,ase

a) b) <)
Figura 9: Estructuras cristalinas de diferentes hidrogenasas, y centros activos M-S: a) [NiFe].
b) [FeFe]. c) [Fe]®.
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[82] C. S. Winter, S. N. Oliver, J. D. Rush, C. A. S. Hill, A. E. Underhill, J. Appl. Phys. 1992, 71, 512-
514.

[83] C. Faulmann, P. Cassoux, in Dithiolene Chemistry, John Wiley & Sons, Inc.2004, 399-489.

[84] W. Paw, S. D. Cummings, M. Adnan Mansour, W. B. Connick, D. K. Geiger, R. Eisenberg, Coord.
Chem. Rev. 1998, 171, 125-150.

[85] U. T. Mueller-Westerhoff, B. Vance, D. Ihl Yoon, Tetrahedron. 1991, 47(6), 909-932.

[86] H. Beinert, M. C. Kennedy, C. D. Stout, Chem. Rev. 1996, 96(7), 2335-2374.

[87] A. Marquet, B. Tse Sum Bui, D. Florentin, Vitam. Horm. 2001, 61, 51-101.

[88] https://es.wikipedia.org/wiki/Hidrogenasa#cite_note-2
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Como hemos mencionado anteriormente, los ditiolenos, pertenecen a una gran familia
de ligando denominados “no inocentes”. Este tipo de ligandos posee tres modos
diferentes de coordinacion, dependiendo del estado lo oxidacion en el que se encuentren
(Figura 10). Dichos estados de oxidacion corresponden a la forma dianionica,
monoanionica radicalaria y neutra. En el caso de las formas derivadas del o-fenildiol,
pueden distinguirse mediante parametros estructurales’®. Sin embargo, esto no resulta
trivial en los derivados azufrados debido a la gran densidad de carga que recae sobre los

atomos de azufre!®*-%4,

S _ /S
- |
N +e
S \S

Figura 10: Representacion de los tres posibles estados de oxidacion encontrados en un ligando
ditioleno.

Este hecho hace necesario llevar a cabo un minucioso estudio estructural vy

espectroscopico de los complejos con ligandos ditioleno, para poder asignar sin

ambigtiedad la estructura electrénica de los mismos®® %%,

[89] C. G. Pierpont, C. W. Lange, in Progress in Inorganic Chemistry, Vol. 41 (Ed: K. D. Karlin), John
Wiley & Sons, Inc.1994, 331-442.
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96(13), 5344-5350.
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4082-4087.
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Wieghardt, Inorg. Chem. 2006, 45(16), 6541-6548.
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Los compuestos de Ni-bisditioleno son uno de los mejores ejemplos para demostrar los
cambios en la estructura electronica de este tipo de complejos (Figura 11). Aunque
comenzaron a estudiarse en los afios 60°72% fue en el afio 2000 cuando se describié el
proceso redox que sufre el metal en este tipo de compuestos. Dichos estudios sugerian
que en este tipo de complejos se alcanzan elevados estados de oxidacion en el metal,
como Ni(ll1) o incluso Ni(IV)*. Este hecho, contradecia que en los afios 60 se
propusiera un estado de oxidacion formal de Ni(ll), lo que motivé a que se llevara a
cabo una minuciosa reinvestigacion espectroscopica, de la que se dedujo que las
especies mononegativas contenian Ni(ll) y un radical deslocalizado entre los dos
ligandos!®™!. La situacién encontrada en las especies neutras es algo méas compleja ya
que asumiendo que el metal se encuentra en un estado de oxidacion +2, existen dos
posibles estructuras electronicas, en las que podemos encontrar el complejo como
[M(L7)]%% o [M(L)(L*)]™* (Figura 11). Experimentalmente nunca se ha podido
diferenciar de manera clara entre estas dos estructuras electrénicas, aunque estudios
tedricos avalan que el estado fundamental de estos compuestos se ajusta mas a la forma
dirradicalica™®l,

Como se puede apreciar en la serie de complejos neutros (Figura 11), existen dos
posibles configuraciones electronicas para el Ni en estado de oxidacion +2. La

diferencia entre ambas se explica mediante la descripcion de sus orbitales moleculares.

[90] K. Ray, T. Weyhermliller, F. Neese, K. Wieghardt, Inorg. Chem. 2005, 44(15), 5345-5360.
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Figura 11: Esquema de las tres posibles series redox en compuestos Ni-bisditioleno.

El compuesto ditidnico requiere un HOMO ocupado por dos electrones con espines
opuestosi®. Por el contrario, la especie dirradicalica muestra dos electrones
degenerados, con espines antiparalelos en dos orbitales SOMOs, que generan un
acoplamiento antiferromagnéticol’®. Pero la distincion experimental entre ambas
distribuciones es muy compleja™®!. Por otra parte, la asignacion del estado de
oxidacion del metal en estos compuestos no es trivial, debido a la existencia de un alto
grado de covalencia en el enlace M-L. Esto, se explica méas facilmente mediante un

simple esquema de OM (Figura 12).

a) b) ¢)

Figura 12: OM simplificado de la interaccion SOMO del metal-ligando (Orb. Metal, Rojo; Orb.
Ligando, Azul; Orb. Molecular, Morado): a) Enlace normal. b) Enlace puramente covalente. c)
Enlace invertido.

[104] V. Bachler, G. Olbrich, F. Neese, K. Wieghardt, Inorg. Chem. 2002, 41(16), 4179-4193.
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En los complejos de coordinacion clasicos (Figura 12a) los orbitales “d” del metal
poseen una mayor energia respecto a los orbitales de los ligandos, generandose un
orbital frontera antienlazante, el cual es principalmente un orbital “d” del metalt’®], Sin
embargo, cuando los orbitales de los ligandos poseen méas energia que los del metal
(Figura 12c), se da la situacion opuesta. En este caso, el orbital frontera antienlazante
estd constituido principalmente por un orbital del ligando!®!. Esta situacion se
encuentra en muchos complejos con ligandos “no inocentes” y genera lo que se

1194 En ambos casos, la generacién de una molécula

denomina un “enlace invertido
radicalica, no originaria un problema a la hora de asignar de localizar el electron
desapareado, debido a que este se encontraria en un orbital antienlazante perteneciente
basicamente al metal o al ligando, respectivamente. Sin embargo, existen casos
intermedios, en los que la energia de los orbitales del metal y el ligando son
practicamente iguales (Figura 12b). Esto hace que se generen OM de igual contribucién

tanto del ligando como del metal, produciéndose un alto grado de covalencia, que

dificulta la posibilidad de determinar dénde se localiza el electrén desapareado™!.

1.4 Propiedades fisicas.

A lo largo de las Gltimas décadas, se han sintetizado PCs con diversas propiedades
quimicas, como catalisis, adsorcion/separacion de gases/moléculas, y fisicas como

conductividad eléctrical'®!, magnetismo!*®”, intercambio i6nico™®, luminiscencia™® u

[104] V. Bachler, G. Olbrich, F. Neese, K. Wieghardt, Inorg. Chem. 2002, 41(16), 4179-4193.

[105] K. Ray, A. Begum, T. Weyhermdiller, S. Piligkos, J. van Slageren, F. Neese, K. Wieghardt, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127(12), 4403-4415.

[106] G. Givaja, P. Amo-Ochoa, C. J. Gémez-Garcia, F. Zamora, Chem. Soc. Rev. 2012, 41(1), 115-147.

[107] S. R. Batten, K. S. Murray, Coord. Chem. Rev. 2003, 246(1-2), 103-130.

[108] C. K. Brozek, M. Dinca, Chem. Soc. Rev. 2014, 43(16), 5456-5467.

[109] V. Stavila, A. A. Talin, M. D. Allendorf, Chem. Soc. Rev. 2014, 43(16), 5994-6010.
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6ptica no lineal™® entre otras. Cuando un compuesto muestra diferentes propiedades
fisicas, nos encontramos frente a un denominado “material multifuncional” (Figura 13).
Este tipo de materiales no son abundantes, por lo tanto, los CPs son muy interesantes de
cara a encontrar posibles aplicaciones en diversos campos, y son unos candidatos
excepcionales como materiales multifuncionales, por lo que se atisba un futuro

prometedor en el mbito de la ciencia de materialest*** 1%

Propiedades

redox ke e
Propiedades =
opticas Porosidad
- -

SEsi

Figura 13: Ejemplos de algunas propiedades de los polimeros de coordinacion.

Ejemplo de esto son algunos MOFs. Aunque actualmente a nivel industrial todavia no
han alcanzado gran relevancia**® algunos ya se fabrican a gran escala, e incluso se han
desarrollado prototipos de tanques de almacenamiento de gases para vehiculos

propulsados mediante “pila de combustible”™M4.
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19




Introduccion

1.4.1 Propiedades magnéticas.

El magnetismo es la rama de la fisica que estudia las fuerzas de atraccion/repulsion
entre diferentes materiales. Este fendmeno fue descubierto por los antiguos griegos
cuando se percataron de que habia ciertas “piedras” que atraian el hierro.

La mayoria de los materiales no manifiestan propiedades magnéticas en ausencia de
campos magnéticos externos. A nivel atdbmico, cada electron es un pequefio iman que se
orienta aleatoriamente en el espacio. Esto hace que los campos magnéticos generados
por el movimiento de cada electrdn se contrarresten entre si. Sin embargo, en presencia
de un campo magnético externo (H), estos tienden a alinearse generando una nueva
fuerza magnética cuyo orden de magnitud dependera de la cantidad de nucleos

orientados en la misma direccion (Figura 14).

v
LI
i
R
111

a) b

Figura 14: a) Representacion de un material en ausencia de un campo magnético. b)
Representacion de un material en presencia de campo magnéticot™!.

El momento magnético de una sustancia no se puede medir directamente. Para
calcularlos se mide en su lugar la susceptibilidad magnética (y). Esta es una constante
de proporcionalidad adimensional que indica el grado de sensibilidad a Ila

magnetizacion de un material, o lo que es lo mismo, la facilidad con la que un material

[115] http://e-ducativa.catedu.es/44700165/aula/archivos/repositorio/2750/2957/html/21_comportamiento
_de_los_materiales_magnticos.html
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se magnetiza al ser expuesto a un campo magnético. Mateméaticamente la
susceptibilidad magnética esta determinada por la Ecuacion 1, donde M es la
magnetizacién™®. Es mucho més comin utilizar los valores de la susceptibilidad en
relacion al peso molar, por lo que se suele trabajar con la denominada susceptibilidad

molar (x,) (Ecuacion 2) donde P, es el peso molecular de la sustancia y d la densidad.

Ecuacion 1:

Ecuacion 2:

Experimentalmente, la susceptibilidad puede medirse mediante métodos de fuerza o
métodos de induccion™®. De entre todas las técnicas que miden la susceptibilidad
mediante método de fuerza, la balanza de Gouy (Figura 15) es el mas clésico y quizas el
mas utilizado!™". Consiste en introducir la muestra en un cilindro alargado vy
suspenderla en una balanza. A su vez la sustancia se introduce entre los polos de un
iman. Al generarse un campo externo, la muestra sufre un aparente cambio de masa
como consecuencia de las fuerzas de atraccion/repulsion que se establezcan. De esta
fuerza que surge se puede extrapolar la susceptibilidad volumétrica facilmente segun la
Ecuacion 3™ donde g es la aceleracion de la gravedad, w- es el peso de la muestra en

presencia del campo electromagnético, w; el peso sin campo, y A, el area que ocupa.

[116] C. J. O'Connor, in Progress in Inorganic Chemistry (Ed: S. J. Lippard), John Wiley & Sons,
Inc.1982, 203-283.
[117] A. Saunderson, Physics Education. 1968, 3(5), 272.
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Ecuacion 3:

= 2g(wy —wyq)
AH?

En la actualidad, aunque resultan mucho maés caras, las técnicas de induccion son mas
utilizadas ya que permiten una mayor sensibilidad en las medidas de campos
magnéticos. Uno de los magnetometros utilizados es el denominado SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device). Este tipo de magnetometro (Figura

15) utiliza un superconductor capaz de amplificar campos magnéticos extremadamente

pequefios.
. Posicién de la muestra (2)
Movimiento
de la muestra
Bobina %
superconductora 4
= -
TP
ﬁ Salida
-
e
I Transformacién
e } [ } ’ } de flujo
N s Campo Aplicado

Figura 15: a) Representacion esquematica de la balanza magnética de Gouy™® y b) de un
magnetometro SQUID.

Existen diferente modelos de SQUID, pero el avance de las tecnologias ha demostrado
que se consigue una mayor sensibilidad utilizando un SQUID toroidal acoplado
inductivamente a un detector de superconduccion mediante un bucle colector. La sefial

magnética de la muestra, se obtiene a través de una bobina superconductora Cuando se

[118] http://www.rsc.org/chemistryworld/Issues/2010/December/GouysTube.asp
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hace oscilar la muestra dentro de la bobina, se produce un flujo magnético alternante
que produce una salida del voltaje por del dispositivo SQUID Esta bobina forma junto
con una antena, un circuito superconductor que transfiere el flujo magnético desde la
muestra, hasta el propio dispositivo SQUID, el cual se encuentra apartado de la muestra
y a la temperatura del en helio liquido. Este dispositivo convierte el flujo magnético en
voltaje, siendo la sefial eléctrica amplificada y leida por un magnetometro
electrénicot**!.

El signo de la susceptibilidad, depende por lo general de si en el estado fundamental, la
molécula posee sus electrones apareados o desapareados. Esto hace que podamos dividir

los materiales magnéticos en dos categorias: Diamagnéticos o paramagnéticos.

a) b)

Figura 16: Representacion de la repulsion o atraccion de las lineas de campo por sustancias: a)
Diamagnéticas. b) Paramagnéticas!*”.

Una sustancia diamagnética, posee todos sus electrones apareados. Al aplicarle un
campo magnetico, esta repele el campo (Figura 16). Este tipo de interaccion magnética
es independiente de la temperatura, y la susceptibilidad magnética en este tipo de
compuestos posee siempre un valor negativo*?). Cabe destacar, que el diamagnetismo,
es una propiedad inherente en toda la materia, ya que todas las sustancias (a excepcion

de los atomos de hidrogeno e hidrogenoides) poseen por lo menos algunos de sus

[119] http://www.wmi.badw.de/methods/squid.htm

[120] https://mind42.com/mindmap/2a36a0dd-05aa-4827-aca4-dee32d36e86a?rel=gallery

[121] E. Konig, G. Kdnig, Magnetic Properties of Coordination and Organometallic Transition Metal
Compounds, Vol. 8, Springer Berlin Heidelberg1976.
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electrones en capas cerradast*??. Ejemplo de sustancias diamagnéticas son el hidrégeno,
los gases nobles, cloruro sodico y el grafito. Por el contrario, una sustancia
paramagnética posee en su estructura electrones desapareados. Al introducir una
sustancia de estas caracteristicas en el seno de un campo magnético, la presencia de
estos spines desapareados, hace que se vean atraidas las lineas de campo hacia el con
una intensidad proporcional a campot*?! (Figura 16), teniendo lugar esta leve atraccién,
Unicamente cuando la sustancia esta inmersa en el campo magnético. En esta ocasion, el
valor de la susceptibilidad magnética es positivo. Ejemplos de sustancias

paramagnéticas son el oxigeno, aluminio y el wolframio.

Ferromagnetismo

Paramagnetismo

Antiferromagnetismo

T. de Néel T. de Curie  Diamagnetismo

>

T

Figura 17: Variacion de la susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, para
diferentes tipos de magnetismo!*%!

Este tipo de magnetismo, por lo general depende de la temperatura (Figura 17), aunque
hay sistemas en los que existe el denominado paramagnetismo independiente de la

temperatura (PIT). Esta débil interaccion magnética es debida al acoplamiento del

[121] E. Konig, G. Kdnig, Magnetic Properties of Coordination and Organometallic Transition Metal
Compounds, Vol. 8, Springer Berlin Heidelberg1976.

[122] F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5th edn., Willey, New York 1988.

[123]http://quintans.webs.uvigo.es/recursos/Web_electromagnetismo/magnetismo_definiciones.htm#susc
eptividadmagnetica
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estado fundamental del sistema con estados excitados de mayor energia, al estar bajo la
influencia de un campo magnético??.

Hasta ahora, al hablar de paramagnetismo, haciamos referencia al denominado
“paramagnetismo simple”, el cual depende de la temperatura (Figura 17), pero no
depende de la intensidad del campo. Existen por el contrario, otras formas de
paramagnetismo que si dependen de la intensidad del campo aplicado, siendo las mas
importantes el ferromagnetismo y el antiferromagnetismo.

Al 1igual que en los compuestos paramagnéticos “simples”, en las sustancias
ferromagnéticas y antiferromagnéticas existen electrones desapareados. La diferencia
reside, en que la susceptibilidad de estos sistemas varia considerablemente dependiendo
de la temperatura (Figura 17). Adicionalmente en ambos casos también depende de la
estructura y organizacion microscopica de la sustancia. Las sustancias ferro y
antiferromagnéticas, se componen de dominios magnéticos diferenciados. Al aplicarles
un campo externo, estos dominios se alinean en la misma direccion y sentido del campo

(materiales ferromagnéticos). o en la misma direccion y en ambos sentidos

(antiferromagnéticos), aumentando o disminuyendo la susceptibilidad. (Figura 18)

GAISIS Yy I Iy
SIIISS S Ay Iy
FALISS Sy APy
Y R A A N
Y A AR A

PAPIAS Ay As S

a) b)

Figura 18: Disposicion relativa de los espines en un material: a) Ferromagnético. b)
Antiferromagnético™,

[122] F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5th edn., Willey, New York 1988.
[124] http://www3.uah.es/edejesus/resumenes/DECI/tema_4.pdf
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En ambos casos, esta considerable variacion de la conductividad mostrada tiene lugar
por debajo de una temperatura critica, denomindndose T2 de Curie o T2 de Neel en
sustancias ferro/antiferromagneticas, respectivamente. Por encima de estas
temperaturas, el efecto entropico prevalece, por lo que disminuye esa alineacion de

spines y pasan a comportarse como materiales paramagnéticos (Figura 19).

Xl tp : £x¢
it i A4
144 : %y
oy : P
s
1444
P44 ,
ey ;

1
T2 de Neel /E
=T L RS
R R e : LE T AR FNE AW LN 4
' T

Figura 19: Representacion de la disposicién relativa de los spines de los dominios en sustancias
ferro (rojo) y antiferromagnéticas (verde) por encima y por debajo de sus temperaturas criticas.

Como acabamos de ver, el ferro y antiferromagnetismo son fenémenos que se dan por la
interaccion de diferentes centros magnéticos. Estas interacciones, o acoplamientos
magnéticos disminuyen a medida que la distancia entre los centros portadores de spin se
alejant*?,

Cuando dos centros portadores de spin (Sa y Sg), influyen entre si en la orientacion
relativa, la energia del sistema cambia, por lo que el operador hamiltoniano debe de

incluir un término que tenga en cuenta esta influencia (Ecuacién 4). Por convencion, si

[122] F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5th edn., Willey, New York 1988.
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la constante de acoplamiento (J) tiene valores negativos, el tipo de acoplamiento es

antiferromagnéticol*?.

Ecuacion 4:

H = —ZJSASE

1.4.2 Conductividad eléctrica.

Formalmente, la conductividad eléctrica, es la habilidad que posee un material para
conducir electricidad, al aplicarle un potencial externof'®. Esta propiedad, depende de
varios factores, entre otros, la temperatura, la corriente aplicada, o el estado de
agregacion de la muestra.

En relacion al estado de agregacion, cuando la medida se lleva a cabo en muestras
liquidas, o disoluciones de un electrolito, la medida va a reflejar la movilidad de los
iones generados en el medio ante la presencia de un campo eléctrico. Estas mediciones
de conductividad, se conocen como conductimetrias y son aplicables en muchos
procesos como determinacion de solubilidades!*®), cuantificacion de sales™®, incluso
medidas de pH. En mediciones en solido, las medidas de conductividad, dan una idea de
la cantidad de corriente que es capaz de moverse en un area determinada de material.
Para explicar los posibles fendmenos de conductividad es necesario recurrir a la teoria

de bandas.

[106] G. Givaja, P. Amo-Ochoa, C. J. Gomez-Garcia, F. Zamora, Chem. Soc. Rev. 2012, 41(1), 115-147.
[122] F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5th edn., Willey, New York 1988.
[125] O. Popovych, Anal. Chem. 1966, 38(1), 117-119.

[126] P. Oliveira Rossini, F. S. Felix, L. Angnes, Cent. Eur. J. Chem. 2012, 10(6), 1842-1849.
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Dicha teoria, tiene sus bases en la teoria de orbitales moleculares (TOM) de la mecanica
cuantica, la cual considera que los orbitales atomicos al combinarse originan orbitales
moleculares con diferencias energéticas tan pequefias que se podrian considerar como
una unica “banda” donde se acomodan los electrones, la cual se denomina “banda de
valencia”. Al igual que se forma una banda con los orbitales ocupados, se forma otra
con los orbitales vacios, que presenta una mayor energia respecto a la anterior. Esta

11271 por |o tanto, los electrones del

banda, es la denominada ‘“banda de conduccion
material, irian ocupando los orbitales de menor energia (banda de valencia), quedando
esta llena o semillena y totalmente vacia la banda de conduccién. Entre ambas bandas,
puede existir una region vacia del espacié denominada banda prohibida, o “band gap”,
que es la que va a determinar el caracter conductor del material™”. Como se puede

apreciar en la Figura 20, cuanto mayor sea esta banda, la energia necesaria para que un

electron de la banda de valencia promocione a la banda de conduccion ha de ser mayor.

Banda de conduccion

ME Grande

AE=0 % ME Pequefic

Bandas superpuestas

Banda de valencia

Bandas cercanas en energia
Bandas alejadas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 20: Representacion esquemética de las bandas de conduccién (blanco), de valencia
(gris) y el band gap (AE) en diferentes tipo de conductor eléctricot™.

[127] R. Chang, Quimica, 10th edn., McGrawHill/Interamericana Editores, Mexico, D.F. 2010.
[128] http://www.quimitube.com/videos/enlace-metalico-teoria-de-bandas
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Gracias a este simple modelo, se puede racionalizar el comportamiento de los materiales
y clasificarlos como conductores, semiconductores o aislantesi*?). Como podemos ver
en la Figura 20, en los materiales conductores ambas bandas solapan, haciendo que no
exista zona prohibida. Esto hace que los electrones puedan moverse facilmente hacia la
banda de conduccion.

En semiconductores, la diferencia de energia entre la de banda de valencia y de
conduccién no es tan pronunciada, y pequefias cantidades de energia son suficientes
para promocionar los electrones y producir el fenémeno de conductividad.

Por altimo, en el caso de los aislantes, este salto energético es tan grande que para que
se produzca el transito electrdnico, habra que aplicar una gran energia externa.

En términos cuantitativos, se pueden diferenciar los materiales en funcién de su
conductividad a temperatura ambiente. De esta manera se considera que un material es
conductor si su conductividad a temperatura ambiente es superior a 10* Scm™ Si se
encuentra entre 10"y 10™° Scm™sera semiconductor, y si es inferior, aislante. Aun asf,
estos términos no estan bien definidos, y hay autores que dan otros rangos de
conductividad™®, por lo que es mas exacto evaluar la variacion de la conductividad en
funcion de la temperatura (Figura 21), que da una vision més clara del comportamiento
eléctrico del material.

Cuando un material experimenta un aumento de la temperatura, los electrones que lo
componen ganan energia. Si se trata de un conductor, esa energia adicional hace que los
electrones sufran mas colisiones con los iones o atomos de la red, y por lo tanto se
produce una disminucion de la conductividad Por el contrario, si el material es

semiconductor, la ganancia de energia se traduce en una mayor movilidad de los

[127] R. Chang, Quimica, 10th edn., McGrawHill/Interamericana Editores, Mexico, D.F. 2010.
[129] C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 8th edn., Wiley2004.
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electrones de la banda de valencia, facilitando el transito a la banda de conduccién, e
incrementando su conductividad. En los aislantes, también aumenta su energia cinética,
pero la banda prohibida es tan grande que los electrones no son capaces de pasar de una
a otra, por lo que el aumento de conductividad es inapreciable. En resumen, para que un
material semiconductor conduzca es necesario aplicarle una fuente de energia externa

que facilite la promocion de los electrones a traves del “band gap”.

. semiconductor
10 T
NI
10' - A
‘g Superconductor | superconductor
e gL g \
% 2 /
3 c
2 Q
g 16+ 2 /
Semiconductor e \
/ conductor
o metalico
10 [ I l
1 10 100 1000
TIK Temperatura —>
a) b)

Figura 21: a) Representacion de la variacién de la conductividad frente a T. b) Representacién
de la variacién de la resistencia frente a T,

En los semiconductores clasicos, la dependencia de la conductividad con la temperatura
se rige por la ley de Arrhenius (Ecuacion 5), de la cual se puede obtener el valor de la
energia del gap (Eg), o lo que es lo mismo, la energia minima necesaria para hacer

promocionar los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién.

[130] http://www.textoscientificos.com/quimica/inorganica/enlace-metales

30


http://www.textoscientificos.com/quimica/inorganica/enlace-metales

Introduccion

Ecuacion 5:
_Ea _EE
o(T) = 05 X ekT = oy X e2kT

Las bases de la conductividad se asentaron en 1827 con la Ley de Ohm, la cual
establece que, la diferencia de potencial (V) que aparece entre los extremos de un
material determinado, es proporcional a la intensidad de la corriente (I) que circula por
él, con un factor de proporcionalidad R, siendo este la resistencia a la conduccién

eléctrica del material (Ecuacion 6).

Ecuacion 6:

V=IxR

Mediante esta simple ecuacién, es facil calcular la resistencia, R, de un material a
conducir electricidad, ya que nos basta con aplicar un determinado potencial sobre el
mismo y medir la intensidad de corriente que circula a través de él para calcular su
resistencia en la Ecuacion 6.

Este factor de proporcionalidad entre el potencial y la intensidad, depende fuertemente
de los pardmetros geométricos del material. Es por ello, que mas comunmente se utiliza
otro pardmetro denominado resistividad (p). La resistividad es la resistencia eléctrica
especifica de un determinado material, por lo que es una caracteristica intrinseca del
mismo (Figura 22, Ecuacién 7) y a su vez es el inverso de la conductividad eléctrica

(Ecuacion 8).

Ecuacion 7:

szxTZRx I
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+V+ I-v-

[

Figura 22: Representacion esquematica de la medida de conductividad en dos contactos en un
cristal.

Ecuacion 8:

En PCs las medidas de conductividad eléctrica se suelen llevar a cabo en monocristal
dado que en esta forma el material se encuentra perfectamente organizado en cada una
de las direcciones del espacio. Sin embargo, estas medidas presentan ciertas
dificultades, las cuales derivan principalmente del pequefio tamafio de las muestras y, en
ocasiones, de la anisotropfa de las mismas™®!. Para Ilevar a cabo las mediciones, se han
de colocar los electrodos sobre la muestra, para lo cual generalmente, se utilizan
pinturas conductoras (plata, grafito, oro...) que no interfieren en la medicion
Experimentalmente la medida requiere colocar al menos dos electrodos en el
monocristal.

Si la resistividad de la muestra es muy baja, puede quedar enmascarada con la
resistencia de contacto™®®. Este problema se corrige mediante la utilizacién del método
de cuatro contactos (Figura 23).El método de cuatro contactos es una técnica bien

establecida y (til para la medicion de la resistividad de materiales semiconductorest**?

[106] G. Givaja, P. Amo-Ochoa, C. J. Gomez-Garcia, F. Zamora, Chem. Soc. Rev. 2012, 41(1), 115-147.
[132] M. Yamashita, M. Agu, Jpn. J. Appl. Phys. 1984, 23, 1499-1504.
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Este se basa en colocar paralelamente cuatro electrodos a lo lago de la muestra, como

puede verse en la Figura 23. Por los hilos externos se aplica la corriente y por los

internos se mide la diferencia de potencial**2.,

Figura 23: Representacion esquematica e imagen real™", de la medida de conductividad en
cuatro contactos.

Este es un método mas preciso, ya que permite medir Unicamente la resistencia de la
muestra, solucionando asi el problema de medir la resistencia de los propios contactos.
La principal limitacién del uso de este método deriva de la dimension de los cristales

del material a medir, por lo que en muchas ocasiones no se puede utilizar para PCs.

[131] https://nationalmaglab.org/user-facilities/dc-field/dcfield-techniques/ac-conductivity-dc
[132] M. Yamashita, M. Agu, Jpn. J. Appl. Phys. 1984, 23, 1499-1504.
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2.OBJETIVOS






Objetivos

Los objetivos marcados en el desarrollo de esta tesis son:

1-Sintetizar Polimeros de Coordinacion conteniendo las entidades aniénicas
[Fe2(SRS)4]* 0 [M(SRS)]* [(R= CsH4Cl,, CsHs) (M= Ni, Pd, Pt)], como bloques de

construccion.

2- Evaluar factores tales como:

a) Presencia o ausencia de sustituyentes dadores en el anillo del grupo ditioleno
b) Tamafio del cation alcalino
c) Diferentes condiciones de cristalizacion en sintesis de Polimeros de

Diferente Dimensionalidad

3-Estudiar las propiedades Eléctricas y Magnéticas de los nuevosa polimeros

sintetizados.
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Discusion de Resultados

3.1 Sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades fisicas de Polimeros
de Coordinacion conteniendo las entidades [Fez(SCsH2X2S)s]* [X = Cl; H]

y cationes alcalinos.

Como mencionamos anteriormente, los ditioleno derivados de Metales de Transicion

han atraido el interés de los investigadores dadas las importantes propiedades

conductoras, magnéticas, foto/electro cataliticas o biolégicas, que pueden exhibir®®®

133-136]

[51] N. Robertson, L. Cronin, Coord. Chem. Rev. 2002, 227(1), 93-127

[52] Dithiolene Chemistry: Synthesis, Properties and Applications, Vol. 52, John Wiley & Sons, Inc.,
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[53] U. T. Muller-Westerhoff, B. Vance, Comprehensive coordination chemistry, Vol. 2, 1nd edn.,
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Por otra parte, en quimica de carbonilos metélicos es bien conocida la facilidad de
sustitucion de ligandos CO por grupos tiolato o ditiolato™**] Teniendo en cuenta
estos antecedentes, nuestro primer objetivo fue sintetizar nuevos Polimeros de
Coordinacién conteniendo entidades dianiénicas [Fex(SCsH,Cl,S)s]* conectadas
mediante complejos cationicos de metales alcalinos. Para ello se han utilizado como
precursores de hierro, los compuestos [Fe,(CO)s(SCsH2X2S)] (X = CI; H) o

FeCl3-6H,0.

3.1.1 Sintesis y caracterizacion de los precursores carbonilicos [Fe;(CO)e(u-

SCsH2X>9)] [X = CI (1A), H (1B)].

Iniciamos la investigacion sintetizando el precursor carbonilico [Fex(CO)s(p-
SCsH,Cl,S)] 1A. En la bibliografial*®®, se recoge la formacién de este compuesto
organometalico como Unico producto obtenido en la reaccién de Fe3(CO)y; con

HSCsH.Cl,SH (Esquema 1).

cl cl
_ S S
Fey(CO)y, + HSCGH,CLSH N B oc‘\\F\{//Co
c—re
oc” 1 | >Nco
oc €O
i: Tolueno, reflujo. (1A)

Esquema 1: Sintesis del compuesto 1A.

[137] A. Winter, L. Zsolnai, G. Huttner, Anorg. Chem. Org. Chem. 1982, 37h, 1430-1436.

[138] N. Begum, M. I. Hyder, S. E. Kabir, G. M. G. Hossain, E. Nordlander, D. Rokhsana, E. Rosenberg,,
Inorg. Chem. 2005, 44(26), 9887-9894.
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[140] A. Rahaman, S. Ghosh, D. G. Unwin, S. Basak-Modi, K. B. Holt, S. E. Kabir, E. Nordlander, M. G.
Richmond, G. Hogarth,, Organometallics. 2014, 33(6), 1356-1366.

[141] X. Wang, T. Zhang, Q. Yang, S. Jiang, B. Li, Eur. J. Inorg. Chem. 2015, 2015(5), 817-825.
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[143] A. Winter, G. Huttner, M. Gottlieb, I. Jibril, J. Organomet. Chem. 1985, 286(3), 317-327.
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No obstante, cuando intentamos preparar este compuesto siguiendo el método
descrito!**], observamos la existencia de un residuo en la parte superior de la columna
cromatografica empleada para la purificacion de esta especie carbonilica. La
experiencia del grupo en quimica de Clusteres Carbonilicos, nos indujo a investigar si
éste residuo podia corresponder a otro/s compuestos, como es frecuente en esta quimica.
Asi, pudimos comprobar que cuando la cromatografia se lleva a cabo de forma
cuidadosa, ademés del producto descrito [Fe,(CO)s(u-SCeH2CI2S)] 1A, se aislan dos
nuevos compuestos al utilizar como eluyentes diclorometano y acetona,
respectivamente. Los estudios de difraccién de rayos X confirmaron que se trataba de
las especies [Fe3(CO)7(us-SCeH2CILS),] 2A y [Fea(SCsH2CILS)4] 3A. Sobre la base de
estos resultados, confirmamos que en la reaccion anterior se obtienen tres compuestos y

no uno como se habia reportado (Esquema 2).

Fe3(CO)12 + HSC&HzCleH

al OC\ SCO
cl ~
O&Feilie cl
oc LS
S S 2 ‘s\’ co
1 —F¢—
oc \\¢7 C
S =
oC
oCc CO o cl
(1A) @A)

i: Tolueno, reflujo.

Esquema 2: Sintesis de los compuestos 1A-3A.

Con el fin de comparar si existen vias sintéticas que interconecten los compuestos 1A-

3A, llevamos a cabo el siguiente estudio.

[139] L. Schwartz, P. S. Singh, L. Eriksson, R. Lomoth, S. Ott, C. R. Chim. 2008, 11(8), 875-889.
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En primer lugar, una disolucion en tolueno del derivado 2A y el ditioleno
HSCsH.CIl,SH se mantiene a reflujo durante 3 h, al cabo de las cuales se obtiene el
compuesto [Fe,(CO)s(u-SCeH2CI,S)] 1A como producto mayoritario de la reaccion,
junto con trazas de [Fe,(SCeH2Cly)4] 3A. Por otra parte, una reaccion anédloga pero
utilizando como precursor el compuesto 1A conduce a la obtencién del derivado 3A.
Estos resultados sugieren que el cluster [Fe3(CO)7(us-SCsH,Cl,S),] 2A es el primer
compuesto que se forma en la reaccion de Fe3(CO)q, y el ditioleno, por ruptura de un
enlace Fe-Fe y sustitucién de ligandos CO por grupos -SCgH.Cl,S- en el precursor
carbonilico. A continuacidn, una segunda ruptura de un segundo enlace Fe-Fe conduce a
la especie dinuclear 1A. Finalmente, la sustitucion total de carbonilos por ditiolatos en
el compuesto 1A, da lugar al compuesto 3A (Esquema 3).

Complementariamente, hemos evaluado como la introduccion de ciertas modificaciones
al método descrito en la bibliografial**, influyen en el resultado final. Asi, al aumentar
la cantidad de ditioleno y prolongar el tiempo de reaccién, se incrementa el rendimiento
de los compuestos 2A (6.4 %) y 3A (17.3 %) (ver seccidn experimental) y, por otra
parte, cuando la reaccion entre Fe3(CO).2 y HSCsH,CI,SH se lleva a cabo a temperatura
ambiente y en presencia de ONMe; como agente descarbonilante, se observa un
remarcable incremento en el rendimiento del compuesto 3A (40 %), en detrimento de
los compuestos 1A, el cual se obtiene en un 7.7 %, y el cluster 2A, que se obtiene en
cantidades traza.

Siguiendo un método de sintesis y purificacion analogo al utilizado para la preparacion

del compuesto 1A, previamente descrito, pero utilizando el ditiol HSCgH4SH en lugar

[139] L. Schwartz, P. S. Singh, L. Eriksson, R. Lomoth, S. Ott, C. R. Chim. 2008, 11(8), 875-889.
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i: HSC¢H,Cl1,SH, tolueno, reflujo.

Esquema 3: Relacion entre los diferentes ditioleno derivados de hierro 1A-3A, formados a
partir del precursor Fe3(CO)y,.

de HSCgH,CI,SH, se aisla el precursor carbonilico 1B en un 66.5 %. Adicionalmente, se
obtienen también en esta reaccion los derivados 2B y 3B, pero ahora ambos en
cantidades traza, a diferencia de lo observado en la reaccion anterior.

La caracterizacion del compuesto 1A, mediante espectroscopia IR [vco; 2085(m),
2050(f) y 2011(f)] y 'H-RMN (s; & 6.63 ppm) esta de acuerdo con los datos
reportados*®*®). Por otra parte, el espectro de *H-RMN del compuesto 2A (Figura 24a)
presenta una sefial a 6 7.10 ppm asignable a los protones de los anillos aromaticos de los
ligandos ditioleno. Adicionalmente, el espectro IR en n-hexano (Figura 24b) muestra
bandas vco a 2077(m), 2054 (mf), 2022 (d), 2016 (f), 1999 (md) y 1977 (f) cm™,
correspondientes a ligandos carbonilo terminales. La forma del espectro es similar a la

CH,>CH>» Yy

publicada para los clusteres andlogos [Fes3(CO)7(u-SRS),] (R

CHoCH,CH,)!**"

[137] A. Winter, L. Zsolnai, G. Huttner, Anorg. Chem. Org. Chem. 1982, 37b, 1430-1436.
[139] L. Schwartz, P. S. Singh, L. Eriksson, R. Lomoth, S. Ott, C. R. Chim. 2008, 11(8), 875-889.
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En el espectro IR de estos ultimos, adicionalmente se ve una banda correspondiente a un

ligando CO semipuente que esté ausente en el del compuesto 2A.

100+
L 00 (_V“’_’v
7.10 ppm; C¢H,Cl, e 984
7.23 ppm; DCCl4 L g7
e 96
95
M.
94 \ y \ v \ \
2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600
’ ppm . viem)
a) b)

Figura 24: Espectros del compuesto 2A: a) *H-RMN (DCCls). b) IR en disolucion (n-hexano).

Finalmente, el espectro de masas del compuesto 2A muestra picos correspondientes al
ion molecular asi como a la pérdida sucesiva de grupos CO (Figura 25) que estan de

acuerdo con su estructura.
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Figura 25: Espectro de masas del compuesto 2A. En rojo, se muestra el pico correspondiente al
ion molecular [M]". En azul, la pérdida sucesiva de carbonilos [M-nCO] (n = 1-6). En el interior
de la figura se muestra el pattern de distribucion isotopica tedrica a), y experimental b), del ion
molecular.
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En relacion al compuesto 3A, los datos microanaliticos y la presencia del ion molecular

en el espectro de masas (Figura 26) sugieren la formula [Fe;(SCeH2Cl,S)4].

o a
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Figura 26: Espectro de masas del compuesto 3A. y distribuciones isotdpicas del i6n molecular:
a) teorica; b) experimental.

Las estructuras cristalinas de los compuestos 2A y 3A fueron confirmadas mediante
estudios por difraccién de rayos X (Figura 27 y Figura 28). EI compuesto [Fes(CO)7(us-
SC¢H.CI,S),] 2A consiste en un cluster carbonilico trinuclear, en el que los centros
metalicos se disponen en una geometria angular y son puenteados por dos ligandos

ditioleno. Las distancias y angulos seleccionados se detallan en la Tabla 2.

4 coo1 0203

Figura 27: ORTEP del cluster 2A.
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Si tenemos en cuenta la regla de los 18 electrones, el compuesto 2A es un cluster
preciso en electrones, en el que el atomo de Fe central muestra un indice de
coordinacion 7 con geometria de prisma trigonal monoapicado, mientras que los atomos
de Fe externos, estan coordinados a tres ligandos CO, dos atomos de azufre y al hierro
central, mediante un enlace M-M, dando lugar a una geometria de octaedro
distorsionado. Un eje C, a través de Fe;-Ci01-O101, hace iguales las distancias entre Fe;
y Fe, con un valor de 2.715(2) A, que es consistente con la presencia de un enlace
metal-metal. La distancia de 3.22(1) A observada entre los dos atomos de Fe externos,
confirma que no hay enlace entre ellos. La disposicién de los tres atomos de Fe
conforman un cluster angular con un &ngulo de 72.71(59) °. Este valor contrasta con el
angulo de 178.7(1)° encontrado en el claster lineal [Fes(CO)7(na-SCeHN=N),]**, y
con los de 151.8(1)° y 156.22(4)° que exhiben los clusteres casi lineales [Fe3(CO)7(u-

SCH,CH,S),]™3" 2 y [Fe3(CO)7(n-SCH,CH,CH,S),]™®! respectivamente.

Tabla 2: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto 2A.

T G 1.403(7) S—Fe, 2.305(2)
C-S: 1.778(5) Sy—Fey 2.310(2)
Co=S 1.778(5) Fe1-C101-O101 180.0(0)
Fer—Fe, 2.715(2) Fe,—Fe;—Fe, 72.71(5)
Fe,—Fe, 3220(1) Fe,—S;—Fe, 7393(5)
Si—Fe; 2.208(2) Fer-S,—Fe, 74.05(5)
S,-Fe; 2.196(1) S,-Fer-S, 91.23(5)

Por otra parte, en el compuesto 2A el atomo de Fe interno esta coordinado a un CO

terminal con un angulo de 180.0(4)°, lo que contrasta con el modo semipuente

encontrado en los compuestos [Fes(CO)7(1-S(CH,)nS),] (n = 2137 1451: 31146l

[137] A. Winter, L. Zsolnai, G. Huttner, Anorg. Chem. Org. Chem. 1982, 37b, 1430-1436.

[144] K. H. Pannell, A. J. Mayr, D. Van Derveer, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105(19), 6186-6188.

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.

[146] M. Hu, C. Ma, H. Wen, H. Cui, C. Chen, Acta Crystallogr. 2014, E70, m124.
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Adicionalmente, aunque en principio se podrian formar dos isdbmeros geométricos
dependiendo de la orientacidn de los ligandos ditioleno (syn y anti), sélo el isomero syn
ha sido encontrado para 2A. Por el contrario, el isomero anti se observa para los
compuestos [Fes(CO)7(u-SCH,CH2S)2]™M" 1 [Feg(CO)7(n-SCH2CH,CH,S), ]!y
[Fe3(CO)7(na-SCsHsN=N),]**!! mientras que ambos isémeros han sido aislados en el
cluster anélogo de rutenio [Rus(CO)7(u-SCH,CH,S),], siendo el isémero anti el mas
abundante™*"],

Se pueden observar ligeras diferencias en las distancias medias S-Fecentral Y S-Feexterno €N
los compuestos [Fes(CO)7(n-SCH,CH,S),]™3" 31 [Fes(CO)7(u-SCHLCH,CH,S),] 4,
y las encontradas en el compuesto 2A. En este ultimo, las cuatro distancias S-Fecenral,
(Si-Fe; de 2.208(2) A y S,-Fe; de 2.196(1) A) son mas cortas que las encontradas para
S-Feexterno, (S1-Fe2 de 2.305(2) A y S,-Fey; de 2.310(2) A), lo que puede ser atribuido a
la presencia del triple puente, que a su vez fuerza el angulo Fe-Fe-Fe.

Hasta donde conocemos, las estructuras cristalinas de los compuestos [Fe3(CO)7(u-
SCH,CH,S),]™**" 18] [Fes(CO)7(1-SCH,CH,CH,S),]M, [Ruz(CO)-(u-
SCH,CH,S),]™", [Mn3(CO)s(u-SCH2CH,CH,S)3] ™% y [083(CO)10(1-SCH2CH,S) ]!
son las Unicas descritas sobre cllsteres trinucleares de metales de transicion que
contienen ligandos ditiolato.

Son remarcables las diferencias observadas en el compuesto 2A en relacion a los

clusteres mencionados anteriormente, ya que representa el primer ejemplo que contiene

[137] A. Winter, L. Zsolnai, G. Huttner, Anorg. Chem. Org. Chem. 1982, 37b, 1430-1436.

138] N. Begum, M. I. Hyder, S. E. Kabir, G. M. G. Hossain, E. Nordlander, D. Rokhsana, E. Rosenberg,,
Inorg. Chem. 2005, 44(26), 9887-9894.

[144] K. H. Pannell, A. J. Mayr, D. Van Derveer, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105(19), 6186-6188

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.

[146] M. Hu, C. Ma, H. Wen, H. Cui, C. Chen, Acta Crystallogr. 2014, E70, m124.

[147] R. D. Adams, J. H. Yamamoto, J. Cluster. Sci. 1996, 7(4), 643-654.

[148] R. D. Adams, L. Chen, J. H. Yamamoto, Inorg. Chim. Acta. 1995, 229(1-2), 47-54.
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ligandos ditiolato aromaticos en vez de alifaticos y ademas, estos actlian como puentes a
tres metales a diferencia de los alifaticos lo hacen a dos. La estructura cristalina del
compuesto 3A se recoge en la Figura 28. Los angulos y distancias de enlace

seleccionadas se muestran en la Tabla 3.

Figura 28: ORTEP del compuesto 3A.

Tabla 3: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto 3A.

C1-C; 1.400(1) S,Fey 2.244(2)
Ci-S; 1787(8) Ss—Fe; 2194(2)
Co-S; 1.745(8) S,—Fey 2.244(2)
C7—Ci» 1.430(1) S—Fe;-S, 89.19(8)
C7—Ss 1.757(8) Ss—Fe;-S, 88.88(8)
C1-Ss 1.760(7) S, Fei-Ss 87.56(8)
Si—Fe; 2225(2) S1—Fe;—S, 8793(8)
Si—Fe, 2.494(2) Si-Fer-S; 99.45(7)
S,Fe; 2.244(2) S, Fei-S; 100.55(8)
Ss—Fey 2.194(2) Ss-Fer-S;” 97.58(8)
S,—Fey 2.244(2) S,Fer-S;” 101.32(8)

Como puede observarse en la Figura 28, el atomo de hierro en cada una de las entidades
[Fe(SCeH2CI,S),] que configuran el compuesto, presenta una geometria de piramide

cuadrangular (4+1) constituida por cuatro atomos de azufre basales, junto a otro &tomo
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de azufre de la otra entidad que actia como puente y ocupa la quinta posiciéon de
coordinacion.

Un anélisis de las distancias S-C y C-C de los ligandos basales, parecen indicar un
comportamiento diferente para ambos ligandos azufrados Asi, un valor medio de
1.760(1) A ha sido encontrado para las distancias de enlace S4-Cy1, y S3-C7 junto a un
valor de 1.43(1) A para el enlace C;-C1, probablemente correspondiente a un ligando
tienilo, mientras que una distancia C-C mas corta, 1.40(1) A y un valor medio de
1.77(2) A han sido observadas para los enlaces S-C del otro ligando, como
corresponderia a un grupo ditiolato. Estos datos apuntarian a un estado de oxidacion
Fe''Fe""" en el compuesto 3A. Estos valores estan en buen acuerdo con los observados
en los compuestos  [Fe"'2{S:Co(CeHa-p-CH3) 3] vy [Fe"',{S:Co(CeHa-p-
OCHs),}]™ que son los tnicos ejemplos reportados hasta el momento sobre dimeros
neutros tetraquis(ditiolato) Fe''Fe'"' cuya estructura ha sido resuelta.

Sin embargo, en la bibliografia se encuentran ejemplos de clisters de valencia mixta
Fe'Fe''Fe' para los compuestos [Fes(CO)7(u-SRS);] (R = CH,CH,!™" 4
CH,CH,CH,™®)). Puesto que en el compuesto [Fes(CO)s(ns-SCeHLCLS),] 2A, a
diferencia de los dos ejemplos anteriores [Fes(CO)7(u-SRS),] (R = CH,CH,M" 14
CH,CH,CH,™*®), los ligandos ditiolato actlian como puente a tres atomos de hierro,
podemos considerar que 2A podria ser un cluster Fe'Fe''Fe' o Fe''Fe’Fe'. Con el fin de
clarificar esta situacion, decidimos llevar a cabo un estudio Mdssbauer sobre este

cluster. Ademas, teniendo en cuenta que en algunos compuestos organometalicos existe

[96] A. K. Patra, E. Bill, T. Weyhermidller, K. Stobie, Z. Bell, M. D. Ward, J. A. McCleverty, K.
Wieghardt, Inorg. Chem. 2006, 45(16), 6541-6548

[137] A. Winter, L. Zsolnai, G. Huttner, Anorg. Chem. Org. Chem. 1982, 37b, 1430-1436.

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.

[146] M. Hu, C. Ma, H. Wen, H. Cui, C. Chen, Acta Crystallogr. 2014, E70, m124.

[149] R. Yu, K. Arumugam, A. Manepalli, Y. Tran, R. Schmehl, H. Jacobsen, J. P. Donahue, Inorg.
Chem. 2007, 46(13), 5131-5133.
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una complejidad asociada con la correlacion estado de oxidacion/isomer shift (6) como
consecuencia de la retrodonacién metal-ligando!**® **!1, nos parecié interesante con fines

comparativos, extender el estudio a los compuestos [Fe,(CO)s(H-SCsH2Cl,S)] 1AM

y
[Fe3(CO)7(H-SCHLCH,S),]H3" %1 que exhiben entornos de coordinacién similares. Los

espectros del estudio Mossbauer de los tres compuestos quedan recogidos en la Figura

29.
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Figura 29: Espectros Mossbauer para los compuestos: a) 1A. b) 2A. c¢) [Fes(CO);(p-
SCH,CH;S),].

El espectro del compuesto 2A (Figura 29b) resulta de la deconvolucion de dos dobletes
cuadrupolares, uno con un area dos veces a la del otro confirmando la presencia de dos
de los tres atomos de hierro en un entorno similar y en consecuencia la existencia de
estados de oxidacion diferentes. Un espectro similar se ha registrado para el cluster
[Fes(CO)7(u-SCH,CH,S),]  (Figura 29c), sin  embargo los valores de los

desplazamientos isoméricos son diferentes (Tabla 4).

[137] A. Winter, L. Zsolnai, G. Huttner, Anorg. Chem. Org. Chem. 1982, 37b, 1430-1436.

[139] L. Schwartz, P. S. Singh, L. Eriksson, R. Lomoth, S. Ott, C. R. Chim. 2008, 11(8), 875-889.

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.

[150] C. H. Hsieh, O. F. Erdem, S. D. Harman, M. L. Singleton, E. Reijerse, W. Lubitz, C. V. Popescu, J.
H. Reibenspies, S. M. Brothers, M. B. Hall, M. Y. Darensbourg, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134(31),
13089-13102.

[151] S. A. Stoian, C. H. Hsieh, M. L. Singleton, A. F. Casuras, M. Y. Darensbourg, K. McNeely, K.
Sweely, C. V. Popescu, J. Biol. Inorg. Chem. 2013, 18(6), 609-622.
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Tabla 4: Parametros hiperfinos de los espectros Mossbauer de *’Fe de 1A, 2A y [Fes(CO)(u-
SCH,CH,S),] a diferentes temperaturas, respecto al a-Fe. "Los valores a 0 K, son los calculados
mediante DFT (Método OPBE/TZP).

T (K) 8(mm/s) |AEQ |(mm/s) I
295  -0.040(2) 1.128(4) 100%
1A 77 0.058(1) 1.170(1) 100%
0 0.130 1.042 100%
295 0.041(2) 0.261(7) 60%
0.072(3) 0.59(1) 40%
A 77 0.116(1) 0.265(4) 65%
0.156(2) 0.593(8) 35%
0 0.182 0.215 66%
0.240 0.614 33%
295 -0.010(6) 0.614(9) 66%
0.100(7) 1.12(2) 33%
0
[Fes(CO)7(H-SCH.CH:S),] " 812?28 (fﬁg% 7%
0 0.117 0.640 66%
0.274 1.047 33%

Por otra parte, como puede observarse en la Figura 29a, el compuesto 1A muestra un
solo doblete cuadrupolar con un valor de desplazamiento isomérico de 6 = 0.058 mm/s a
77 Ky que es similar al encontrado a la misma temperatura para los &tomos externos en
el compuesto [Fe3(CO);(u-SCH2CH,S),] (0 = 0.046 mm/s). Esos valores son
consistentes con un estado de oxidacién de +1 para el hierro, mientras que valores de &
= 0.116(1) y 0.156 (2) han sido encontrados para el compuesto 2A. Este hecho podria
indicar que en el cluster 2A los atomos de hierro, presentan estados de oxidacién
diferentes a los encontrados en el cluster [Fe3(CO)7(u-SCH,CH,S),]. Adicionalmente, el
compuesto [Fe; {p-SCH,C(CHs),CH,S}HPMes),(CO)4] (Fe'Fe') (6 = 0.06 mm/s) y su
forma oxidada [Fex(p-CO){u-SCH,C(CHs),CH,SHPMes),(CO)s]PFs (Fe'Fe') (6 =
0.105 and 0.190 mm/s)**Y presentan una conducta parecida. En consecuencia con los
datos obtenidos para el cluster 2A, no es posible afirmar taxativamente que sea un

compuesto de valencia mixta Fe'Fe"'Fe' o Fe''Fe’Fe'.

[151] S. A. Stoian, C. H. Hsieh, M. L. Singleton, A. F. Casuras, M. Y. Darensbourg, K. McNeely, K.
Sweely, C. V. Popescu, J. Biol. Inorg. Chem. 2013, 18(6), 609-622.
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Ante este hecho, consideramos interesante realizar calculos tedricos DFT que nos
ayudasen a clarificar la situacion.

Los compuestos 1A, 2A y [Fe3(CO);(u-SCH2CH,S),] (Figura 30) poseen un estado
fundamental singlete de acuerdo con su naturaleza diamagnética. Las geometrias
experimentales son bien reproducidas por optimacion de su geometria en fase gas
(Tabla 5). De acuerdo con lo anteriormente comentado, en el compuesto 2A las
distancias M-M son aproximadamente 0.2 y 0.15 A mas largas que las descritas para 1A
y [Fe3(CO)7(u-SCH,CH,S);]  respectivamente, siendo ademés, las Fe;-S

aproximadamente 0.15 A maés cortas que las distancias entre el Feeyemo-S. Se observa la

misma tendencia en el valor calculado para el compuesto [Fe3(CO)7(u-SCH2CH,S),].

Tabla 5: Comparacion de distancias y angulos, obtenidos mediante calculos DFT (OPBE) y
DRX, para los compuestos 1A, 2A, y [Fe3(CO);(u-SCH,CH,S),].

Distancia o angulo DFT (OPBE) DRX

Fe-Fe 2.468 2.480

1A Fe-S 2.241 2.254

C-S 1.778 1.758

C-C 1.396 1.427

Fe;-Fe; 2.675 2.715

Fe,-Fe, 3.142 3.219

Fe;-S 2.150 2.190

2A Fe,-S 2.302 2.305

C-S 1.767 1.778

C-C 1.400 1.402

Fe,-Fe;-Fe; 72.0 72.7

Fe.-Fe, 2.504 2.538

Feo-Fes 2.524 2.565
Fe:-S; 2.237/2.235 2.263/2.252
Fe,-S; 2.208/2.206 2.241/2.235
[Fe3(CO)7(u-SCHLCH,S),] Fe,-S3 2.177/2.184 2.215/2.215
Fes-S3 2.215/2.216 2.238/2.237

Fe-Cq 2.472 2.576

Fe,-Cy4 1.721 1.764

Fe.-Fe,-Fe; 155.0 151.7
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Figura 30: ORTEP del compuesto [Fes(CO)+(1-SCH,CH,S),]™.

Por otra parte, puesto que el compuesto 3A es neutro, se puede pensar en dos
posibilidades para el estado de oxidacion del metal: Que los &tomos de Fe se encuentren
como Fe', en este caso todos los ligandos actuarfan como ditiolatos, o como Fe'"
donde dos ligandos actuarian como tienilos y otros dos ditiolatos. Con el fin de
comprobar el verdadero estado de oxidacion, Ilevamos a cabo un estudio combinado de
Madssbauer y calculos DFT.

La densidad de spin representada en la Figura 31, muestra tres spines o y tres [
localizados fundamentalmente sobre los &tomos de hierro. Otros dos electrones
desapareados con spines o y P, estarian localizados sobre los dos ligandos terminales y
distribuidos entre los &tomos Ss, S, C1 y C, apoyando el caracter radical (S = 1/2) de

los ligandos no puentes, como se deduce de las distancias experimentales de enlace. La

densidad de spin para el compuesto 3A indica un estado antiferromagnético.

Figura 31: Representacion de la densidad de spin BS-UDFT (azul = spin o, marrén = spin p).

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.
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Para confirmar las predicciones tedricas, se llevd a cabo un estudio de sus propiedades
magnéticas. La susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura (ymT) muestra un
valor a temperatura ambiente de aproximadamente 1.6 emu.K.mol™ y decrece de forma
continua hasta alcanzar el valor de 0.15 emu.K.mol™ at 2 K (Figura 32). Esta conducta
indica que el compuesto [Fe,(SCsH,Cl,S)s] 3A presenta un fuerte acoplamiento
antiferromagnético derivado del acoplamiento de dos iones Fe'"'y de dos radicales con S
= 1/2. Si asumimos que los ligandos tienilo son los terminales, obtenemos el esquema
del intercambio magnético representado en la Figura 32. Puesto que los 4&tomos de Fe'
en complejos ditioleno diméricos pueden presentar un valor en el estado fundamental de

spin S = 3/2 0 1/2, hemos analizado ambas posibilidades.

¥mT (emu.K.mol-1)

T T

0O 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 32: Variacion de la susceptibilidad con la temperatura para el compuesto 3A.

El modelo de spin = 3/2 para los &tomos de hierro (Figura 32, linea continua), reproduce
satisfactoriamente las propiedades magnéticas del compuesto con los siguientes
parametros: g = 2.0 (valor fijado para reducir el nimero de pardmetros ajustables), J; =
—228 cm™, J, = —686 cm™, un paramagnetismo independiente de la temperatura N de
3.0x10™ emu-mol™ y una impureza paramagnética del monémero Fe'' de 1.0 %. Esto
indica, que la interaccién mas fuerte ocurre entre los iones Fe'"'y los radicales tienilo a

través doble puente de azufre (J;) y que la interaccién Fe-Fe a través de del doble
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puente, conduce también a un fuerte acoplamiento antiferro (J; = —228 cm™) en el rango
observado para otros ditioleno derivados dimeros analogos de Fe(111)[*%?). Este resultado
confirma el estado de oxidaciéon +3 para los atomos Fe en el compuesto 3A. Destacar
que el acoplamiento J, muy fuerte, indica la presencia de un solapamiento orbital fuerte
entre los centros Fe™ y los S del tienilo, lo que concuerda con la planaridad del radical
tienilo y la pequeiia desviacion de los Fe(lll) del plano basal. Estos fuertes
acoplamientos dan lugar a la orientacion de spin indicada en la Figura 32, donde los
spines S = 3/2 son antiparalelos asi como los dos S = 1/2 de los radicales tienilos. La
distribucion de spin conduce a un estado de spin fundamental total S = 0 para el dimero
de Fe(l11), de acuerdo con los datos magnéticos y las predicciones tedricas.

Los estudios Mdssbauer realizados para compuesto 3A (Figura 33), confirman la
asignacion del estado de oxidacién +I1lI para los atomos de Fe. Asi, el espectro

Méssbauer de °’Fe a 77 K muestra un doble singlete con un & = 0.345(2) mm/s, y

| AEq | = 2.94(1) mm/s, estando de acuerdo con los datos tedricos obtenidos (5 = 0.378
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Figura 33: Espectro Mdssbauer del compuesto 3A.

[152] P. Amo-Ochoa, E. Delgado, C. J. Gémez-Garcia, D. Hernandez, E. Hernandez, A. Martin, F.
Zamora, Inorg. Chem. 2013, 52, 5943-5950.
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mm/s, |AEQ| = 2.853 mm/s) asi como con los descritos para otros compuestos

analogos!®® 2491,

3.1.1.1 Estudio electroquimico del compuesto 2A.

Hogarth y col.l') describieron que el cluster [Fes(CO)7(u-SCH,CH,S),] actiia como
electrocatalizador en el proceso de reduccion de protones a dihidrégeno. Con el fin de
estudiar si el nuevo cluster 2A pudiese presentar un comportamiento semejante,
Ilevamos a cabo un estudio por voltametria ciclica.

Cuando se barre el potencial entre 0 y —2.0 V, el cluster 2A muestra un proceso de

reduccion a E,c = —0.69 V vs SCE (Figura 34). Para este par redox, la representacion del

1/2

area de la corriente de pico (ip) frente al potencial de semionda (v=°) es lineal, indicando

que este proceso esta controlado por la difusion.

40 4
30 -
20 -

10 <

Corriente (nA)

104

=20

v v T v T v v
0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0
Potencial (V)

Figura 34: Voltagrama ciclico (region catodica), de 2A recogido en CH,CI, en presencia de 0.1
mol/L [n-Bu,N][PF¢], con un electrodo de trabajo de carbén vitreo a una velocidad de barrido
de 0.1 Vs™.

[59] S. Sproules, K. Wieghardt, Coord. Chem. Rev. 2010, 254(13-14), 1358-1382.

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.

[149] R. Yu, K. Arumugam, A. Manepalli, Y. Tran, R. Schmehl, H. Jacobsen, J. P. Donahue, Inorg.
Chem. 2007, 46(13), 5131-5133.
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Los resultados de voltametria (ipc/ipa practicamente igual a la unidad, AE, entre 85-100
mV a velocidades de barrido lentas y un E, independiente de v), indican que la
reduccién del compuesto 2A es quimicamente reversible en el tiempo de escala de la
voltametria™=!. El nimero de electrones transferidos en el proceso redox, estimado por
comparacion con el decametilferroceno (FeCp™)*>¥, es de tan sélo un electron (Figura
35). Esto demuestra que el par catodico del cluster 2A conlleva la transferencia de un
electron y sugiere la formacion de la especie monoanionica [Fe3(CO)7(us-

SCeH2C1,S)]

20 4

Corriente (pA)

Cp*,Fe

-60 ¥ T v T ¥ T ’ T ¥ T ¥ 1
0.2 0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0
Potencial (V)

Figura 35: Voltmograma ciclico del compuesto 2A en presencia de una cantidad equimolar de
decametil ferroceno como patrén estandar.

Un analisis simplista de los orbitales frontera en el cluster 2A (Figura 36) sugiere que
un electrén entra en un orbital LUMO que basicamente esta formado por los orbitales
d,> de los atomos de hierro externos. Este hecho, podria indicar que el estado de
oxidacion mas alto se encuentra localizado sobre ellos. En contraste, el proceso de

reduccion descrito para el cluster [Fe3(CO);(u-SCH,CH,S),] es irreversible y muestra

[153] A. J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, John Wiley & Sons, New York 1980.
[154] P. Zanello, C. Nervi, F. de Biani, Inorganic Electrochemistry, The Royal Society of
Chemistry2011.
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un desplazamiento catodico de aproximadamente 300 mV respecto al del compuesto
2AMSLUn  analisis de los orbitales frontera del compuesto [Fes(CO)(u-
SCH,CH,S),]**! (Figura 36) indica que en la reduccién el electrén ocupa un orbital

antienlazante Fe-Fe.

[Fe3(CO)7(n3-SCeH,CLS),]

(24)

Figura 36: Representacion de los orbitales frontera obtenidos mediante célculos DFT de los
compuestos 2A 'y [Fez(CO);(u-SCH,CH,S),].

Con fines comparativos, hemos evaluado también el comportamiento redox del
compuesto [Fey(CO)g(u-S.CsH,Cly)] 1A. Este compuesto bimetélico, experimenta un
proceso de reduccion reversible y sencillo controlado por la difusion a —0.90 V vs SCE,
(Figura 37) que también muestra un desplazamiento catodico con respecto al primer
pico de reduccién exhibido por el cluster 2A (—0.69 V). En consecuencia, la reduccion
del cluster 2A es termodinamicamente mas facil que la de los compuestos 1A y
[Feg(CO)7(u-SCH2CHZS)2][145], los cuales tienen mayor contribucion del orbital n COy

menor del orbital dy, de los atomos Fe externos.

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.
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Figura 37: Voltamograma ciclico del compuesto 1A, recogido en CH,Cl, con un electrodo de

trabajo de carbon vitreo a una velocidad de barrido de 0.1 Vs™ y en presencia de [n-BusN][PFe]
0.1 mol/L.

En la region anddica, el cluster 2A exhibe una onda de oxidacion casi reversible (Figura
38), cuya intensidad de corriente se aproxima al proceso de reduccion descrito
anteriormente. En consecuencia, el pico de oxidacion a + 1.11 V frente a SCE podria
atribuirse al proceso de oxidacion de un electrén. Basandose en el andlisis de los
orbitales frontera, el electron saldria de un orbital que tiene una mayor contribucion de
los orbitales © CO y menor de los orbitales dy, de los dtomos Fe externos.

A continuacion, se evalud la capacidad del cluster 2A como electrocatalizador en el

proceso de oxidacion de H" a hidrogeno molecular.

o N & O
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IS
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Figura 38: Voltamograma ciclico en la region anddica del compuesto 2A, en CH,Cl, /0.1 mol/L

de [n-BusN][PF¢], con un electrodo de trabajo de carbon vitreo a una velocidad de barrido de
0.1Vs?!
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En la Figura 39, se recoge el comportamiento de 2A en una disolucion 0.1 mol/L en

CH,Cl,/[n-BusN][PF¢], obtenido en ausencia o presencia de HBF4.OEt;

180 <

160

140 —

Corriente (pA)

T T T . : :
0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0
Potencial (V)

Figura 39: Voltamogramas ciclicos de una disolucién 0.3 M de 2A en CH,ClI,, en presencia de
0.1 M [n-Bu,sN][PFs]como electrolito soporte y diferentes equivalentes de acido HBF,.OEt,

Como puede observarse, en presencia de tres equivalentes de HBF,-OEt; el pico de
reduccion de 2A aumenta considerablemente, y sigue creciendo en intensidad a medida
que se le adiciona mas cantidad de acido. EI maximo se alcanza utilizando 15
equivalentes de &cido y es 7 veces superior al pico original del cluster 2A en ausencia de
acido. Cuando se alcanza ese maximo y se revierte el potencial, no se observa un pico
complementario de oxidacion. Esta conducta es tipica de una reaccion quimica
irreversible acoplada con una transferencia de carga. Este rapido incremento del pico de
reduccién en presencia de &cido sugiere un comportamiento de electrocatalizador!**®

1561 El comportamiento cualitativo se asemeja al de los reportados por Hogarth™*! y

Pickett™" para los clusters tri y tetra nucleares de hierro antes comentados.

[145] S. Ghosh, G. Hogarth, K. B. Holt, S. E. Kabir, A. Rahaman, D. G. Unwin, Chem. Commun. 2011,
47(40), 11222-11224.

[155] I. Bhugun, D. Lexa, J. M. Savéant, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118(16), 3982-3983.

[156] S. J. Borg, T. Behrsing, S. P. Best, M. Razavet, X. Liu, C. J. Pickett, J. Am. Chem. Soc. 2004,
126(51), 16988-16999.

[157] C. Tard, X. Liu, D. L. Hughes, C. J. Pickett, Chem. Commun. 2005, 133-135.
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3.1.2 Reaccion del precursor [Fey(CO)g(u-SCsH,ClI,S)] con HSCgH,CI,SH, en
presencia de K,COj. Sintesis del Polimero de Coordinacion 1D {[Ky(u-

HzO)z(thf)4] [F92(SCGH2C|28)4]}n.

Las investigaciones previas del grupo de investigacion en el campo de la quimica de
carbonilos metélicos con ligandos organoazufrados, nos indujo inicialmente a estudiar
el comportamiento del compuesto carbonilico [Fe,(CO)s(-SCsH-C1S)]™¥, como
precursor de hierro en presencia del ditioleno HSCgH,CI,SH, utilizando K,CO3 como
base (Esquema 4). Como resultado de dicha reaccién, obtuvimos el polimero de

coordinacion 1D {[Kz(u-H20)(thf)s][Fe2(SCsH2Cl2)4]}n 4.

e (o I
S S
cl cl ¥
CIQ—CI . o S Ya
S S d Ko (u-H,O).(th, Cl ol
OC‘*\.“_\\/;’_,.-CO + HS SH + KZCO3 T> [ 2(”‘ 2 )2( f)—l]n S~1§?és
oc” | 1 >co s s
oc €O - L.
C)]

i: DMF, temperatura ambiente.
ii: Cristalizacion en THF/n-heptano humedos

Esquema 4: Sintesis del polimero 1D 4.

Los estudios de difraccion de rayos X del compuesto 4 revelaron que se trata de un
polimero monodimensional constituido por entidades dianiénicas [Fe,(SCsH2Clo)a]%,
unidas mediante especies dicationicas [Ka(u-H-0)2(thf)s]**. Es sabido que la presencia
de atomos dadores en los anillos de los ligandos ditioleno, favorece la formacién de
polimeros de diferente dimensionalidad. La obtencion del compuesto 4 a partir del

ditioleno HSC¢H,CI,SH ha confirmado este hecho.

[139] L. Schwartz, P. S. Singh, L. Eriksson, R. Lomoth, S. Ott, C. R. Chim. 2008, 11(8), 875-889.
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En la bibliografia encontramos ejemplos de polimeros 1D de metales de transicion con
ligandos ditioleno con sustituyentes N-dadores tales como [Na(N15Cs)]o[Pt(i-mnt),]™%,
[K(DC15Cs-A)]2[M(mnt)2)] (M = Ni, Pd, P o [Ni(cyclam)][Cu(tfadt),]%%, pero
hasta donde conocemos, el compuesto {[Kz(u-H20)(thf)s][Fe2(SCsH2Clo)al}n 4
representa el primer polimero de coordinacion que contiene entidades Fe,-
tetrakis(ditiolato) puenteadas por complejos de un metal alcalino.

La estructura cristalina del compuesto 4 (Figura 40), estd constituida por unidades
[Fe2(SCsH2Cl,)4]* que forman dimeros centrosimétricos, en el que cada atomo de Fe
muestra un indice de coordinacién 5, dando lugar a una geometria de piramide
cuadrangular. Cada subunidad del dimero se genera por la coordinacion de cuatro
atomos de azufre de dos ditiolenos a un atomo de hierro, en una disposicion ecuatorial,

mientras que la quinta posicion, pertenece a un atomo de azufre de la subunidad vecina.

Figura 40: ORTEP del compuesto 4. Las interacciones ClCl se representan como lineas
punteadas Los atomos de hidrégeno se han suprimido para mayor claridad.

[158] X. K. Gao, J. M. Dou, D. C. Li, F. Y. Dong, D. Q. Wang, J. Mol. Struct. 2005, 733(1-3), 181-186.

[159] F. Y. Dong, J. M. Dou, D. C. Li, X. K. Gao, D. Q. Wang, J. Inorg. Organomet. Polym. Mater.
2005, 15(2), 231-237.

[160] O. Jeannin, R. Clerac, T. Cauchy, M. Fourmigué, Inorg. Chem. 2008, 47(22), 10656-10661.
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La distancia Fe-S apical (2.488 A) es més larga que la correspondiente a los azufres
basales (2.217-2.229 A), siendo todas ellas comparables con las de otros dihierro-
tetrakisditioleno  derivados  encontrados en la  bibliografia, como «-
[FeCp 2lo[Fe(mnt)s]o(CHsCN),*  [n-BusN]o[Fe(cbdt);],"*, - [n-NBus],[Fe(dcbdt)o],
(1631 [PhyAs][Fe(qdt),]* y [HNEts][Fe(pdt)2] ).

Esta geometria en torno a los centros metélicos es la que se encuentra normalmente para
compuestos de hierro (l11)-bisditiolato, debido a la gran tendencia a la dimerizacion que
tienen estos compuestos. Los angulos y distancias de enlace mas relevantes encontrados

en el compuesto {[K2(p-H20),(thf)4][Fe2(SCeH2Cl2)4] 31 4, se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto 4 (* axial; ® ecuatorial).

Fei—S; 2224(1) Ki—04 2779(3) Sz—Fel_Sl 8857(4)
Fei—S, 2217(1) Ki—04 2796(3) S4—F61—Sg 8914(4)
Fel—s;;e 2229(1) Ki—O101 2674(3) Sl—Fel—Sg 8752(4)
Fei—Sq 2.223(1) Ki-Oxn  2734(3) Oin-Ki-Osr  73.60(1)
Fel—S3a 2488(1) 0101—K1—0201 7360(1)
K1—S3 3.272(1) S4—K1—S3 158.70(4)
K1—S4 3258(1) Fe;—Ss—Fe; 8204(3) S,+—Ki—Ci3 5822(3)
Kl_C|3 3334(1) Sz—Fel—S4 8906(4) 83—K1—C|3 11345(4)

Cabe remarcar la presencia de interacciones débiles Cl--Cl (Figura 40) entre unidades
anionicas, con valores de 3.401(2) y 3.461(2) A y que se encuentran dentro del rango de
la suma del radio de Van der Walls®*®®). Este hecho, unido al valor de los dngulos C—

CICl (en torno a 152 y 149° respectivamente), sugiere que el compuesto

[161] M. Fettouhi, L. Ouahab, M. Hagiwara, E. Codjovi, O. Kahn, H. Constantmachado, F. Varret, Inorg.
Chem. 1995, 34(16), 4152-4159.

[162] A. C. Cerdeira, D. Simdo, I. C. Santos, A. Machado, L. C. J. Pereira, J. C. Waerenborgh, R. T.
Henriques, M. Almeida, Inorg. Chim. Acta. 2008, 361(14-15), 3836-3841.

[163] H. Alves, D. Simdo, H. Novais, I. C. Santos, C. Giménez-Saiz, V. Gama, J. C. Waerenborgh, R. T.
Henriques, M. Almeida, Polyhedron. 2003, 22(14-17), 2481-2486.

[164] D. Simao, J. A. Ayllon, S. Rabaca, M. J. Figueira, I. C. Santos, R. T. Henriques, M. Almeida, Cryst.
Eng. Commun. 2006, 8(8), 658-661.

[165] T. Yamaguchi, S. Masaoka, K. Sakai, Acta Crystallogr. 2009, E65, 77-78.

[166] A. Bondi, J. Phys. Chem. 1964, 68(3), 441-451.
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{[K2(p-H20)2(thf)4][Fe2(SCsH2Cl2)4]}n 4 presenta interacciones Cl---Cl de tipo | segln

[167] [168, 169]

la clasificacion de Nyburg'™"' y Fourmigué
Uno de los aspectos méas interesantes de esta estructura, es la presencia de entidades
diméricas de potasio de formula [Ka(p-H20)a(thf)s]*, las cuales actlian como puente

entre las unidades dianionicas, generando una estructura monodimensional a lo largo del

eje ¢ (Figura 41).

== / " e / e / iy / o /

Figura 41: Vista del compuesto 4 desde el eje c. Los hidrégenos se han suprimido para mayor
claridad.

En las entidades dicatiénicas encontramos que cada atomo de potasio esta rodeado de
dos ligandos THF en posicién terminal y dos moléculas de agua puente. El potasio
completa su heptacoordinacion anclando a un azufre de cada fragmento dianionico
vecino, y un unico atomo de CI, formandose un anillo quelato de 5 miembros (-K-S-C-
C-Cl-).

En la bibliografia, hay recogidos varios complejos de cationes potasio con indice de

coordinacion 7.

[167] S. C. Nyburg, C. H. Faerman, Acta Crystallogr. 1985, B41, 274-279.

[168] M. Fourmigué, P. Batail, Chem. Rev. 2004, 104(11), 5379-5418.

[169] M. Fourmigué, in Halogen Bonding, Vol. 126 (Eds: P. Metrangolo, G. Resnati), Springer Berlin
Heidelberg, Berlin 2008, 81-207.
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Haciendo un estudio comparativo entre las distancias K-Oagua Y K-Ons Observadas en el
compuesto {[Ka(u-H20)(thf)s][Fe2(SCsH.Cl2)4]}n 4 v las reportadas en la bibliografia
para complejos de potasio heptacoordinados!*’®*"?, se confirma una buena correlacion.
Del mismo modo, las distancias K-Cl y K-S exhibidas por 4 son similares a las
encontradas en complejos analogos con enlaces K-Sy K-C4177,

La caracterizacion de 4 se completdé con otras técnicas como andlisis elemental (ver
seccion experimental) y espectrometria de masas (Figura 42). En el espectro de masas
se observa un pico intenso con una relacion m/z de 473.7 correspondiente a la

subunidad monomérica [Fe(SCsH,CI,S),]".
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Figura 42: Espectro de masas (ESI") del compuesto 4, y ampliacion de las distribuciones
isotopicas del fragmento [Fe(SCsH,CI,S),] : @) Teorica. b) Experimental.

[170] R. D. Bergougnant, A. Y. Robin, K. M. Fromm, Cryst. Growth. Des. 2005, 5(5), 1691-1694.

[171] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 914.

[172] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 1015.

[173] S. Chadwick, U. Englich, K. Ruhlandt-Senge, Organometallics. 1997, 16(26), 5792-5803.

[174]J. Hu, L. J. Barbour, G. W. Gokel, Chem. Commun. 2002(17), 1808-1809

[175] K. Molcanov, B. Kojic-Prodic, D. Babic, D. Zilic, B. Rakvin, Cryst. Eng. Commun. 2011, 13(16),
5170-5178.

[176] F. Osterloh, B. M. Segal, C. Achim, R. H. Holm, Inorg. Chem. 2000, 39(5), 980-989.

[177] B. T. Gowda, K. S. Babitha, I. Svoboda, H. Fuess, Acta Crystallogr. 2007, E63, 2222.
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3.1.2.1 Evaluacion de las propiedades magnéticas y eléctricas del polimero {[Kx(u-

H20)2(thf)s][Fe2(SCsH2Cl2)]}n 4

Las medidas de susceptibilidad magnética del compuesto 4, fueron llevadas a cabo entre
300 y 2 K. Muestran un decrecimiento continuo del valor de y,T desde 1.8 hasta 0.18
cm® K mol™", indicando la presencia de un acoplamiento antiferromagnético entre los
atomos de Fe(lll) y confirmado por la presencia de un hombro en la representacion de
xm VS T (Figura 43a). Este acoplamiento concuerda con lo observado en dimeros

similares de hierro bis-ditiolato caracterizados magnéticamentel!6: 162 178-183]
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Figura 43: a) Variacion térmica de y, en el compuesto 4. Las lineas s6lida y punteada,
representan el mejor ajuste para un modelo de S = 1/2 o 3/2, respectivamente. b) Magnetizacién
isotérmica a 2 K. La linea sélida representa el mejor ajuste a la funcién de Brillouin, para una
contribucion residual de un 4 % de impurezas paramagnéticas

[161] M. Fettouhi, L. Ouahab, M. Hagiwara, E. Codjovi, O. Kahn, H. Constantmachado, F. Varret, Inorg.
Chem. 1995, 34(16), 4152-4159.
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Henriques, M. Almeida, Inorg. Chim. Acta. 2008, 361(14-15), 3836-3841.

[178] P. Deplano, L. Leoni, M. L. Mercuri, J. A. Schlueter, U. Geiser, H. H. Wang, M. Kini, J. L.
Manson, C. J. Gémez-Garcia, E. Coronado, H. J. Koo, M. H. Whangbo, J. Mater. Chem. 2002,
12(12), 3570-3577.

[179] W. C. Hamilton, I. Bernal, Inorg. Chem. 1967, 6(11), 2003-2008.

[180] V. Gama, R. T. Henriques, G. Bonfait, L. C. Pereira, J. C. Waerenborgh, I. C. Santos, M. T. Duarte,
J. M. P. Cabral, M. Almeida, Inorg. Chem. 1992, 31(12), 2598-2604.

[181] M. G. Kanatzidis, D. Coucouvanis, Inorg. Chem. 1984, 23(4), 403-4009.

[182] D. T. Sawyer, G. S. Srivatsa, M. E. Bodini, W. P. Schaefer, R. M. Wing, J. Am. Chem. Soc. 1986,
108(5), 936-942.

[183] B. S. Kang, L. H. Weng, D. X. Wu, F. Wang, Z. Guo, L. R. Huang, Z. Y. Huang, H. Q. Liu, Inorg.
Chem. 1988, 27(7), 1128-1130.
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Aunque a primera vista, casi la mitad de estos dimeros contienen Fe(lll) de bajo espin
(S = 1/2), una inspeccion detallada de los métodos utilizados para determinar el estado
fundamental del mismo muestra que no son muy fiables, ya que la mayoria se basan en
medidas magnéticas de EPR, medidas magnéticas a temperatura ambiente o de datos
que no se ajustan a esta expresion. Ejemplo de esto es la asignacion inicial de un S = 1/2
para el compuesto [n-BusN]z[Fe(mnt),].1"%, el cual, fue revisado més tarde™® entre 10
y 300 K y mostraba un S de 3/2.

Por ello, hemos intentado aplicar tanto S = 1/2 como S = 3/2 para adaptar los datos
experimentales al compuesto 4. Para S = 1/2 se obtiene un ajuste ligeramente mejor,
(Figura 43a) vy, por lo tanto, podemos concluir que el compuesto presenta un estado de
bajo spin, con un acoplamiento antiferromagnético con g = -2.21 y J = -23 cm™. Se
observan, ademas, alrededor de un 4 % de impurezas paramagnéticas, las cuales son las
responsables de que el punto de Curie aparezca a temperaturas mas bajas en la gréfica
de ym (Figura 43a linea sélida). Ademas, la magnetizacion isotérmica a 2 K (Figura 43b)
muestra, como esperabamos, un comportamiento paramagnético con una débil sefial que
se satura en torno a 0.25 uB y puede ser bien reproducida para un 4 % de impurezas
paramagnéticas (Figura 43b, linea solida), estas observaciones estan de acuerdo con los
resultados obtenidos de susceptibilidad magnética frente a la variacion de la
temperatura.

Tanto las inusuales caracteristicas estructurales, como la presencia de ligandos
azufradost® nos motivaron a estudiar las propiedades eléctricas de este compuesto. Las
medidas de conductividad de 4, se llevaron a cabo mediante corriente continua (DC), en

un rango de voltaje de -10 a 10 \, mostrando valores entre 10y 10° Scm™.

[106] G. Givaja, P. Amo-Ochoa, C. J. Gébmez-Garcia, F. Zamora, Chem. Soc. Rev. 2012, 41(1), 115-147.

[179] W. C. Hamilton, 1. Bernal, Inorg. Chem. 1967, 6(11), 2003-2008.

[180] V. Gama, R. T. Henriques, G. Bonfait, L. C. Pereira, J. C. Waerenborgh, I. C. Santos, M. T. Duarte,
J. M. P. Cabral, M. Almeida, Inorg. Chem. 1992, 31(12), 2598-2604.
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Figura 44: a). Variacion térmica de p del compuesto 4 en escala logaritmica, entre 100 y 400 K.
b). Ampliacion de la zona de altas temperaturas.

Para comprobar el comportamiento eléctrico de la muestra, ésta fue sometida a varios
ciclos de enfriamiento/calentamiento, midiendo asi la resistividad que ofrece el cristal
en un rango de temperaturas entre 100 y 400K (Figura 44).

Al comenzar a enfriar la muestra desde temperatura ambiente, se observa un
comportamiento metélico puntual entre aproximadamente 310 y 280 K, temperatura a
partir de la cual pasa a mostrar un comportamiento semiconductor hasta llegar a los 150
K, donde se alcanza el valor méas alto de resistividad que puede registrar el equipo
(5x10™ Q). Seguidamente, se aumenta la temperatura desde los 100 hasta los 400 K,
observandose dos rangos de temperatura en los que puntualmente el compuesto 4
presenta un comportamiento conductor (250-280 K y 380-400 K) El enfriamiento desde
400 K a temperatura ambiente, muestra un incremento abrupto de resistividad en torno a
350 K. Adicionalmente, se sometio la muestra a dos ciclos completos mas de
enfriamiento-calentamiento, los cuales mostraron un comportamiento analogo al
primero, aunque con valores de resistividad mas altos, lo que probablemente sea debido
a la aparicion de microfracturas en el cristal (Figura 45). En el segundo y tercer ciclo de
enfriamiento-calentamiento, se puede ver claramente que la muestra presenta dos
histéresis de unos 30 K (250-280 y 350-380K) lo que sugiere que este compuesto posee

dos estados diferentes con una pequefia variacion de energia.
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Figura 45: Fotografia realizada con microscopio de un cristal del compuesto 4, mostrando las
microfracturas generadas tras ser sometido un ciclo térmico de enfriamiento-calentamiento.

Cabe destacar, que este comportamiento ha sido observado en diferentes cristales,
mostrando todos valores de resistividad y rangos de temperaturas en los ciclos de
histéresis similares.

Aungue muchos de los compuestos [M(ditiolato),] son semiconductores, conductores e
incluso superconductores®® solo hay cuatro ejemplos conocidos que contengan el
dimero [Fex(ditiolato)s]*. En dos de estos, la conductividad se debe a la presencia de
BEDT-TTF"® 181 En los otros dos casos, la conductividad parece que viene por
interacciones intermoleculares S-S ente unidades [Fe(ditiolato),] que permiten la
deslocalizacion de los electronest*®: ¥7],

En el caso del polimero {[K,(u-H,0),(thf)s][Fe2(S2CeH2Cl2)4]}n 4 un analisis cuidadoso
de la estructura, muestra dos posibles caminos para la deslocalizacion de carga: La

conexién anion-cation via SK y KCl, o las interacciones ClCl generados entre

dimeros (Figura 46).

[178] P. Deplano, L. Leoni, M. L. Mercuri, J. A. Schlueter, U. Geiser, H. H. Wang, M. Kini, J. L.
Manson, C. J. Gomez-Garcia, E. Coronado, H. J. Koo, M. H. Whangbo, J. Mater. Chem. 2002,
12(12), 3570-3577

[184] P. Cassoux, Coord. Chem. Rev. 1999, 185-186, 213-232.

[185] M. Fettouhi, A. Waheed, S. Golhen, N. Helou, L. Ouahab, P. Molinié, Synth. Met. 1999, 102(1-3),
1764-1765.

[186] S. Tanaka, G. E. Matsubayashi, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,. 1992, 2837-2843.

[187] F. Kubel, L. Valade, J. Strahle, P. Cassoux, C. R. Acad. Sci. Il. 1982, 295, 179-182.

71




Discusion de Resultados

Puesto que el cation K* no es capaz de deslocalizar la carga, asumimos que debe tener
lugar mediante los enlaces Cl'"Cl. Aunque hasta donde conocemos la conductividad
eléctrica nunca ha sido observada entre puentes ClCl, existen algunos ejemplos con

este tipo de interaccion que presentan altas conductividades eléctricas™®® 18,

Figura 46: Posibles vias de propagacién de la electricidad en el compuesto 4. En lineas negras
se marcan los enlaces K-Cl y K-S. En lineas azules, las interacciones CI-Cl entre las entidades
[Fe(SCsH.Cl)a]*.

Suponiendo que las interacciones CICl sean las responsables de facilitar la
deslocalizacion electronica mediante las cadenas poliméricas del compuesto 4, podemos
deducir que las transiciones observadas deben de estar relacionadas con pequefias
modificaciones estructurales en las entidades diméricas [Fe,(SCsH2Cl,)4]*, que influyan
en el solapamiento orbital y por lo tanto en la conductividad del compuesto.

Debido a que el analisis estructural mediante difraccion de rayos X en monocristales en
el rango de temperaturas de transicion de fase no ha sido factible debido a la escasa
intensidad de difraccion que mostraban a dichas temperaturas, se llevaron a cabo

estudios de Calorimetria diferencial de barrido (DSC) para confirmar la presencia de las

transiciones y sus comportamientos anémalos de histéresis (Figura 47).

[188] H. Kitagawa, N. Onodera, T. Sonoyama, M. Yamamoto, T. Fukawa, T. Mitani, M. Seto, Y. Maeda,,
J. Am. Chem. Soc. 1999, 121(43), 10068-10080.

[189] M. Mitsumi, T. Murase, H. Kishida, T. Yoshinari, Y. Ozawa, K. Toriumi, T. Sonoyama, H.
Kitagawa, T. Mitani, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123(45), 11179-11192.

72




Discusion de Resultados

En general, estas mediciones confirman los datos obtenidos en las medidas de
resistividad, mostrando en diferentes ciclos de enfriamiento-calentamiento transiciones
endotérmicas y exotérmicas en torno a las temperaturas de histéresis, lo que confirma la
existencia de las dos transiciones observadas en el compuesto {[Ky(p-

HzO)z(thf)4] [Fez(SZC5H20|2)4] }n 4,
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Figura 47: Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de una muestra policristalina del
compuesto 4 mostrando varios ciclos de calentamiento-enfriamiento entre 200-400 K.

3.1.3 Sintesis de polimeros de coordinacion conteniendo la entidad dianiénica
[Fex(SCeH2CloS)4]* y cationes de metales del grupo 1, utilizando como

precursor FeCl;.6H,0. Influencia del tamafio del metal alcalino.

Como hemos comentado en el apartado anterior, el precursor carbonilico [Fe,(CO)g(u-
SCsH,Cl,S)] 1A en presencia del ditioleno HSCgH.CI,SH y K,CO3, genera el polimero
1D {[K2(u-H20)(thf)4][Fe2(SCsH2Cl2)4]}n 4. Sobre esta base, consideramos interesante
estudiar si el uso de FeClz 6H,0, como producto de partida, en presencia del ditioleno
HSCsH.CI,SH daria lugar a la misma especie polimérica. Adicionalmente se extendio el

estudio llevando a cabo reacciones analogas con bases de metales alcalinos, con el fin

73




Discusion de Resultados

de determinar como afecta la influencia del tamafo del contra catién en la formacién de

especies poliméricas (Esquema 5).
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i:EtOH/H,0, temperatura ambiente.
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B = KOH, (5); Rb,CO;, (6); Cs,CO3, (7); LiOH, (8); NaOH. (9A) + (9B)

Esquema 5: Sintesis de los compuestos 5-9B.

Siguiendo las condiciones de reaccién anteriores, pudimos obtener un nuevo polimero
de coordinacion 1D, de formula {[Ka(thf)s][Fe2(SCsH.Cl)4]}n 5 (Figura 48),
confirmandose el papel que juega la naturaleza del precursor de hierro en estas
reacciones.

La estructura cristalina del compuesto 5 consiste al igual que en el compuesto 4, de
fragmentos [Fe,(SCeH.Cl,S)4]*, conectados a través de complejos catidnicos de
potasio. La Figura 48a, muestra la unidad basica del polimero de coordinacién. En las
entidades dianionicas, los atomos de hierro presentan la misma geometria encontrada

anteriormente en 41*°3, generando cadenas monodimiensionales (Figura 48b).

[152] P. Amo-Ochoa, E. Delgado, C. J. Gémez-Garcia, D. Hernandez, E. Hernandez, A. Martin, F.
Zamora, Inorg. Chem. 2013, 52, 5943-5950.
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Sin embargo, se observa una diferencia destacable en las unidades dicationicas de K
entre ambos polimeros. Aunque el indice de coordinacion y la geometria de los cationes

potasio es idéntica, las moléculas de H,O que actian como ligandos puente entre los dos

K" en el polimero 4, han sido sustituidas por puentes azufre en el polimero 5.

b)

Figura 48: a) ORTEP del compuesto 5.b) Vista a lo largo del eje c. Los hidrégenos se han
suprimido para mayor claridad.

Siguiendo el mismo procedimiento de sintesis, se llevaron a cabo reacciones utilizando
como precursores sales de Rb o Cs (Esquema 5). Por cristalizacion de los productos de
reaccion, se aislaron los compuestos {[Ma(thf)s][Fe2(S2CeH2Cl2)4]} [M = Rb (6), Cs
(7)] (Figura 49). Los estudios de Difraccion de Rayos X. permitieron confirmar la
formacion de nuevos polimeros 1D. EI compuesto 6 es isoestructural al compuesto 5,
sin embargo, en el polimero 7 el mayor tamafio del Cs* produce un aumento de una
unidad el indice de coordinacion de éste cation alcalino, union a un atomo adicional de

azufre, dando lugar a una geometria de antiprisma trigonal bi-apicado.
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Figura 49: a) ORTEP del compuesto 6. b) ORTEP del compuesto 7.

Para completar este estudio, evaluamos el papel de los cationes alcalinos de tamafio
inferior al K. En el caso del litio obtuvimos el compuesto molecular
[Li(thf)4]o[Fe2(S2CesH2Cl)4] 8 (Figura 50). Se trata de una especie anidn-catiéon, donde
dos cationes [Li(thf),]", neutralizan la carga de la especie dianidnica
[Fe2(SCsH,C1,S)4]%.

Es destacable en este compuesto, la presencia de interacciones débiles Cl-Cl (3.594 A)

entre las entidades dianiénicas [Fe,(SCsH2Cl,S)4]*, generando cadenas regulares a lo

Figura 50: ORTEP del compuesto 8. En linea discontinua se representa la interaccion Cl-—Cl
existente entre unidades dinegativas Los dtomos de hidrdgeno se han suprimido para mayor
claridad.
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largo del eje a. El diferente comportamiento del Li en comparacion con los alcalinos
anteriormente estudiados es atribuible a su menor tamafio.

Finalmente, la reaccion entre FeCl;.6H,O y HSCgH,CI,SH en presencia de NaOH
seguida de la posterior cristalizacién del compuesto obtenido, condujo al compuesto 9A,
cuya estructura cristalina confirmo se trataba de la especie polimérica 1D {[Nay(u-

H20),(thf)2][Fe2(S2CeH2Cl2)4]}n 9A (Figura 51).

Figura 51: ORTEP del compuesto 9A.

Esta estructura, aunque es muy similar a las encontradas en los polimeros anteriormente
descritos 5-7, muestra una importante diferencia. En esta ocasion, los dimeros formados
por los cationes Na*, no se conectan mediante atomos de azufre puente como ocurre en
los polimeros 5-7, sino que lo hacen través de dos moléculas de agua. Este mismo
comportamiento ha sido también observado en el polimero 4. Cada sodio presenta un
indice de coordinacion 7, por coordinacion a dos oxigenos de moléculas de H,O, una
molécula de THF, dos atomos de azufre y dos de cloro de dos entidades
[Fe2(SCsH-Cl1,S)4]* generando asf, un entorno de bipirdmide pentagonal distorsionada.

En el proceso de cristalizacion del compuesto 9A, pudimos obtener unos pocos cristales

del polimorfo {[Nax(u-H20),(thf),;][Fe2(S.CsH2Cl2)a]}n 9B, que presenta diferente
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empaquetamiento cristalino, como consecuencia de la disposicion de los ligandos THF
coordinados a los sodios. Asi, mientras que en el compuesto {[Nax(u-
H,0),(thf),][Fe2(S2CeH2Cl,)4]}n 9A, estan colocados paralelamente respecto al eje que
une un oxigeno (O;) de una molécula de agua puente, el cation sodio y el oxigeno del
propio THF (O,) (Figura 52a), en el polimorfo 9B, se colocan perpendicularmente
(Figura 52b). Como consecuencia de la disposicion espacial de los THF, las

interacciones observadas en ambos compuestos son diferentes (Figura 52).
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Figura 52: Vista de la orientacion relativa de los dimeros [Nay(u-H,0),(thf),]*, vy
representacion de las interacciones entre cadenas poliméricas mediante los THF (sombreado
amarillo) para los compuestos: a) 9A. b) 9B.

Las estructuras de los compuestos 9A y 9B, muestran diferencias en la simetria del
empaquetamiento en el cristal, ya que el compuesto 9A es monoclinico y el compuesto
9B cristaliza en el sistema triclinico, pero aun asi, presentan el mismo patron estructural.
Ambas contienen dos moléculas de agua puentes que conectan los cationes Na®, al igual
que en el compuesto 4, siendo estos tres compuestos, los unicos ejemplos de la

bibliografia que presentan dos moléculas de agua puentes uniendo cationes alcalinos, a
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diferencia con los anteriores compuestos mencionados, los cuales se unian mediante
puentes azufre.

Un andlisis de los resultados obtenidos en el estudio del papel de los metales alcalinos
en la formacion de especies poliméricas conteniendo entidades dianidnicas dihierro
tetrakis-ditioleno, parecen confirmar que el tamafio de los cationes alcalinos, determinan
la estructura obtenida. Asi, el alcalino de menor tamafio ha dado lugar a la especie
ionica [Li(thf)4],", presente en el compuesto 8. El tamafio intermedio de los cationes
Na® y K, genera los polimeros 1D 4, 9A y 9B, donde los cationes se unen mediante
moléculas de agua puentes para dar las entidades [Ma(u-H,0),(thf),]**. Finalmente, con
los cationes méas grandes, se favorece la formacién de entidades dicationicas [Ma(p-
S),(thf)4]**, como observamos en los compuestos 6 y 7 e incluso en el compuesto 5.
Adicionalmente, como hemos comentado anteriormente el tamafio del alcalino también
afecta al nimero de coordinacion observado en las entidades dicationicas.

Una bisqueda detallada en la base de datos de Cambridge (CCDC) mostré 21
estructuras con enlaces Cl'K en un rango de 3.143-3.674 A, con un valor medio de
3.40 A5 1771901971 "g615 existe un ejemplo con enlace Cl-“Rb, con una distancia de

3.449 Al
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Encontramos siete ejemplos de estructuras con enlace Cl"Cs en un rango de 3.456-
3.821 A y un valor medio de 3.64 Al*%¥2% v finalmente, para estructuras con enlace
Cl“Na, encontramos siete ejemplos en un rango de 2.983-3.298 A con un valor medio
de 3.09 Al?%21% Todos los enlaces CI“M encontrados en los compuestos 5-7, 9A 'y 9B,
estan en los rangos reportados en la bibliografia, entorno a los valores medios como
puede observarse en la Tabla 7, pudiendo confirmar la existencia de enlaces M Cl.
Ademas, casi todos los compuestos encontrados en la CCDC, corresponden a cloros
enlazados a anillos aromaticos, como es el caso de los compuestos descritos.

Finalmente, cabe destacar que, existen aproximadamente 20000 complejos descritos que
contienen cationes alcalinos, pero sorprendentemente, los entornos de coordinacion de
estos metales encontrados en los compuestos 6 {RbS3Cl,0,}, 7 {CsS,Cl,0,} y 9A/9B,
{NaS,03Cl,}, no han sido vistos hasta la fecha en ningin complejo, demostrando la
singularidad de estos compuestos. En el caso del potasio, solo hemos encontrado un

ejemplo con heptacoordinacion {KS3Cl,0,}31**! como la observada en el compuesto 5.
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Sélo el compuesto 8, presenta un entorno de coordinacion {LiO4}, que es bastante
comun para dicho cation alcalino. En la Tabla 7 se recogen las distancias de enlace

seleccionadas para los compuestos 5-9B.

Tabla 7: Distancias de enlace (A) para los compuestos 5-9B. 2 Compuesto con dos Fe
cristalograficamente independientes.

5 6 7 8 9A 9B®

1.879(1)

2687(5) 2.822(4) 2950(1) 1913(1) 223/(8) 2:330(2)/2.258(2)

M-O 2352(7)  2.340(2)/2.409(2)
RlEhlE) 28R SlheE) 132?8; 2442(6)  2.370(3)/2.480(2)
3.495(3)

3.251(2) - 3.350(1) 565 3y 2964(4)  2.983(1)/2.983(1)

M-S  3418(2) 3.496(1) o : : '
S8 5 60at) ggzllggg 3191(4)  3.214(1)/3.217(1)
v 33392 3491(1) 3736(3) 3.177(4)  3.085(1)/3.100(1)
€l 3501(2) 36032) 3.741(3) 3203(4)  3.194(1)/3.210(1)

2214(2) 2.219(1) 2.184(3) 2.220(2) 2.204(2)  2.200(7)/2.203(6)
2222(2) 2.224(1) 2.191(3) 2.222(2) 2214(2) 2.205(8)/2.217(6)
Fe-S 2.223(2) 2231(1) 2257(3) 2.223(2) 2.220(2) 2.215(7)/2.229(6)
2227(2) 2.231(1) 2.265(3) 2.230(2) 2.228(2) 2.230(7)/2.235(6)
2.454(2) 2.461(1) 2.459(3) 2.482(2) 2.486(2)  2.503(7)/2.483(7)

Como se puede observar las distancias Fe-Spasar S€ €ncuentran en el rango de 2.184(3) a
2.265(3) A, y las distancias Fe-Sua entre 2.454(2) y 2.503(7) A. y estan en
concordancia con la mayoria de los compuestos diméricos de Fe-bisditiolatos, incluido
el compuesto {[Ka(u-H20),(thf)4][Fe2(SCeH2Cl2)4]}n 4, u otros ejemplos como [n-
NBu,Jo[Fe(cbdt)z],"%,  [n-NBug] [Fe(dcbdt),].M,  [AsPh,Jo[Fe(qdt),]"*T o

[NHEt5]-[Fe(pdt),],M.

[162] A. C. Cerdeira, D. Simdo, I. C. Santos, A. Machado, L. C. J. Pereira, J. C. Waerenborgh, R. T.
Henrigues, M. Almeida, Inorg. Chim. Acta. 2008, 361(14-15), 3836-3841.

[163] H. Alves, D. Simdo, H. Novais, I. C. Santos, C. Giménez-Saiz, V. Gama, J. C. Waerenborgh, R. T.
Henriques, M. Almeida, Polyhedron. 2003, 22(14-17), 2481-2486.

[164] D. Simao, J. A. Ayllon, S. Rabaca, M. J. Figueira, I. C. Santos, R. T. Henriques, M. Almeida, Cryst.
Eng. Commun. 2006, 8(8), 658-661.
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Adicionalmente, la tabla recoge las distancias M-Cl, M-S y M-O, siendo M el cation
alcalino, y que se encuentran en el rango descrito para otros de los compuestos

similaresf?+-2%8l,

3.1.3.1 Estudio de las propiedades magnéticas y eléctricas de los compuestos 5-9A.

Al igual que en el compuesto 4, llevamos a cabo el estudio de la variacion térmica de la
susceptibilidad magnética molar de los dimeros [Fe,(SCsH,Cl,S)s]* presentes en los
compuestos 5-9A. Como era de esperar, el comportamiento es similar en los todos los

compuestos (Figura 53), y andlogo al observado en el compuesto 4.

0.025 0.006
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0.020 = 00051 Compuesto 6 (Rb)
: ’ g ' ] Compuesto 7 (Cs)
e - ] Compuesto 8 (Li)
20.015§ & 0%
‘ £0.003-
50.010 = ]
= 2] . ;
=2 0 50 100 150 200 250 300
0.005 T (K)
0.000 -—————

150 200 250 300
T(K)

™
0 50 100

Figura 53: Variacion de ym frente a T para los compuestos 5-9A. Las lineas solidas muestran el
mejor ajuste al modelo paramagnético de S = 3/2.

[211] X. Y. Yu, G. X. Jin, L. H. Weng, Chem. Commun. 2004(13), 1542-1543.

[212] J. m. Babo, K. K. Wolff, T. Schleid, Z. Anorg. Allg. Chem. 2013, 639(15), 2875-2881.
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Toda esta familia de compuestos, muestran un maximo muy ancho entre 250-300 K, lo
que indica la presencia de una fuerte interaccion antiferromagnética entre los atomos de
hierro del dimero. Ademas, muestran un minimo en torno a 80 K y divergen a menores
temperaturas, debido a la contribucién no despreciable de pequefias cantidades de
impurezas paramagnéticas, probablemente generadas por monoémeros [Fe(SCsH,CI,S),]
que generan vacantes en la estructura. Con el fin de reproducir las propiedades
magnéticas de los cinco compuestos, hemos utilizado un modelo de dimero simple méas
una contribucién paramagnética™!,

Dado que en los dimeros [Fex(SRS)4]?, el estado fundamental de spin puede ser 1/2 o
3/2, utilizamos los dos modelos para ajustar los datos magnéticos obtenidos en las
medidas de los compuestos 5-9A. En todos los casos, el modelo para S = 3/2 es el Gnico
que reproduce satisfactoriamente las propiedades magnéticas de los compuestos, con un

conjunto fiable de parametros que se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8: Propiedades magnéticas de 5-9A. . Impurezas paramagnéticas de aisladas.

S g J(em™) C(%)?
5 312 2.004 -263 2.6
6 3/2 2.067 -229 2.9
7 312 2.053 -240 2.8
8 3/2 2.154 -303 2.4
9A 312 2.133 -285 2.4

Como se muestra en la Tabla 8 todos los compuestos presentan fuertes constantes de
acoplamiento antiferromagnéticos en el rango de -229 a -303 cm™, con valores de g
cercanos a 2, y un 3 % de impurezas paramagnéticas de Fe (I11) (lineas continuas Figura

53).

[116] C. J. O'Connor, in Progress in Inorganic Chemistry (Ed: S. J. Lippard), John Wiley & Sons,
Inc.1982, 203-283.
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Hay que tener en cuenta que estas constantes de acoplamiento estan dentro del rango
gue se encuentra en otros dimeros similares [Fe,(ditiolato)s]*, dimeros caracterizados
por un modelo de S = 3/21162 178219, 2201

La pequefia cantidad de compuesto {[Nax(p-H20),(thf);][Fe2(S.CsH2Cl2)4]}n 9B
obtenido, no nos permitié llevar a cabo estudios de magnetismo.

Al igual que con el compuesto {[Ky(u-H20),(thf)s][Fe2(S2CeH2Cl2)4]}n 4, decidimos
llevar cabo estudios de conductividad de los nuevos polimeros obtenidos mediante la
utilizacion de FeCl;.6H,0 como precursor.

Las medidas de conductividad de los compuestos 5-9B muestran que todos ellos son
semiconductores y, como se esperaba, los valores de conductividad y las energias de
activacion dependen fuertemente del ion alcalino y de la estructura, como puede
apreciarse en la Tabla 9.

El compuesto {[Kx(thf)s][Fe2(SCsH2Cl2)4]}n 5 muestra un valor de conductividad de
aproximadamente 8 x 10 S/cm (Tabla 9), que disminuye al bajar la temperatura de
acuerdo con un comportamiento semiconductor, con una energia de activacion de 216
meV (Figura 54) y alcanzando el limite de deteccion del equipo a unos 120 K. Cuando
se calienta, la resistividad muestra un incremento agudo hasta aproximadamente 384 K,
lo que sugiere la presencia de una leve transicién de fase. Tras el calentamiento inicial,
al enfriarse la transicion se observa alrededor de 353 K, generandose una histéresis de

unos 31 K, aunque la resistividad no vuelve al valor inicial.

[162] A. C. Cerdeira, D. Simdo, I. C. Santos, A. Machado, L. C. J. Pereira, J. C. Waerenborgh, R. T.
Henriques, M. Almeida, Inorg. Chim. Acta. 2008, 361(14-15), 3836-3841.

[178] P. Deplano, L. Leoni, M. L. Mercuri, J. A. Schlueter, U. Geiser, H. H. Wang, M. Kini, J. L.
Manson, C. J. Gomez-Garcia, E. Coronado, H. J. Koo, M. H. Whangbo, J. Mater. Chem. 2002,
12(12), 3570-3577

[219] J. V. Rodrigues, I. C. Santos, V. Gama, R. T. Henriques, J. C. Waerenborgh, M. T. Duarte, M.
Almeida, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1994(18), 2655-2660.

[220] K. Ray, E. Bill, T. Weyhermuller, K. Wieghardt, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127(15), 5641-5654.
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Este hecho sugiere que la transicion también implica una degradacién parcial del cristal,
lo que concuerda con el incremento de la energia de activacion observada tras cada ciclo

térmico, desde 216 hasta 310 meV (Figura 54).
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Figura 54: a) Variacion térmica de la resistividad del compuesto 5 en escala logaritmica, entre
100 y 400 K. Las flechas verticales indican las temperaturas de transicion. b) Gréafica de
Arrhenius para los diferentes barridos. Las energias de activacion (pendiente de la recta) se
muestran en la Tabla 9.

Durante el segundo ciclo térmico, se vuelve a observar la transicion reversible, pero en
esta ocasion a temperaturas mas bajas (aproximadamente entre 398 y 327 K) con una
histéresis mucho mayor de unos 62 K. Una vision cercana de la zona entre 250-300 K,
muestra que hay una pequefia transicion que aparece en torno a 250 K en los scans de
calentamiento y entre 280-290 al enfriar. Esta segunda transicion es muy suave, pero se
observa claramente en ambos ciclos (flechas verticales Figura 54). Este comportamiento
es idéntico al que observamos en el compuesto {[K(u-H,20),(thf)s][Fe2(S.CeH2Cl2)a] In
4, el cual presenta una estructura muy similar™?. Como en el caso del compuesto 4,
este comportamiento se puede atribuir, a la existencia de dos estados de semiconduccion

diferentes con una diferencia energética muy baja.

[152] P. Amo-Ochoa, E. Delgado, C. J. Gomez-Garcia, D. Hernandez, E. Hernandez, A. Martin, F.
Zamora, Inorg. Chem. 2013, 52, 5943-5950.
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El compuesto {[Rb,(thf)s][Fe2(SCsH,CI,S)4]}n 6 muestra una conductividad a

temperatura ambiente de 7 x 107 S/cm (Tabla 9), y una energia de activacion de 227

meV. Presenta un comportamiento clasico de semiconductor frente a la temperatura

(Figura 55) y alcanza el limite del equipo a aproximadamente 150 K.

Tabla 9: Valores de conductividad a temperatura ambiente, energia de activacién y

temperaturas de transicion de los compuestos 5-9B.% scan de enfriamiento (e) o calentamiento
(c).>. Transicién a baja temperatura. © Transicion a alta temperatura.

scan®

le

2C

5 3e
4c

5e

le

6 2C
3e

le

2C

7 3e
4c

5e

le

2C

3e

4c

le

2C

3e

9A 4c
5e

6C

Te

le
2C
3e
4c
9B 5e
6c
Te
8c
9c

G300K (S/CIT])

8x10°
7x10°°
9x10°8
5x10°®
7x10°8
4x10°8
4x10°8

5x10°8
1x10°
1x10°’
4x10°7
3x10°®
5x10°
4x10°
6x10°8
4x10°8
1x10°8
1x10°8
9x10°
5x10°
9x100
6x 1010
6x 100
1x10°7
3x10°
2x10
2x10°°
2x10
1x10°
4x107"
1x10°
2x10

Ea (meV)

216
232
297
310

210
260
1218
1030
1070
1070/1080
1860
1090
319
877/457/243
332
570/787/534

290
825/1088/438
421/294
585/427/426
410
773/556/442
417

398
452/464
310/634

252/385/702
306/286/453
219/387/576
265/394
261/355/478
349/308/423

TcP (K)
290
252
280
253

263

255—280
250—-260
257—298
256—264

246-263
242
245

270
280

280

275
305
276
305
282
304
283
303

Tc® (K)

384
353
389
327

361

322

334

310355
294-363
277

350
315
356
318
332
320
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Figura 55: a) Variacion térmica de la resistividad del compuesto 6 en escala logaritmica, entre
150 y 400 K. b). Gréfica de Arrhenius para los diferentes barridos. Las energias de activacion

(pendiente de la recta) se muestran en la Tabla 9.
Al verse sometido a varios ciclos térmicos de calentamiento-enfriamiento, el compuesto
{[Rby(thf)s][Fe2(SCsH,Cl,S)4]}n 6, muestra una leve degradacién y un comportamiento
semiconductor similar al compuesto {[Ky(thf)s][Fe2(SCsH.Cl,S)4]}n 5, a excepcidn de
que en esta ocasion, no se observan transiciones de fase, ni a altas ni a bajas
temperaturas (Figura 55).
El compuesto {[Cs;(thf)4][Fe2(SCsH2ClS)4]}n 7, muestra a temperatura ambiente una
conductividad de unos 5x10® S/cm (Tabla 9), que aumenta a medida que desciende la
temperatura con una pendiente méxima a 280 K. A 255K aproximadamente, la
resistividad llega a un minimo con un valor de 5x10° S/cm. Por debajo de 255 K, la
resistividad aumenta con un comportamiento semiconductor clasico con una elevada
energia de activacion de unos 1030 meV (Figura 56). Por debajo de los 180 K la
resistividad alcanza el limite del equipo. Los consecutivos ciclos térmicos muestran de
nuevo un profundo minimo en la resistividad entre 250-270 K y uno mas suave entrono

a 330K en los calentamientos y un minimo ancho, también a 330 K en los

enfriamientos.
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Figura 56: a) Variacion térmica de la resistividad del compuesto 7 en escala logaritmica, entre
160 y 400 K. Las flechas verticales indican las temperaturas de transicion. b) Grafica de
Arrhenius para los diferentes barridos. Las energias de activacion (pendiente de la recta) se
muestran en la Tabla 9.

En contraste con los compuestos  {[Ky(thf)4][Fe2(SCe¢HCl)a]}n 5 vy
{[Rby(thf)4][Fe2(SCeH2CI,S)4]}n 6, no se observa degradacidn del cristal durante los
ciclos térmicos. Estos datos se parecen a los observados en el compuesto {[K(u-
H20)2(thf)a][Fe2(SCeH2Clo)al}n 4y {[Ko(thf)s][Fex(SCeH2Cl2)al}n 5, aunque en este
caso, la transicion a 250K es mucho mas profunda. De nuevo, esta transicion indica la
existencia de dos estados semiconductores con una diferencia energética muy baja entre
ambos.

El compuesto [Li(thf)s]2[Fe2(S.CsH2Cl2)4] 8 muestra a temperatura ambiente una
conductividad de 5x10°° S/cm (Tabla 9). Cuando se enfria la resistencia aumenta, en un
comportamiento semiconductor clasico, con una energia de activacion de 319 meV
(Figura 57), alcanzando el limite del equipo a unos 200 K. En los sucesivos ciclos
calentamientos, el compuesto muestra también un comportamiento semiconductor con
energias de activacion entre el rango de 243-877 meV y presenta pequefias transiciones
entorno con minimos entre 250-260 K y pequefios cambios en la pendiente entre 310-

355 K. Estas transiciones son similares a las observadas en los compuestos 4, 5, y 7,

aunque en el compuesto 8, son muy pequefias. Al igual que en el compuesto 6, la
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muestra no muestra degradacion al calentarla a 400K, es mas, en los enfriamientos
muestra una mayor conductividad que a temperatura ambiente con un valor de unos
6x10° S/cm. Este comportamiento es ligeramente diferente al observado en los
compuestos 4-7, ya que se observa una mejora de la conductividad tras calentar la
muestra a 400 K y las transiciones que muestra, son mas suaves que las observadas en

los compuestos anteriormente citados.
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Figura 57: a) Variacion térmica de la resistividad del compuesto 8 en escala logaritmica, entre
150 y 400 K. Las flechas verticales indican las temperaturas de transicion. b) Gréafica de
Arrhenius para los diferentes barridos. Las energias de activacién (pendiente de la recta) se
muestran en la Tabla 9.

Estos resultados, junto a los bajos valores de conductividad, pueden ser atribuidos a la
diferente estructura observada en el compuesto 7, ya que es el inico compuesto de esta
familia en el que el metal alcalino no conecta con las unidades [Fe,(SCsH,Cl,S)4]*. De
hecho, la conductividad del compuesto [Li(thf),].[Fe2(S2CsH2Cl,)4] 8 puede atribuirse a
la formacién de cadenas de fragmentos dianiénicos [Fex(SCeH,Cl.S)s]*, unidos
mediante interaccion moderadas Cl~Cl, a lo largo del eje a frente a los enlaces de
coordinacion que presentan el resto de compuestos en las cadenas El ligero incremento

de la conductividad que se observa tras el calentamiento de la muestra, puede ser debido
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a un proceso de “recocido” que favorezca la disminucion de la distancia C1Cl, debido
a la formacion de una estructura mas compacta y estable.

El compuesto {[Nax(p-H20),(thf)][Fe2(S2CsH2Cl2)a]}n 9A muestra un valor de
conductividad de 1x10® S/cm a temperatura ambiente que aumenta con la temperatura
como cabe esperar para en un semiconductor clasico (Tabla 9), con una energia de
activacion de 290 meV (Figura 58). El limite del equipo, se alcanza por debajo de los
200 K aproximadamente. Este compuesto, muestra un comportamiento muy similar al
compuesto [Li(thf)4]o[Fe2(S2CeH2Cl2)4] 8, con ligeras transiciones entre 270 y 350 K, y
un agudo incremento de la resistividad en torno a 320 K en los scans de enfriamiento.
Después de calentar a 400 K, la muestra presenta una degradacion progresiva, y en
consecuencia la resistividad es mas elevada después de cada barrido, como se observo

en los compuestos 4-6.
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Figura 58: a) Variacion térmica de la resistividad del compuesto 9A en escala logaritmica, 200
y 400 K. Las flechas verticales indican las temperaturas de transicién. b). Gréafica de Arrhenius
para los diferentes barridos. Las energias de activacion (pendiente de la recta) se muestran en la
Tabla 9.

El polimorfo 9B presenta un comportamiento similar, pero la conductividad a
temperatura ambiente presenta un valor mayor de 1x10° S/cm (Tabla 9). Cuando esta

muestra se enfria la resistividad aumenta como corresponde con un material
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semiconductor, con una energia de activacion de 398 meV (Figura 59) y una progresiva
y suave transicién en torno a 290 K.

Por debajo de los 180 K la resistividad alcanza el limite del equipamiento. En los
sucesivos ciclos térmicos, el compuesto muestra una transicion reversible en torno a 310
K en los calentamientos y en torno a 275 K en los enfriamientos, con una histéresis de
aproximadamente unos 35 K. La mayor conductividad de este compuesto en
comparacion con su polimorfo, concuerda con que las distancias NaCl encontradas en

este caso, son més cortas (Véase Tabla 7 Apartado 3.1.3).
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Figura 59: a) Variacion térmica de la resistividad del compuesto 9B en escala logaritmica,
entre 140 y 400 K. b) Gréafica de Arrhenius para los diferentes barridos. Las energias de
activacion (pendiente de la recta) se muestran en la Tabla 9

Los resultados observados en los compuestos 5-9B y también en 4, parecen indicar que
claramente las cadenas encontradas en esta familia de compuestos, son estructuralmente
muy flexibles, y pueden distorsionarse facilmente. Estas pequefias distorsiones,
producen importantes cambios en la conductividad, la cual depende fuertemente de los
angulos y longitudes de enlace, como se puede observar claramente en los compuestos
polimorfos 9A y 9B. La inusual presencia de grandes ciclos de histéresis, de hasta 60 K
en alguno de los compuestos (principalmente en los compuestos 4, 5 y 9B), sugieren,

que estas distorsiones pueden tener direcciones de propagacion opuestas a lo largo de la
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cadena, dando lugar a altas energias de activacion para las distorsiones y, por
consiguiente, a la gran histéresis térmica.

Finalmente, es interesante comparar la conductividad eléctrica de los polimorfos
{[Naz(u-H,0),(thf),][Fe2(S2CeH2Clo)s] 3n 9A y 9B, los cuales presentan una estructura
similar, aunque con ligeras variaciones en las distancias Na~Cl y Na 'S (Tabla 9). La
conductividad eléctrica del polimorfo 9B, es aproximadamente 2 6rdenes de magnitud
mayor que la encontrada en el compuesto 9A. Si nos fijamos en las longitudes de enlace
expuestas en el apartado 3.1.3 (Tabla 7), las distancias Na 'S son bastante similares (en
el compuesto 9A, son 0.020A maés cortas), pero las distancias Na~Cl, muestra una
tendencia opuesta (en 9B estas son 0.043A mas cortas). Ademas, el compuesto {[Naa (-
H,0),(thf),][Fe2(S2CsH2Cl2)4]}n 9B presenta una distancia NaCl corta, de 3.085(1)A,
la cual es mucho mas corta que las observadas en el compuesto {[Nax(u-
H,0),(thf),][Fe2(S2CsH2Cl2)a]3n 9A de 3.177(4) y 3.203(4) A. Estas cortas distancias de
enlace, deben de ser el origen de la mayor conductividad eléctrica en el polimorfo 9B
comparado con 9A, ya que por lo demas, sus estructuras son idénticas.

Al igual que ocurrié con el compuesto {[Ka(u-H20),(thf)4][Fe2(S2CsH2Cl2)a]}n 4, l0s
intentos de resolver la estructura a las temperatura de transicion de los compuestos 5-9B
no nos proporcionaron resultados satisfactorios. Por este motivo, decidimos llevar a
cabo estudios de DSC y TGA con el fin de esclarecer las transiciones de fase
observadas mediante los estudios de conductividad.

De forma generalizada, las medidas de TGA y DSC (Figura 60-Figura 62) de los
compuestos 5-9A, muestran una pérdida sucesiva de disolvente de coordinacion con el
calentamiento de las muestras. Esta pérdida irreversible de disolvente, haria que las
cadenas polimericas se reordenaran lo que podria ser la causa de las transiciones

observadas en las medidas de conductividad dependiente de la temperatura.
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Los andlisis termogravimétricos (TGA) del compuesto {[K(thf)4][Fe2(SCeH2Cl2S)4]}n 5
(Figura 60a) muestran una pérdida de aproximadamente un 20.4 % del peso al empezar
a calentar desde temperatura ambiente hasta 100 °C donde se produce una
estabilizacion. Dicha pérdida, corresponde a la pérdida irreversible de las moléculas de
THF coordinadas labilmente al centro metalico, cuyo porcentaje tedrico calculado es de
un 21.9 %. Es de esperar, que esta pérdida irreversible, conlleve una reorganizacion de
los cationes K* (con una nueva estructura desconocida), lo que produce un incremento
aproximadamente en dos &rdenes de magnitud la resistividad (Figura 54). Cabe
destacar, que en los monocristales utilizados para llevar a cabo las medidas de
conductividad, esta pérdida no se completa en el primer barrido de calentamiento, y
necesita un ciclos térmicos adicionales debido a los problemas de difusion que se
generan en el seno del monocristal, lo cual no ocurre, en la muestra analizada por TGA,

debido a que esta se realiz6 con polvo cristalino.
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Figura 60: Medidas DSC (lineas rojas) y TGA (peso, lineas verdes; derivada, lineas marrones)
de los compuestos: a) 5. b) 6.

Durante el segundo scan de calentamiento del compuesto
{[K2(thf)4][Fe2(SCsH,Cl,S)4] }n 5 todavia se puede apreciar la transicion en torno a 390

K. De las mediciones de conductividad se puede deducir que la transicion de fase
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reversible a alta temperatura, la cual presenta una gran histéresis, la presenta una
espacie carente de THF.

El DCS (Figura 60a) del compuesto {[Ka(thf)s][Fe2(SCsH2Cl2S)4]}n 5 confirma la
presencia de una transicion endotérmica irreversible a altas temperaturas (en torno a 360
K), la cual corresponde a la pérdida de las 4 moléculas de THF. El bajo valor de la
temperatura de transicion observado mediante DSC, en comparacion con el observado
en medidas de conductividad (360 K vs. 390 K), puede achacarse a los problemas de
difusion del THF en el interior del monocristal utilizado en conductividad.

Las medidas de TGA del compuesto {[Rba(thf)4][Fe2(SCsH2Cl2S)4]}n 6 (Figura 60b)
muestra una perdida muy pequefia pero continua de aproximadamente un 2.9 % al
calentar de temperatura ambiente a 400 K. Esta leve pérdida podria corresponder a la
pérdida de media molécula de THF por férmula, cuyo valor calculado corresponde a 2.6
%, y podria explicar el incremento irreversible de la resistividad observado en el
compuesto 6, tras calentar hasta los 400 K (Figura 55). Las medidas de DCS de 6
(Figura 60b) muestran un pico endotérmico en torno a 420 K (Temperatura superior al
limite de la conductividad), con un hombro en torno a 380 K que corrobora la ausencia
de transiciones por debajo de los 400 K.

El compuesto {[Cs,(thf)s][Fe2(SCsH2Cl,S)4]}n 7 muestra en las medidas de TGA, un
comportamiento analogo al observado en el compuesto 6, generando una leve pérdida
de aproximadamente un 2.9% en peso, correspondiente a la pérdida de media molécula
de THF por férmula (porcentaje calculado = 2.4 %) al calentar de temperatura ambiente
a 400 K (Figura 61a). Esta pérdida, podia explicar el incremento de la resistividad del
compuesto 7, tras someterla a aumento progresivo de la temperatura hasta 400 K (scans

2 y 3 Figura 56).
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Figura 61: Medidas DSC (lineas rojas) y TGA (peso, lineas verdes; derivada, lineas marrones)
de los compuestos: a) 7. b) 8.

Las medidas DCS (Figura 61a) del compuesto {[Cs,(thf)s][Fe2(SCsH2Cl2S)4]}n 7,
muestran al igual que en el compuesto 6, un hombro a 420 K y un hombro a unos 340
K, el cual podria corresponder a la leve transicién observada a 330 K al realizar las
medidas de conductividad.

En el caso del TGA para el compuesto [Li(thf)s]2[Fe2(S.CsH2Cl2)4] 8 (Figura 61b), el
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 400 K, conlleva la pérdida de un 19.5
% en peso del compuesto, lo que corresponde a aproximadamente 4 moléculas de THF,
cuyo porcentaje calculado en de 18.7 %. Dicha pérdida de disolventes conllevaria la
formacion de nuevos enlaces Li~Cl o Li~S, que producirian una reorganizacion
estructural del compuesto. Dicha reorganizacién, parece indicar que es la responsable
del aumento de la conductividad del compuesto, tras calentar hasta los 400 K (Figura
57). La medida de DSC (Figura 61b) revela un pico endotérmico en torno a 360 K,
correspondiente a la suave transicion observada a la misma temperatura mediante
medidas de conductividad.

Finalmente, para el compuesto {[Nay(u-H20).(thf)2][Fe2(S2CsH2Cl2)a] 3 9A, se observa
en el analisis térmico realizado (Figura 62) una pérdida de un 2.7 % en peso tras el

calentamiento hasta unos 370 K. Esta pérdida corresponde a las 2 moléculas de agua
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puente entre los cationes Na*, cuyo porcentaje tedrico es de un 3%. Un calentamiento
entre 370-450 K, produce una pérdida adicional de un 5.8 % correspondiente a 2
moléculas de THF (6.1 %). Estas pérdidas irreversibles, conllevan un incremento en la
resistividad, como queda reflejado en la Figura 58. Las medidas de DSC (Figura 62), no
muestran picos por debajo de los 400 K, lo que concuerda con que no se observaran

transiciones reversibles al realizar las medidas de conductividad.
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Figura 62: Medidas DSC (linea roja) y TGA (peso, linea verde; derivada, linea marrén) del
compuesto 9A.

Para el polimorfo {[Nay(u-H20)2(thf),][Fe2(S2CsH2Cl2)4]}n 9B, no fue posible realizar
las medidas de DSC y TGA debido a que en el proceso de cristalizacién solo es

obtuvieron unos pocos cristales.

3.1.4 Evaluacién de factores como naturaleza del precursor de hierro, ausencia de
atomos dadores en el anillo del grupo ditioleno o condiciones de cristalizacion

en sintesis de polimeros de metales alcalino/hierro.

Hemos comentado anteriormente que la diferente naturaleza del precursor de

hierro, [Fe2(CO)e(u-SCsH2CI,S)] 1A o FeCl3;.6H,0, en presencia de K,CO3; 0
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KOH vy el ditiol HSCgH,CI,SH, permite obtener el polimero 1D {[Kx(u-
H20)(thf)4][Fe2(SCeH2Clo)al3n 4 0 {[Ky(thf)4][Fe2(SCeH2Cl2)4]}n 5 respectivamente.
Sobre esta base, nos planteamos comprobar si esta conducta era solo
caracteristica del potasio o una tendencia general en los alcalinos. Para eso
llevamos a cabo la reaccion entre el precursor [Fex(CO)gs(u-SCsH2CI,S)] 1A en

presencia del ditiol HSCgH,CI,SH y Na,COj3 (Esquema 6).

; E SH + N1':12003

oc '(\ /_,CO Hs

o(/l l‘\m 1'

ii,l,
( (cl cl 7 3

[Na(thf)s][Nay(n-Hy0),(H,0),] @ @ THF ~ @

@V [Na(thf),], @ j\%

A

(10) 12
N (12)
Cl s Cl
[Na(thf)é] s’F‘cs
(11)

i:EtOH/H,0, temperatura ambiente.
ii: Cristalizaciéon en THF/n-heptano himedos
iii: Cristalizacion en THF/n-heptano secos

Esquema 6: Sintesis de los compuestos 10-12.

Tras la cristalizacién del producto obtenido en esta reaccion mediante difusién
lenta de n-heptano sobre una disolucién del compuesto en THF, pudimos obtener
monocristales aptos para realizar un estudio por difracciéon de rayos X.
Sorprendentemente, la  estructura del compuesto  {[Na(thf)s][Nax(u-

H,0).(H,0),][Fe3(SCeH2Cl,S)s]. THF}, 10 (Figura 63) confirma la formacion de
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un inusual polimero 1D diferente al obtenido mediante la utilizacién de
FeCl3.6H,0 como precursor??Y.,

La estructura cristalina del compuesto 10, consiste en entidades triméricas
[Fes(SCeH.Cl,S)s]* unidas entre si mediante especies catiénicas de sodio con
formula [Nay(p-H20)2(H,0).]".

Estas uniones se llevan a cabo mediante la formacion de enlaces de coordinacién
Na-Cl y Na-S, generandose asi una cadena cargada negativamente.
Adicionalmente, complejos catidnicos discretos [Na(thf)s]” se sittan al lado de la
cadena para contrarrestar la carga (Figura 63). El empaquetamiento de estas
entidades, deja cavidades en la estructura en la que una molécula de THF de
cristalizacion se localiza de manera desordenada. Como es tipico en este tipo de
complejos, cada atomo de hierro muestra una geometria de pirdmide de base
cuadrada (4+1). De hecho, una busqueda en la CSD!?? de complejos de Fe con
ligandos quelato S, S’ mostro 46 ejemplos con preferencia de este tipo de
geometria, frente a 7 estructuras con indice de coordinacion 6, y 9 estructuras con
indice de coordinacion 4.

En este punto, cabe sefialar que el atomo de hierro central, en lugar de adoptar
una geometria de octaedro distorsionado (4+2), muestra una estructura
desordenada en dos posiciones simétricas relacionadas, adoptando la geometria
4+1 anteriormente comentada. Como es normal para una geometria de piramide
cuadrada el centro metéalico se desplaza desde el plano ecuatorial hacia la
posicion apical, siendo dicho desplazamiento de 0.357 y 0.338 A para Fe; y Fey,

respectivamente. La distancia FeFees de 3.146 A, lo que demuestra que no

[221] S. Benmansour, E. Delgado, C. J. Gomez-Garcia, D. Hernandez, E. Hernandez, A. Martin, J.
Perles, F. Zamora, Inorg. Chem. 2015, 54(5), 2243-2252.
[222] F. H. Allen, Acta Crystallogr. 2002, 58B, 380-388.
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existe enlace M-M. El &ngulo dihédrico entre los planos principales de los
ligandos quelatos a los centros metélicos situados en los entremos de complejo la

entidad trimérica, es de 6.9 °.

Figura 63: Representacion del compuesto 10: a) Empaquetamiento cristalino, ampliacion del
desorden de la molécula de THF y ORTEP del cation [Na(thf)s]". b) Cadena anidnica junto a los
ORTEP de los fragmentos que la forman.
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Adicionalmente, cabe destacar, que en la estructura hay algunos contactos
proximos C'S entre ditiolenos vecinos que podrian ser relevantes en la
estabilizacion de la entidad trinuclear [Fes(SCsH2Cl,S)s]*

Todas las distancias Fe-S (Tabla 10) estan en el rango que muestran otros
complejos similarest8® 2222271 por otra parte, las entidades dicatiénicas [Nax(p-
H,0)2(H20),]** unidas a las unidades dianiénicas asi como los monocationes
externos [Na(thf)g]", muestran una geometria pseudo-octaédrica, donde las

distancias Na-O concuerdan con otros complejos reportados??4,

Tabla 10: Distancias de enlace (A) seleccionadas para los compuestos 10-12. ¢, ecuatorial; *,
apical; !, terminal; ?, puente.

Fe-S M-Oagua M-Ognt M-S M-ClI
2.198(1)-2.270(1)% 2.235(3)! )
10 sa7(9)2602()°  2333(3)2a32@p 2358(224043)  3011(1)  3.117()
11 2.169(2)-2.184(2)% - 2.322(7)-2.434(5) - -
2.217(6)-2.235(6)% ) ) )
12 2.497(6) 2.276(2)-2.373(2)  2.997(1)

En la misma reaccion, aparecen también unos pocos cristales del compuesto
[Na(thf)g][Fe(SCsH2ClI,S),] 11, el cual pudo ser aislado y caracterizado mediante
difraccion de rayos X. Como puede verse en la Figura 64, el compuesto 11
consiste en una unidad discreta del anién [Fe(SCgH,Cl,S)2]” que contrarresta su

carga con un cation [Na(thf)e]".

[186] S. Tanaka, G. E. Matsubayashi, J. Chem. Soc., Dalton Trans.,. 1992, 2837-2843.

[221] S. Benmansour, E. Delgado, C. J. Gomez-Garcia, D. Hernandez, E. Hernandez, A. Martin, J.
Perles, F. Zamora, Inorg. Chem. 2015, 54(5), 2243-2252

[223] S. Bruna, I. Cuadrado, E. Delgado, C. J. Gdmez-Garcia, D. Hernandez, E. Hernandez, R. Llusar, A.
Martin, N. Menéndez, V. Polo, F. Zamora, Dalton Trans. 2014, 43(35), 13187-13195.

[224] F. E. Hahn, T. Eiting, W. W. Seidel, T. Pape, Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 2010(16), 2393-2399.

[225] D. Bellamy, N. G. Connelly, G. R. Lewis, A. Guy Orpen, Cryst. Eng. Commun. 2002, 4(10), 51-58.

[226] D. Sellmann, F. Lauderbach, F. W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 2005(2), 371-377.

[227] B. Zhou, S. Ogura, N. Kato, Y. Idobata, A. Kobayashi, H. Kobayashi, Chem. Lett. 2013, 42(9),
977-979.
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En esta ocasion, el anion adopta una geometria plano cuadrada, con cuatro
distancias Fe-S muy similares en torno a 2.18 A (Tabla 10), la cual es muy poco
usual en este tipo de complejos, debido a la gran tendencia que tienen a
dimerizar. Por otra parte, el cation sodio, se rodea de seis moléculas de THF en

disposicion octaédrica.

Figura 64: Estructura y empaquetamiento del compuesto 11. Los hidrégenos se han suprimido
para mayor claridad

Al comparar las estructuras cristalinas de los compuestos 10 y 11, con la los
polimeros polimorfos 9A y 9B anteriormente sintetizados, consideramos que
seria interesante comprobar si por cristalizacion de una mezcla de los compuestos
9y 11 se pudiese aislar el polimero 10.

Previamente, debido a que en la reaccion entre 1A, el ditiol HSCgH,CI,SH y
Na,COj3 genera el compuesto 10 junto con unos pocos cristales de 11, decidimos
buscar otro método que permitiese aislar 11 en mayor rendimiento. Asi, teniendo
en cuenta la ausencia de moléculas de H,O en su estructura, llevamos a cabo la
cristalizacion del producto obtenido en la reaccion anterior utilizando disolventes
secos. Sorprendentemente, bajo estas condiciones cristalizé un Unico compuesto

cuya estructura cristalina resuelta por difraccién de rayos X, confirmo que se
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trataba de la especie molecular de férmula [Na(thf)s]o[Fe2(SCeH2CI,S),] 12

(Figura 65).

Figura 65: Representacion del compuesto 12: a) ORTEP. b) Empaquetamiento cristalino. Los
hidrégenos se han suprimido para mayor claridad.

Este nuevo compuesto consiste en un nucleo central formado por la entidad
[Feo(SCeH.Cl,S)4]*, al que se coordinan por los extremos dos fragmentos
[Na(thf)4]" mediante un enlace Na-S. En los atomos de Fe se presenta la esperada
geometria de piramide de base cuadrada con distancias Fe-S ecuatorial,
significativamente mas cortas que las distancias Fe-S apical (Tabla 10). Los
centros metalicos estan desplazados 0.38A, respecto al plano generado por los
ligandos. De nuevo, una distancia Fe-Fe de 3.110A demuestra la ausencia de
enlace metal-metal. Los ligandos que puentean a los centros de hierro, no se
disponen de manera completamente paralela, formandose un angulo dihédrico de
4.9 °. Finalmente, también pueden apreciarse, al igual que en el compuesto 10,
evidencias de débiles interacciones de tipo z-stacking (C'S; 3.400 A).

Los dos cationes sodio, muestran un indice de coordinacion 5 con una geometria

de bipirdmide trigonal, que no es muy habitual, aunque en la bibliografia hay
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recogidos algunos ejemplost??® ??°1 |Las moléculas neutras se empaquetan en el
cristal mediante la formacidn de interacciones débiles inespecificas, y contactos
intermoleculares Cl--Cl relativamente cortos (3.471 A).

Una vez comprobado como las condiciones de cristalizacion del producto de la reaccion
entre el precursor carbonilico de hierro 1A y Na,COs3, afectaban al producto de
cristalizacion, el siguiente objetivo fue evaluar el comportamiento, como
precursor de hierro, de la especie carbonilica analoga 1B, que no presenta &tomos

dadores en el anillo bencénico frente a M,CO3 (M = Na; K) (Esquema 7).

oC ‘\F €0 ; 2 + MyCO;

o HS SH
ocC CO i

[My(thf),], ¥
[Nay(1-H,0),(H,0),(thf),] S .
O: :@ ﬂ 2 P EACE A ) 2 Zez

[M =Na (13). K (14)]

v (16)

( S S
OO0
Sis
5,18
CLED

L S

(15A)+(15B)

[Na(thf);],

i: THF, temperatura ambiente.

ii: Cristalizacion en THF/n-heptano humedos
iii: Cristalizacion en THF /n-heptano secos
iv: Cristalizacion en THF-H,0/n-heptano

Esquema 7: Sintesis de los compuestos 13-16.

[228] R. Bolligarla, S. K. Das, Cryst. Eng. Commun. 2010, 12(11), 3409-3412.
[229] S. Gupta, M. V. Kirillova, S. Guedes, A. J. L. Pombeiro, A. M. Kirillov, Inorg. Chem. 2013,
52(15), 8601-8611.
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Como hemos comentado previamente, los sustituyentes Cl del anillo aromético del
ligando ditioleno, juegan un papel importante en la formacion de cadenas poliméricas
1D Fe/alcalino. Este hecho nos hizo pensar que la ausencia de sustituyentes dadores en
el anillo harian necesaria la incorporacion de atomos de azufre adicionales a la esfera de
coordinacion de los cationes, favoreciéndose asi la formacion de redes de mayor
dimensionalidad. Por ello, llevamos a cabo la reaccion del precursor [Fex(CO)e(u-
SCsH4S)] 1B en presencia de HSC¢HsSH y las bases M,CO; (M = Na; K). Sin
embargo, la cristalizacion de los productos de reaccion, utilizando las mismas
condiciones, THF/n-hexano humedos, empleadas en la obtencion del compuesto 10, no
conducen a especies analogas. En este caso, los estudios por difraccion de rayos
X de los compuestos obtenidos confirmaron que se trataba de los polimeros 1D

{[Ma(thf)a][Fea(SCsHaS)a]}n [M = Na (13), K (14)] (Figura 66 y Figura 67).

a)

Figura 66: Representacion del compuesto 13: @) Empaquetamiento cristalino. b) Cadena vista
desde el eje c. ¢) ORTEP . Los 4tomos de hidrogeno se han suprimido para mayor claridad.
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En ambos compuestos, los fragmentos dinucleares de hierro presentan una gran
semejanza con los fragmentos diméricos vistos anteriormente, donde los atomos de
hierro presentan una geometria de piramide cuadrangular con distancias Fe-S apicales
mas largas que las Fe-S ecuatoriales (Tabla 11). También estdn presentes débiles
interacciones C'S (3.433 A). Adicionalmente, una distancia Fe-Fe de 3.149 A,

confirma la ausencia de enlace metal-metal.

Tabla 11: Distancias de enlace (A) seleccionadas para los compuestos 13-17. ¢, ecuatorial; *,
apical; !, terminal; ?, puente.

Fe-S M-Osgun M-Ogr M-S
13 2'222(.21'22(?;;8(7)% i 2267(2)2.276(2)  2.826(1)-2.980(1)
14 2'21%%5('2)?;8(6)60 i 2662(2)-2.602(2)  3.225(7)-3.408(7)
15A 2'2162(.%62('5;3(6)% i 2276(2)2.314(2)  2.820(1)-3.044(1)
158 2.222(:)7.5(,2)35(4)90 : 2.280(1)-2.339(1)  2.837(6)-2.934(6)
o pEtes 1m0 s

17 21962215 5 4955 5 75g(5) 2.713(5) 3.204(3)-3.384(2)

2.468(2)*

En el polimero {[Nax(thf)s][Fe2(SCeH4S)a]}n 13, cada cation Na® exhibe una
geometria de piramide de base cuadrada, debido a la formacién de enlaces con tres
atomos de azufre de dos y dos moléculas de THF. La base de la piramide esta
conformada por dos azufres de una entidad [Fex(SCsHsS)s]* vy los dos atomos de
oxigeno de las moléculas de THF, los cuales se sitlan en disposicién cis. La quinta
posicién de coordinacion la ocupa otro S proveniente de una unidad dianionica
diferente. El gran impedimento estérico originado por los ligandos THF y las entidades
[Fe2(SCsH4S)4]* vecinas, hacen que los 4&tomos de sodio presenten este bajo niimero de

coordinacién
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Figura 67: Representaciéon del compuesto 14: a) Empaquetamiento cristalino. b) Cadena vista
desde el eje b. ¢) ORTEP. Los 4tomos de hidrogeno se han suprimido para mayor claridad.

Por otra parte, el compuesto {[Kx(thf)s][Fe2(SCsH4S)4]}n 14 forma una cadena
similar a la encontrada en el compuesto 13, pero en éste polimero, el mayor
tamafio del potasio, hace que presente en la estructura un indice de coordinacion
mayor (6 en ved de 5). Tanto el catiébn como las moléculas de THF coordinadas
se encuentren mas alejados del eje central de la cadena polimérica. Esto implica
que los ligandos THF estan mas disponibles para establecer interacciones

supramoleculares, generandose asi empaquetamientos muy diferentes (Figura 68).
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Figura 68: Comparacion de los compuestos a) 13 y b) 14. De arriba abajo, empaquetamientos
cristalinos vistos desde los ejes a, b y ¢, respectivamente.
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La utilizacion de una mezcla de disolventes secos THF/n-hexano en el proceso de
cristalizacion de los compuestos obtenidos en la reaccion, dio lugar a la obtencion de los
nuevos polimorfos [Na(thf)s]o[Fe2(SCsH4S)4] (15A, 15B) (Figura 69) Las distancias

seleccionadas para ambos compuestos, se muestran en la Tabla 10.

Figura 69: ORTEP de los polimorfos 15A y 15B. Los atomos de hidrogeno se han suprimido
para mayor claridad.

Ambos compuestos consisten en entidades tetraheterometélicas similares a la
encontrada en el compuesto 12. Aunque el indice de coordinacion de los metales
alcalinos es comun a todos ellos, las diferencias encontradas son bésicamente
debidas a la naturaleza de los ligandos coordinados. Asi, en ambos polimorfos
cada cation se rodea de tres ligandos THF terminales y de dos a&tomos de azufre
de la entidad [Fex(SCeHsS)s]*, en un entorno de coordinaciéon {NaO3S,},
mientras que en el compuesto 12, cada cation sodio se coordina a cuatro
moléculas de THF y un Unico atomo de azufre {NaO,S}. Esta diferencia es
achacable a que en los polimorfos 15A y 15B, la ausencia de sustituyentes en el
anillo aromético del ligando, hace que disminuya el impedimento estérico y por
lo tanto, pueden acercarse mas los cationes alcalinos a los a&tomos de los azufres

de los ligandos.
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La diferencia encontrada en los empaquetamientos de los polimorfos 15A y 15B (Figura
70), es debido a la labilidad de las interacciones supramoleculares que lo generan. De
esta manera en el compuesto 15A, las moléculas se unen mediante interacciones debiles
CH S entre las moléculas de THF y los ligandos ditioleno de entidades tetrametalicas
vecinas, mientras que en el compuesto 15B se forman cadenas debido a la formacion de
enlaces de hidrogeno ligeramente fuertes entre los hidrégenos aromaticos de los
ligandos ditioleno y los azufres de moléculas vecinas, haciendo que el polimorfo 15B

sea ligeramente mas denso que 15A (1.463 y 1.411 gr/cm, respectivamente)

B R,

R R Rx.

Figura 70: Comparacion de los compuestos a) 15A y b) 15B. De arriba abajo,
empaquetamientos cristalinos vistos desde los ejes a, b y ¢, respectivamente.
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Debido a que conseguimos aislar diferentes compuestos dependiendo del uso de
disolventes secos o humedos utilizados en la cristalizacion, decidimos modular la
cantidad de agua existente en el medio para evaluar su efecto en la formacién de
diferentes compuestos. Asi, pudimos confirmar que si a la mezcla de disolventes
humedos THF/n-hexano utilizados para la cristalizacion del residuo obtenido en
la reaccion del precursor carbonilico 1B en presencia de ditiol y Na,CO3 se
adiciona un 2 % mas de agua, se aislan cristales correspondientes al nuevo
polimero 1D {[Nax(u-H20)4(H20),(thf),][Fe2(SCsH4S)4].H2O}n 16 (Figura 71)

que presenta moléculas de agua tanto de coordinacién como de cristalizacion.

Figura 71: Representacion del compuesto 16: a) ORTEP de la cadena cationica {[Na,(u-
H,0)4(H,0),(thf),]**}. y de los dimeros anidnicos [Fe,(SCsH4S)4]*". b) Empaguetamiento
cristalino. Los atomos de hidrogeno se han suprimido para mayor claridad.

La estructura cristalina del compuesto 16, indica que se trata de una cadena

polimérica en zig-zag de cationes sodio, unidos entre si mediante moléculas de
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H,O (Figura 71) Los entornos octaédricos de los sodios, se completan mediante
una molécula de agua y otra de THF en disposicién terminal. La carga positiva de
la cadena se contrarresta con la presencia de entidades diméricas [Fe,(SCsH4S)4]*
. Tanto las distancias Fe-S como las Na-O (Tabla 10) estan en el rango descrito
para otros compuestost!®l16> 230282 | a5 moléculas de agua parecen jugar un
importante rol en el empaquetamiento del compuesto, ya que ademés de las
interacciones electrostaticas entre las cadenas y las entidades anidnicas aisladas,
existen enlaces de hidrégeno (Figura 72) entre las aguas de coordinacion, la

molécula H,O de cristalizacion y los atomos de azufre de los ligandos ditioleno.

[/
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Figura 72: Ampliacidn esquematica de los enlaces de hidrégeno presentes en el compuesto 16.
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Finalmente, se evaluaron las reacciones entre el FeCl;.6H,O y el ditiol
HSCsH4SH en presencia de NaOH o KOH (Esquema 8). De estas reacciones cabe
destacar que no ha sido posible caracterizar el compuesto obtenido para el cation
sodio al no poder aislar cristales adecuados para un estudio por difraccion de.
rayos X, y que para el catién K* se aislo el polimero bidimensional {[Kx(thf),(u-
H,0),][Fe2(SCeH4S)4]}n 17 (Figura 73). La cristalizacion, se llevo a cabo bajo las
mismas condiciones empleadas para los compuestos obtenidos de reacciones

anéalogas pero utilizando el ditiol HSCgH,CI,SH.

i
FeCl.6H,0 + + KOH ——> [Ky(u-H,0)y(thf),], $is
HS  SH ! @:SI'FéSD

i: EtOH/H,0, temperatura ambiente.
ii: Cristalizacion en THF/n-heptano humedos

Esquema 8: Sintesis del compuesto 17.

ixd
b2-52:5 ¢
;.x%x’f .
P 2o 24
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Figura 73: Representacion del compuesto 17: a) Lamina 2D y b) ORTEP. Los atomos de
hidrogeno se han suprimido para mayor claridad.

b)
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Este polimero 2D estd formado por entidades [Fe»(SCsH.S)s]*" unidas entre si
mediante complejos octaédricos centrosimétricos de formula [Ka(p-
H,0)(thf),]**, en los que cada metal alcalino se coordina a tres 4tomos de azufre
de dos entidades anionicas adyacentes en disposicion “mer”. En este sentido, en
la estructura estan presentes dos tipos de ligandos ditioleno cristalograficamente
independientes, con el mismo modo de coordinacion, pero diferentes conectores

siendo estos 2Fe + 1K o0 1Fe + 2K respectivamente (Figura 74).

Figura 74: Vista de los diferentes modos de coordinacion de los ligandos ditioleno encontrados
en el compuesto 17.

La misma reacciéon fue |llevada a cabo en presencia de NaOH.
Desafortunadamente no fuimos capaces de obtener cristales aptos para su

caracterizacion mediante rayos X.

3.2 Nuevos ditioleno derivados de hierro conteniendo contracationes

divalentes.

Como hemos visto anteriormente, la obtencion de polimeros de coordinacion basados
en unidades diméricas [Fe»(SRS)4]* esta fuertemente condicionada ademés de por las

condiciones de cristalizacion, y por el tamafio de contracation conector.
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Adicionalmente, el hecho de que todos los polimeros se formen mediante la union de
complejos dicationicos diméricos de gran tamafio, nos motivo a evaluar si la presencia
de un solo cation divalente seria suficiente para formar una red polimérica ya que como
se muestra en la Figura 75, cabe esperar que las redes que se formen sean mas estables

debido a la minimizacion de las repulsiones electrostaticas.

©0®
®O @
®e®
-

Figura 75: Representacién de las posibles interacciones atractivas (verde) y repulsivas (rojo)
entre cadenas catiénicas y anionicas presentes en: a) los polimeros con dimeros de metales
alcalinos. b) cationes divalentes.
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Hasta donde conocemos, no existen polimeros de coordinacion que contengan unidades
[Fe2(SRS)4]* y complejos catiénicos metalicos divalentes, a excepcion del compuesto

[Fe(C10H2005)(H20)2][Fe2(CaN32S2)4]- 2C10H20052%.

3.2.1 Reactividad de FeCl;.6H,O con HSCgH,CI,SH en presencia de bases de

metales divalentes. Ditioleno derivados de Hierro y Niquel.

Inicialmente, llevamos a cabo reacciones analogas a las descritas en el capitulo anterior,

pero esta vez en presencia de bases de metales alcalinotérreos (Esquema 9).

[233] T. Yamaguchi, S. Masaoka, K. Sakai, Acta Crystallogr. 2008, E64, 1557-1558.
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i: EtOH/H,0O, temperatura ambiente.

ii: Cristalizacion en acetona/n-heptano

iii: Cristalizacion en DMF/CH,Cl,

fv: Cristalizacion en DMF/éter

B = CaO, (18); Ba(OH);.8H;0, (19); Zn(OH),. (20); [NIiCO;,.[Ni(OH),J: 4H;0, (21)

Esquema 9: Sintesis de los compuestos 18-21.

Entre estos, seleccionamos Ca y Ba, cuyos radios covalentes (1.74 y 1.98 A
respectivamente) se asemejan a los del Na (1.54 A) y K (1.96 A).

Tras llevar a cabo la reaccion entre el FeCl3.6H,O y el ditiol HSC¢H,CI,SH en
presencia de CaO, se obtiene un precipitado de color morado correspondiente al

compuesto [Ca(OCMe;)4(H20)3][Fe2(SCeH,Cl,S)4] 3(OCMe,) 18 (Figura 76).

Figura 76: ORTEP del compuesto 18 Las moléculas de acetona de cristalizacion, y los
hidrégenos, se han suprimido para mayor claridad.
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El compuesto 18 consiste en una especie anion-cation en el que las unidades
[Fe»(SCsH,C1,S),]* contrarrestan su carga con complejos de Ca®*. La entidad
dinegativa estd formada por complejos diméricos de Fe(lll) en el que los centros
metalicos poseen un indice de coordinacion 5 con una geometria de pirdmide de base
cuadrada. Esta disposicion de las entidades [Fe(SC¢H.Cl,S),]" se encuentra en la
mayoria de hierro-bisditioleno derivados descritos®® #*2*"1 E| compuesto cristaliza
con dos entidades dianionicas cristalograficamente independientes. Las distancias y
angulos de enlace mas relevantes se muestran en la Tabla 12. Por otra parte, los &tomos
de calcio heptacoordinados, se rodean de cuatro moléculas de acetona y tres de H,O
generandose en su entorno una geometria de bipirdmide pentagonal distorsionada. Las
moléculas de agua ocupan dos posiciones alternas de la base pentagonal y una de las
posiciones axiales. Las distancias Ca-O (Tabla 12) concuerdan con las distancias Ca-

Ouagua 221 y Ca-Oaceronal** ***Ide otros compuestos descritos en la bibliografia.
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Tabla 12: Rangos de distancias (A) y angulos (°) seleccionados para el compuesto 18.

c=C 1.406(9)-1.426(9) S-Fe-S 88.15(6)-89.17(7)
C-S 1.747(6)-1.777(6) S-Fe-S’gis 86.42(6)-89.41(6)
Fe-S 2.223(2)-2.252(2) S-Fe-S’yans 158.81(7)-162.98(7)
Fe-S’ 2.502(2)-2.510(2)
Ca-Ougua 2.369(5)-2.434(5) Fe-S-Fe’ 80.98(6)-81.93(6)
Ca-Oacetona 2.356(5)-2.452(5) S-Fe-S’ 98.07(6)-99.02(6)

Adicionalmente, interacciones débiles generan una red supramolecular 2D (Figura 77).
El empaquetamiento estd dominado por la formacion de cadenas de entidades
dianionicas unidas mediante contactos Clg"Cl; (3.372A; 163.67 y 164.30°), las cuales
se unen entre si a través de los complejos catiénicos de Ca®*, mediante enlaces de
hidrégeno (Tabla 13), dando lugar a laminas que se unen mediante contactos cortos
H-Cl y HS. Adicionalmente, dos moléculas de acetona de cristalizacion, forman

enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua que coordinan al Ca®* (Tabla 13).
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Figura 77: a) Red 2D generada por el compuesto 18 b) Ampliacion de los enlaces de hidrégeno
que la constituyen.
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Hasta donde conocemos, los compuestos Ca(12-crown-4),[Ni(dmit),],, Ca(15-crown-

5)2[Ni(dmit),]2(CH3CN)o 7,

crown-6)[Ni(dmit),].(CH3CN),, son

bisditioleno de calcio®*,

Tabla 13: Pardmetros de los enlaces de hidrdgeno encontrados en el compuesto 18. Las

distancias se dan en Ay los angulos en °

Ca(A18-crown-6)[Ni(dmit)2].(CHsCN),

y Ca(DA18-

los Unicos ejemplos de complejos metal-

d(DH) d(H~A) d(DA) °(D-HA)
O4-Hap 'S 0.761 2.948 3.554 138.55
O4-HugClg 0.761 2.692 3.344 145.04
Oy-Hza "S5 1.187 2.176 3.346 167.71
O4-Hya Oy 0.964 1.827 2.767 164.14
0;1-H1a" Oy 0.845 2.234 2971 145.88
0;-Hi570Og 0.784 2.049 2.764 160.20

Una reaccion andloga pero utilizando Ba(OH),.8H,O como base, conduce a la

obtencidon del compuesto [Ba(OCMe;)s][Fe2(SCeH2CI,S)4] 19 (Figura 78).

Ci1

Ci5
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Figura 78: ORTEP del compuesto 19.

[249] T. Akutagawa, N. Takamatsu, K. Shitagami, T. Hasegawa, T. Nakamura, T. Inabe, W. Fujita, K.

Awaga, J. Mater. Chem. 2001, 11(9), 2118-2124.
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Este compuesto es una especie molecular neutra debido a que el atomo de bario
coordina mediante uno de los azufres a la entidad dimérica de Fe(lll). Estructuralmente
el dimero de hierro es préacticamente idéntico al encontrado en el compuesto 18,
presentando unas distancias promedio Fe-Spasal, F€-Saxial, S-C y C=C de 2.234, 2.498,
1.755 y 1.416 A respectivamente, y un rangos de angulos C=C-S (118.2-121.1°), C-S-
Fe (100.6-105.6°), Shasa-Fe-Spasal (88.51-89.91°), Spasai-Fe-Spasal cis (85.85-87.83°),
Shasal-F€-Sbasal trans (152.74-162.03°), Saxiai-Fe-Saxial (98.18-99.32°), y Fe-Sayia-Fe (81.01-
81.40°) Adicionalmente, el atomo de Ba presenta un indice de coordinacion 8 con
geometria de prisma trigonal biapicado distorsionado. Ademas de dos atomos de azufre
del complejo dianionico, se rodea de seis moléculas de acetona.

Las distancias Ba-Oacetona (2.605-2.795 A) que presenta el compuesto 19, estan en
concordancia con las distancias encontradas en los compuestos {(n*-CzsHa0BO4)2Bas(ui-
H,0)(H20)s(OCMe;)2(CasHa0BOy4)}.2H,07, [Baly(11-H,0)(OC3He) ]
[Ba(triglyme),(acetona),][Cusls] ~y  [Ba(tetraglyme),]o[PboAgslic]-2Me,COP?,
[Baz(C3HsCl,06P2)2(CsHs0)(H20)4]n™% y [Ba(C12HgN2)2(CsHaN307)2].CaHs0O, los
cuales representan los Unicos descritos en la bibliografia con este tipo de enlace. Por

otra parte, se conocen varios complejos con ligando tiolato!®**%*® tioéteres!?5%-264,
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9, 386-390.
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sulfuros/disulfurost®®* 23 tiocianatos!?®*?" y del tipo X=S (X = C; P)?%27 con
distancias similares a las de 3.362 y 3.511A encontradas en el complejo 19.

Puesto que en las condiciones de reaccion estudiadas, los cationes alcalinotérreos no
conducian a la formacion de polimeros de coordinacion, nos propusimos evaluar el
comportamiento de otros cationes divalentes como el Zn?* y el Ni**. Una revision
bibliografica nos mostré que los compuestos Zn[Ni(pedt).]o(dmf)s, (n = 1; 2)F27]
[ZNn(C2HgN2)s][Ni(CaN2S,)2]™® 'y [Zn(C2HsN2)s][CU(CaNLS,),]*™ eran los dnicos
ejemplos reportados en los que bisditioleno derivados de metales de transicion
contrarrestan  su carga con complejos de Zn?* siendo los de férmula
{Zn[Ni(pedt),]o(dmf)zn} (n = 1; 2)™ los Gnicos que forman PCs.

La reaccion de Zn(OH), con el ditioleno HSCgH,CI,SH en presencia de FeClz.6H,0 da
lugar a la obtencién del compuesto [Zn(dmf)g][Fe2(SCeH2Cl2S)4] 20 (Figura 79). Los
estudios de difraccion de rayos X confirman que 20 es un compuesto ionico, formado
por la entidad dianiénica [Fe2(SCsH-Cl,S)]*, que contrarresta su carga con el complejo

catiénico [Zn(dmf)g]*".
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Figura 79: ORTEP del compuesto 20.

En la especie dianidnica, los dtomos de Fe(lll) muestran la esperada geometria de
piramide de base cuadrada con distancias y angulos de enlace en buen acuerdo con los

encontrados en especies similares (Tabla 14).

Tabla 14: Rangos de Distancias (A) y angulos (°) encontrados en el compuesto 20. *Oxigenos
en disposicion cis. "Disposicion cis. “Disposicion trans.

20-Zn-0 88.94(1)-91.06(1)

Zn-0 2.030(3)-2.127(3) C=C-S 120.0(3)-118.9(3)

c=C 1.396(6)-1.400(6) C-S-Fe 104.0(1)-105.6(1)

c-s 1.750(4)-1.760(4) S pasai-FE-Spasa 87.13(4)-89.48(4)

Fe-Spasa 2.211(1)-2.230(1) S pacal-FE-Shasal 156.2(5)163.7(5)
Fe-Saxial 2497(1) Fe-Sayia-Fe 8282(4)
Saxia|-Fe-Saxia| 9718(4)

A su vez, el complejo de Zn** presenta un indice de coordinacién 6, con geometria
octaédrica. Tres angulos de 180.0° son encontrados en los ejes O-Zn-O que conforman
el octaedro. Dichos ejes se cortan en angulos de aproximadamente 90°, generandose una

geometria de octaedro achatado por el eje Oz-Zn;-O; (distancia de 2.030 A), las cuales
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concuerdan con las encontradas en otros complejos con enlaces Zn-Ogms terminalest®
287].

El compuesto 20 forma una red supramolecular 3D generada por cadenas de entidades
anionicas unidas mediante contactos débiles CHCl, con distancias HCl de 2.809 y
2.945A. Adicionalmente cada complejo catiénico de Zn(ll) se une a cuatro entidades
anionicas de cadenas diferentes mediante contactos CH 'S (2.711-2.987A) y CHCl
(2.921A) (Figura 80).

Finalmente, decidimos llevar a cabo una reaccion anéloga utilizando una base de un
metal de transicién como es el [Ni(COz3)]2.[Ni(OH)]3.4H,0. Por cristalizacion en

DMPF/éter del residuo obtenido se aisl6 un nuevo compuesto trinuclear 21.

‘ A
P \ . v
% > \ % /— = %A ,/:i
Y)"%"Y—( \—‘V%,'A \—\%/‘\"* }L/%Ava

Figura 80: Vista desde el eje ¢ de la red supramolecular 3D del compuesto 20. Los hidrégenos
que no intervienen en las interacciones supramoleculares se han suprimido para mayor claridad.
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Los estudios de difraccion de rayos X mostraban la presencia en la molécula de dos
entidades monoanidnicas metal(bisditioleno) cuya carga estaba neutralizada por un
complejo metélico cationico. Dado que tanto el Fe como Ni muestran una densidad
electronica similar, fue necesario realizar un estudio por fluorescencia de R.X., para
determinar la naturaleza de todos los centros metalicos. Los resultados obtenidos
(Figura 81) confirmaron la ausencia de hierro en el compuesto 21. Sobre esta base, la
formula parece corresponder a la de la especie trinuclear de niquel

[NI(dmf)s][Nl(SCGHz(:le)z]zZDMF 21 (Figura 82)

Element| Line | Conc/ | Sigma/ | RSO/ | LLD/ | Netarea | Backgr.| Chi
ume ume * e
K12 2802 029 13 040 10341 3542 109
Ki 5662 019 | 03 o1 ol 3522 3
0218

s
)
g
N
Cu K12 0644 0.004 08 0.004 36593 6269 387
2z K12 0.082 0002 21 0003 s428] 3710 146
P %] 0,043 o001 25 0001] 2408  se9| 103

L i

o
] [ 15 ]
hev

Figura 81: TXRF del compuesto 21.

Figura 82: ORTEP del compuesto 21. Los hidrogenos y las moléculas de DMF de
cristalizacion, se han suprimido para mayor claridad.
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El 4&omo de niquel del complejo cationico, posee un indice de coordinacion 6, con
geometria de octaédrica, con distancias Ni-O en el rango de 2.035-2.065 A, las cuales
estan en buen acuerdo con las mostradas por otros compuestos analogost?®%°! A su
vez, en las entidades [Ni(SCgH2Cl,S),],, el Ni(ll) muestra la tipica geometria plano
cuadrada, con distancias de enlace Ni-S de entre 2.136 y 2.146 A. Estas distancias se
encuentran en el rango de otros derivados [Ni(SRS),]” descritos previamentel?%-2%],

Supramolecularmente, el compuesto 21 genera una red 2D. La organizacion de dicho
compuesto puede verse como complejos catiénicos [Ni(dmf)e]** que se unen mediante
contactos CH O (2.631-2.633 A). A su vez cada cation se une mediante interacciones
débiles CHS (2.938A) a dos entidades anidnicas. Finalmente, estas cadenas de
“trimeros” se unen entre si mediante las moléculas de DMF de cristalizacion (CH O

2.667-2.701 A) generando la red bidimensional (Figura 83).

Figura 83: Red supramolecular 2D del compuesto 21.
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El hecho de que el uso de [Ni(CO3)]..[Ni(OH),]3.4H,O como base, conducia a un
resultado muy diferente al obtenido con los cationes Ca?*, Ba** y Zn®*, y no se habia
cumplido el objetivo de obtener un PC del tipo {[NiL,][Fe2(SCeH2Cl2S)4]}n, NOS motivo
a evaluar como método alternativo, la via de sustitucion de las entidades dicationicas
[K,]* por cationes Ni?* en el polimero precursor [Ka(thf)s]n[Fe2(SCsH2Cl5S)4]n 5. Con

este fin, se adicioné NiCl,.6H,O sobre una disolucion en THF del compuesto 5

(Esquema 10).
([ cl c )
S S
¥ al al
s't's ] _ i s, 8
K| &f SS o |+ NiCL6H,0 ———> [Fe(H,0),(thf),] s’N"s ATHF
Fe
& cl ” a J,
L a1, 22)

i: THF, temperatura ambiente.
ii; Cristalizacion en THF/n-heptano

Esquema 10: Sintesis del compuesto 22.

Posterior cristalizaciéon del residuo obtenido nos permiti6 aislar un nuevo compuesto
trimetélico, cuyos datos cristalograficos indicaban una situacion diferente a la anterior
en relacion al complejo metalico cationico. En este caso, la fluorescencia de Rayos X
(Figura 84) confirmo la presencia en la molécula de Fe/Ni en una relacién 1/2. De este
modo fue posible asignar correctamente la foérmula del compuesto como

[Fe(H,0),(thf)4][Ni(SCsHCI,S),]..4THF 22 (Figura 85).
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Figura 84: TXRF del compuesto 22.

Los datos de difraccion de rayos X mostraban unos valores para las distancias de enlace
M-S en el rango de 2.143-2.148A, similares todas ellas, y cuyos valores estaban en

concordancia con las exhibidas por otros Ni-bisditioleno derivados!?’> 24291,

Figura 85: ORTEP del compuesto 22.
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Adicionalmente, un estudio estructural de las distancias de enlace del complejo
cationico revela unas distancias M-Oagua de 2.026A y M-Oyy de 2.149 y 2.150A. Una
busqueda en la base de datos CCDC®"! del complejo [M(thf)s(H20);] (M = Ni o Fe),
mostré  Gnicamente  los  compuestos  [Ni(thf)s(H20)2][B1sH20Ni(n>-CsHs)].>,
[Fe(thf)4(H,0),][Cds{Fe(CO).}+Cls(thf)s],'**®), siendo estos valores méas concordantes
con los encontradas en el compuestos de Fe(ll). Estos datos parecen indicar que el
compuesto 22, es [Fe(H20),(thf)4][Ni(SCsH,Cl,S),]..4THF.

Supramolecularmente, el compuesto [Fe(H,0)(thf)4][Ni(SCeH2CILS),]2.4THF 22,
cristaliza generando una red supramolecular 3D (Figura 86) dominada por la formacién
de interacciones débiles de tipo CI'"Cl, CH'S y CHCI con valores de 3.366, 2.858-

2.983 y 2.812-2.939A respectivamente.

Figura 86: Red supramolecular del compuesto 22. Las moléculas de THF de cristalizacion se
han suprimido para mayor claridad.
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Adicionalmente, cada molécula de agua del complejo cationico, interviene como dador
en dos enlaces de hidrdgeno con las moléculas de THF de cristalizacion. Las distancias

y &ngulos de dichas interacciones se recogen en la Tabla 15.

Tabla 15: Distancias de enlace (A) y angulos (°) encontrados en los enlaces de hidrégeno del
compuesto 22.

d (D-H) d(H-A) d(D-A) A(D-H-A)
Os-Haws-Os 0.839 1.764 2592 168.89
Os-Hawa-Os 0.761 1.900 2.658 174.07

3.3 Ditioleno derivados de metales del grupo 10.

La facilidad de los Metales del grupo 10 por coordinarse a ligandos ditioleno, queda
reflejada en el nimero de compuestos que estos metales forman en reacciones frente
este tipo de ligandos(®® 2% % Ademas, como hemos comentado anteriormente, otra via
de obtencion de ditioleno derivados de Ni, consiste en llevar a cabo procesos de
transmetalacion en ditioleno derivados de hierro Asi, por reaccion de
{[Kz(thf)s][Fe2(SCeH.CILS)4]} 5 con  NiCl,.6H,O, se obtiene el compuesto
[Fe(H,0),(thf)4][Ni(SCeHC15S),],. 4 THF 221302,

Desde un punto de vista estructural, los ditioleno derivados de metales del grupo 10,
forman fundamentalmente moléculas discretas o redes supramoleculares, siendo pocos

los polimeros de coordinacion (CPs) sintetizados.
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Aunque algunos 1D-CPs como [Na(N15C5),][Pt(i-mnt),]™*®, [K(DC18C6-
A)IM(mnt)] (M = Ni, Pd y P [Na(N15C5),][Pd(i-mnt),]=*!, [K(DC18C6-
B)]o[M(i-mnt),] (M = Pd y Pt)E% [K(DC18C6-B)]4[Pt(mnt),].%!, [{Na(benzo-15-
crown-5)},Ni(i-mnt),],.nCH,Cl,  [{Na(benzo-15-crown-5)},Ni(mnt),].%,  [K(18-
crown-6)][Ni(a-tpdt),]=%, [{CuL'},Gd(0,NO){Ni(mnt),}](CHsOH),(CHsCN),] (x =y
=1; x = 0, y = 2.)B% [M(DA18-crown-6)][Ni(dmit),] (M = K y Rb)E*®! han sido
descritos, no conocemos ejemplos de polimeros de coordinacién 2D. ElI compuesto
{[K(N18C6)]o(CHsCN)HNi(mnt),]®** forma una estructura laminar, pero no se
considera un PC bidimensional puesto que el ensamblaje tiene lugar a través de
interacciones débiles del tipo KN y =n-n. Algo analogo ocurre en el compuesto
[K(DC18C6-B)]a[Pt(mnt),], que exhibe débiles interacciones K-S y K-PtBE%!,

Por otra parte, es conocido que los complejos M(bisditioleno), y especialmente los
complejos de metales del grupo 10, pueden dar lugar a diferentes compuestos

dianidnicos, monoanioénicos, neutros, o incluso catiénicos dependiendo de la naturaleza
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del metal y de los ligandos®®™ como consecuencia de la actividad redox de los ligandos
ditioleno (Figura 87). A veces, es dificil determinar el estado de oxidacion del metal en
estas especies. En casos muy concretos, el valor de las distancias M-S encontradas en
las estructuras cristalinas pueden ayudar a discernir si se trata de un catén M?* o M**
aunque como consecuencia de la deslocalizacion electronica a lo largo del ligando

ditioleno, existen muchos ejemplos donde no es fécil hacer esa asignacion.

0
R S\’S R R S\’S R R S\,S R
e e
R S S R R S S R R S S R

Figura 87: Representacion de las tres formas mas comunes en complejos M(bisditioleno).

Adicionalmente, los complejos M-bisditioleno de metales del grupo 10, pueden sufrir la
oxidacion de sus atomos de azufre, transformandose en grupos sulfenato/sulfinatot®?
317] : : - [294] -

. Este proceso se ve favorecido en medios alcalinos'™, o en presencia de H,0,,
aungue en este caso, se ve favorecida la obtencién de la especie ditiolénica neutral*™?.
La adicion del oxigeno a los azufres de ditioleno derivados puede llevarse a cabo
mediante dos mecanismos diferentes (Figura 88).

En presencia de exceso de oxigeno, este proceso puede darse en varios de los azufres

generandose especies con diferente grado de oxidacion en el medio de reaccion.
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Figura 88: Representacion de las posibles adiciones de oxigeno molecular a los azufres, en
complejos M (bisditioleno).

Ejemplo de ello es el compuesto 0.6(Cs2H24NsNi20254)0.4(CaoH2aNaNi04S4)E en el
que mediante difraccion de rayos X se ha podido obtener un modelo del compuesto que
avala que el 60% de la moléculas han sufrido la adicién de una molécula de O en uno
de los azufres, y el 40% restante, sufre una incorporacién del oxigeno molecular en los

dos azufres de un mismo ligando.

3.3.1 Sintesis y caracterizacion de derivados de Ni, Pd y Pt conteniendo ligandos -

SCeH,CI,S". Polimeros de coordinacion .

La reaccion, en atmosfera inerte, entre NiCl,.6H,0, Pd(OAc), o K,PtCl, y el ditiol 1,2
HSCgsH2CI,SH en presencia de KOH, lleva a la formacién de los compuestos {[Kz(u-
H20)2(-thf) (thf)2][M(SCeH2CLS)o]}n - [M = Ni (23), Pd  (24)], {[Ka(p-
H20)2(thf)e][P(SCeHCLS)olkn - 25y [Ka(p-H20)(p-thf)o][PY(SCeHCLS),] 26

respectivamente (Esquema 11).

[314] T. M. Cocker, R. E. Bachman, Chem. Commun. 1999(10), 875-876.
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¢l 4 ko + a
HS SH ..
1 | 11
Cl1 Cl ( Cl Cl )
S s S s
[Ko(p-FH;0),(p-th)(thf),] s’M‘s [Ka(u-H,0),(thf)g] Pt
s s
Cl c ), Cl Cl
[M = Ni, (23); Pd, (24)] N 23) ’
Cl cl )
S S
[Ka(n-HyO)(p-thi);] S'P!S
e cr
(26)

i: EtOH/H,0, temperatura ambiente.
ii: Cristalizacion en THF/n-heptano hamedos
A = NiCL.6H,0, (23);: PA(OAc),.(24): K,PtCl,, (25)+(26)

Esquema 11: Sintesis de los compuestos 23-26.

Las estructuras cristalinas de los compuestos 23 y 24 se muestran en la Figura 89, y las
distancias de enlace se recogen en la Tabla 16. Ambos compuestos son polimeros de
coordinacion bidimensionales (2D-CPs) isoestructurales, y estan constituidos por
entidades dianiénicas [M(SCsH2Cl,S),]> [M = Ni (23), Pd (24)] conectadas por

complejos cationicos de potasio, mediante enlaces K-Sy K-CI.

Los centros metalicos, en las entidades dianionicas, estan coordinados por dos ligandos
ditiolato en una geometria plano cuadrada. Las distancias M-S, C-S, C=C y C-C (Tabla
16) se encuentran en el rango mostrado por otros complejos de Ni(ll) o Pd(Il) con

ligandos de similares caracteristicas!!%> 303 306.318]

[105] K. Ray, A. Begum, T. Weyhermuiller, S. Piligkos, J. van Slageren, F. Neese, K. Wieghardt, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127(12), 4403-4415.

[303] X. K. Gao, J. M. Dou, D. C. Li, F. Y. Dong, D. Q. Wang, J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem. 2005,
53(1-2), 111-119.

[306] D. L. Long, Y. Cui, J. T. Chen, W. D. Cheng, J. S. Huang, Polyhedron. 1998, 17(22), 3969-3975.

[318] S. A. Baudron, P. Batail, Acta Crystallogr. 2002, C58, 575-577.
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Figura 89: Representacion de los compuestos isoestructurales 23 y 24: a) ORTEP. b) Red 2D.

En las entidades dicationicas [Ka(p-H.0).(p-thf)(thf),]** los dos cationes potasio
forman una entidad bimetalica mediante puentes entre dos moléculas de agua y una de
THF Adicionalmente, cada potasio contiene un ligando THF terminal y esta enlazado a
dos atomos de azufre, de dos entidades dianionicos diferentes, y a un Cl de uno de los
ligandos ditioleno, dando lugar a una geometria de octaedro monoapicado
distorsionado. Las distancias K-Owf, K-Osgua, K-Cl y K-S, son similares a las
encontradas en los compuestos Fe-K vistos en capitulos anteriores y concuerdan con las
encontradas en la bibliografial*"®*",

Por otra parte, la reaccion llevada a cabo con K;PtCl,, da lugar a la obtencion de dos
nuevos polimeros de coordinacion (25 y 26) diferentes a los anteriores. La Figura 90

muestra la estructura del compuesto {[K2(u-H20)(thf)s] [Pt(SCsHCl,S)2] }n 25.

[170] R. D. Bergougnant, A. Y. Robin, K. M. Fromm, Cryst. Growth. Des. 2005, 5(5), 1691-1694.

[171] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 914.

[172] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 1015.

[173] S. Chadwick, U. Englich, K. Ruhlandt-Senge, Organometallics. 1997, 16(26), 5792-5803.

[174] J. Hu, L. J. Barbour, G. W. Gokel, Chem. Commun. 2002(17), 1808-1809.

[175] K. Molcanov, B. Kojic-Pradic, D. Babic, D. Zilic, B. Rakvin, Cryst. Eng. Commun. 2011, 13(16),
5170-5178.

133




Discusion de Resultados

A diferencia de los compuestos 23 y 24, el compuesto 25 se trata de un polimero 1D
donde los grupos dianionicos de Platino estan conectados a través de entidades [K2]**
mediante enlaces K-S. Las distancias de enlace (Tabla 16), concuerdan con las de otros
Pt(bisditioleno) complejos previamente publicados>8 304305 319.320]

Los &tomos de Pt exhiben la esperada geometria plano-cuadrada (S-Pt-S 180°; Pt-S

2.310 y 2.301 A) para cationes del grupo 10, con configuracién d®.

Figura 90: a) ORTEP y b) cadena 1D del compuesto 25. Los dtomos de hidrégeno se han
suprimido para mayor claridad.

[158] X. K. Gao, J. M. Dou, D. C. Li, F. Y. Dong, D. Q. Wang, J. Mol. Struct. 2005, 733(1-3), 181-186.

[304] Y. M. Sun, F. Y. Dong, J. M. Dou, D. C. Li, X. K. Gao, D. Q. Wang, J. Inorg. Organomet. Polym.
Mater. 2006, 16(1), 61-67.

[305] F. Y. Dong, J. M. Dou, D. C. Li, X. K. Gao, D. Q. Wang, J. Mol. Struct. 2005, 738(1-3), 79-84.

[319] K. Arumugam, R. Yu, D. Villagréan, T. G. Gray, J. T. Mague, J. P. Donahue, Inorg. Chem. 2008,
47(13), 5570-5572.

[320] R. Bolligarla, R. Kishore, G. Durgaprasad, S. K. Das, Inorg. Chim. Acta. 2010, 363(12), 3061-
3069.
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Tabla 16: Distancias seleccionadas (A) de los compuestos 23-26.

23 24 25 26
c=C 1.390(1) 1.420(2) 1.415(6) 1.390(1)
C-S 1.757(1) 1.712(1)-1.757(1) 1.766(4) 1.760(5)
M-S 2.175(1) 2.283(4) 2.305(4) 2.273(3)-2.300(3)
K-Ow  2.684(6)-2.805(6)  2.679(9)-2.828(9)  2.702(4)-2.858(4) 2.834(9)
K-Oagua 2.778(2) 2.763(4) 2.808(4)-2.841(3) 2.717(9)
K-Cl 3.388(3) 3.457(4) - 3.317(4)-3.543(4)
K-S 3.414(3)-3.482(3)  3.390(4)-3.497(4) 3.407(2) 3.169(4)-3.694(4)

Adicionalmente, el compuesto 25 cristaliza junto a trazas de [Ky(p-H2O)(p-
thf),][Pt(SCeH2CI,S),] 26. Como se observa en la Figura 91, la estructura del
compuesto 26, consiste en capas de unidades dicationicas de potasio en zig-zag,
conectadas por entidades dianiénicas [Pt(SCsH2Cl»S),]* (Figura 91c). Los dos atomos
de potasio son cristalograficamente independientes y poseen entornos de coordinacion

diferentes (Figura 91b).

Figura 91: Representacion del compuesto 26: a) ORTEP. b) Ampliacién de los entornos de
coordinacion de los cationes K. ¢) Red 2D.
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El K1, se enlaza a cuatro &tomos de S de dos entidades dianidnicas de Pt(ll) vecinas y la
esfera de coordinacion la completa con dos ligandos THF terminales y una molécula de
agua puente, generdndose en su entorno una geometria de bipirdmide pentagonal
distorsionada. Por otra parte, K, se une a tres atomos de azufre y a dos de cloro de
diferentes ligando ditioleno, ademas de dos ligandos THF terminales y una molécula de
agua puente, conformando una geometria de octaedro monoapicado distorsionado. Las

distancias de enlace se muestran en la Tabla 16.

3.3.1.1 Sintesis de los compuestos 27-28.

Por otra parte, los derivados con ligandos ditioleno de metales del grupo 10,
fundamentalmente los derivados de Ni(ll) son muy sensibles a la oxidacion, de hecho
hemos observado que las disoluciones en THF de los compuestos {[Kz(u-H20)2(u-
thf)(thf),][Ni(SCeH.CLLS)2]3n 23 y {[Ka(p-H20)2(thf)e] [Pt(SCsH2Cl2S)21} 25 cambian
de color (de rojo o amarillo a verde) cuando se exponen al aire, aunque en el caso del

compuesto {[Kz(u-H,0)2(u-thf)(thf)][Pd(SCeH2CI.S),2]}n 24 es apenas perceptible.

Basandonos en este hecho, conseguimos sintetizar los nuevos compuestos
[K(thf)g][M(SC¢H2Cl2),] [M = Ni (27), Pt (28)] (Esquema 12) siguiendo el método de
sintesis descrito previamente para los polimeros 23 y 25, pero antes de intentar su
cristalizacion, se burbujeo aire sobre las disoluciones en THF durante una hora. A
continuacion, la cristalizacion en THF/n-heptano de los residuos obtenidos en estar
reacciones, nos permitio aislar cristales adecuados para llevar a cabo estudios por

difraccion de rayos X.
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Cl cl Cl cl
S S i S, S
K], M + are —>  [K(thi)g] M
S i S S

Cl a e Cl c s

[M =Ni, (27); Pt, (28)]

i: THF, temperatura ambiente.
ii: Cristalizacion en THF/n-heptano himedos

Esquema 12: Sintesis de los compuestos 27 y 28.

Las estructuras cristalinas de los compuestos [K(thf)s][M(SCsH,Cl,),] [M = Ni (27), Pt

(28)] se muestran en la Figura 92 y las distancias de enlace en la Tabla 17.

Figura 92: ORTEP de los compuestos 27 y 28.

Ambos compuestos son isoestructurales y forman pares anion-cation. Las entidades
catidnicas, estdn constituidas por complejos octaédricos de K rodeados por seis
moléculas de THF, mientras que las unidades anidnicas, forman complejos plano

cuadrados de Ni o Pt por coordinacion a dos ligandos ditioleno.
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Tabla 17: Distancias (A) y angulos (°) seleccionados para los compuestos 27 y 28.

27 28
c=C 1.398(4) 1.410(7)
C-S 1.737(3) 1.732(4)
M-S 2.146(1) 2.263(1)

K-O 2.708(8) 2.692(7)-2.716(5)
C-C-S 122.3(3) 120.7(4)
c=C-S 119.2(2) 120.6(3)
S-M-S 92.19(3) 90.47(5)
S-M-S’s 87.81(3) 98.53(5)
S-M-S’¢rans 180.0(0) 180.0(0)

Finalmente, el empaquetamiento cristalino en ambos compuestos, estd dominado por
débiles interacciones CH 'S (Figura 93) entre entidades anionicas [d(S-C) = 3.689 A

(27), 3.641 A (28)], generando una red supramolecular 2D.

Figura 93: Red anionica supramolecular 2D generada en los compuestos 27 y 28 por
interacciones débiles tipo CH'S (Azul)

El hecho de que la exposicion al aire de una disolucion en THF del compuesto {[K2(u-
H20),(u-thf)(thf)2][PA(SCeH2CI2S)2] 3 24, no mostrara un cambio de color tan evidente

como sucede en las correspondientes a los compuestos, {[Ka(u-H20)2(p-
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thf)(thf)2] [Ni(SCsH2Cl2S)2]}n 23 y {[Ka(p-H20)2(thf)e] [Pt(SCeH2Cl2S),]}n.25 y ademas,
el que no conseguiamos cristales del posible compuesto oxidado de Pd, nos llevé a
realizar por voltametria ciclica, un estudio comparativo de los procesos de

oxidacién/reduccion de los compuestos 23-25 (Figura 94).

.
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Figura 94: VC de los compuestos a) 23, b) 25, y ¢) 24. Registrados en una disolucién 0.1M en
MeOH de [n-BusN][PFs] como electrolito soporte, con un electrodo de trabajo de carbdn vitreo,
y una velocidad de trabajo de 100 mVs™.

Los voltamogramas ciclicos, muestran dos claros picos diferenciados con potenciales de
-0.142y 0.54 V (23), 0.117 y 0.527 V (24), y -0.125 y 0.55 V (25). Estos datos sugieren
una mayor tendencia a la oxidacion de las especies dianionicas a monoanidnicas para
los derivados de Niquel y Platino en comparacion con la analoga de Paladio. Esto
confirmaria que en el caso del Pd, el O, no es lo suficientemente oxidante y que seria

necesario utilizar otros mas fuertes como I, o [CpzFe][PF¢]. Por este motivo, intentamos
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llevar a cabo la oxidacion quimica del compuesto 24 utilizando I, como agente
oxidante. Desafortunadamente, no conseguimos obtener cristales aptos para difraccion

de rayos X que pudieran confirmar dicha oxidacion.

3.3.2 Comportamiento de Metales del Grupo 10 frente al ditioleno HSCgHsSH en
presencia de KOH. Sintesis y caracterizacion de nuevos Polimeros de

Coordinacion y Organometalicos.

Como se ha comentado anteriormente, es conocido que la presencia o ausencia de
sustituyentes dadores en el anillo de un ditioleno afecta a su comportamiento frente a
Metales de Transicion. Con fines comparativos, hemos considerado interesante ampliar
el estudio anterior, evaluando la reactividad de los metales del grupo 10 frente a 1,2-

benceno ditioleno (Esquema 13).

+ KOH + A
HS SH

S‘ ’S S ’S
[K(p-H,0),. @[ /\'i :@ [K;(p-thi),] CE /Pl\ :@
S S S S

29) (31)

©:S ’S:©
“Pd

PR

S S

(30)

[K;(u-H,O)(thD), ] [Ko(p-HyO)o(thD],

3
n

i EtOH/H,0; temperatura ambiente
ii: Cristalizacion en THF/m-heptano humedos
A= NiCL.6H,0 (29): Pd(OAc), (30); K PtCl, (31)

Esquema 13: Sintesis de los compuestos 29-31.
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La reaccion de HSC¢H,SH con KOH en presencia de NiCl,. 6H,O da lugar al
compuesto {[Ka(u-H20),][Ni(SCsH4S)2]}n 29. Se trata de una especie polimérica

bidimensional, formada por entidades dianiénicas [Ni(SCsHS)2]* que neutralizan su

carga con especies dipotésicas (Figura 95).

Figura 95: Representacion del compuesto 29: a) ORTEP.y b) Red 2D Los hidrégenos se han
suprimido para mayor claridad.

Los atomos de Ni(ll) estan coordinados por dos ligandos ditiolato, en un entorno plano
cuadrado con angulos Si1-Nii-S; y S,-Nis-S; de 180.0°, como es habitual en complejos
con configuracion d®. Las distancias Ni-S (2.171 y 2.178A) concuerdan con las descritas

para otros derivados analogos de Ni(I1)[2"> 294 321-323]

[275] T. B. Faust, P. M. Usov, D. M. D'Alessandro, C. J. Kepert, Chem. Commun. 2014, 50(84), 12772-
12774.

[294] A. C. Ghosh, K. Weisz, C. Schulzke, Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 2016(2), 208-218.

[321] M. Fourmigue, J. N. Bertran, Chem. Commun. 2000(21), 2111-2112.

[322] L. N. Dawe, J. Miglioi, L. Turnbow, M. L. Taliaferro, W. W. Shum, J. D. Bagnato, L. N. Zakharov,
A. L. Rheingold, A. M. Arif, M. Fourmigug, J. S. Miller, Inorg. Chem. 2005, 44(21), 7530-7539.
[323] S. Rabaca, D. Belo, A. C. Cerdeira, G. D. Isabel, C. B. Berkemeier, J. P. Cristina, I. C. Santos, M.

Fourmigue, M. Almeida, Cryst. Eng. Commun. 2009, 11(10), 2154-2159.
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Por otr parte, en relacion a los ligandos, las distancias C=C (1.399A), C-S (1.760 y
1.767A) y los angulos C=C-S (118.1 y 119.8°) concuerdan con otros bisditiolato
complejos de Nj2*10% 105 303,306, 3181 1) a9 entidades dicationicas estan constituidas por
dos atomos de potasio equivalentes enlazados entre si a través de dos ligandos H,O (d
K-O de 2.711 y 2.757 A). El entorno de coordinacion de cada potasio, se completa
mediante una interaccion tipo « al anillo aromatico del ditiolato y tres tipo o a a&tomos
de azufre con distancias K-S de 3.317, 3.395 y 3.462 A (Figura 95). La distancia K-
centroide de 3.140A se encuentra dentro del rango observado en compuestos de
coordinacion de cationes K* con ciclos arométicos®24327),

Es resefiable indicar que hasta el momento, s6lo se conocen los derivados
[KoFe(SPh)].2Y (polimero 3D), y (K-OEt,),[L®“Ni(SPh)].%! (no polimérico), donde
el catién potasio estaba coordinado a la nube = del anillo aromatico, siendo estos los
unicos ejemplos de este tipo de interaccion. EI compuesto 29 es el primer ejemplo de un
un polimero organometalico en el que los cationes K* se coordinan con la nube m de un
ditioleno.

Una reaccién andloga a la llevada a cabo para la obtencién de 29, pero utilizando
Pd(OAc),, da lugar al polimero organometalico 2D {[Ka(u-H20),(thf),][Ka(u-

H20)(thf)]2[Pd(SCeH4S)2]3}n 30 (Figura 96) que presenta diferencias respecto al 29.

[101] D. Sellmann, H. Binder, D. HauRinger, F. W. Heinemann, J. Sutter, Inorg. Chim. Acta. 2000, 300—
302, 829-836.

[105] K. Ray, A. Begum, T. Weyhermuller, S. Piligkos, J. van Slageren, F. Neese, K. Wieghardt, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127(12), 4403-4415

[211] X. Y. Yu, G. X. Jin, L. H. Weng, Chem. Commun. 2004(13), 1542-1543.

[303] X. K. Gao, J. M. Dou, D. C. Li, F. Y. Dong, D. Q. Wang, J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem. 2005,
53(1-2), 111-119.

[306] D. L. Long, Y. Cui, J. T. Chen, W. D. Cheng, J. S. Huang, Polyhedron. 1998, 17(22), 3969-3975.

[318] S. A. Baudron, P. Batail, Acta Crystallogr. 2002, C58, 575-577.

[324] M. M. Rodriguez, E. Bill, W. W. Brennessel, P. L. Holland, Science. 2011, 334(6057), 780-783.

[325] Z. Cai, D. Xiao, L. H. Do, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137(49), 15501-15510.

[326] P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, G. A. Lawless, B. Royo, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1993(6),
554-555.

[327] B. Horn, C. Limberg, C. Herwig, B. Braun, Inorg. Chem. 2014, 53(13), 6867-6874. [328] R. J.
Schwamm, M. P. Coles, C. M. Fitchett, Organometallics. 2015, 34(11), 2500-2507.
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Figura 96: a) ORTEP, y b) Red 2D del polimero 30. Los hidrégenos se han suprimido para
mayor claridad

En el compuesto 30, se observan dos entidades [Pd(SCsH.S),]* cristalograficamente
independientes y tres tipos distintos de entornos de coordinacion en los cationes K,
generando dos especies dicationicas diferentes (Figura 97a). Los atomos de paladio,
como era de esperar, presentan una geometria plano cuadrada por coordinacion a dos
ligandos ditiolato. El Pdy, esta situado en un centro de inversion, con angulos S-Pd-S
de 180.0° (Tabla 18)

Por el contrario, en el complejo de Pd; los ligandos se coordinan formando un angulo de
19.12 y 22.27° entre los planos de los anillos aromaticos y el plano generado por los
cuatro azufres que enlazan con el metal (Figura 96). El K; presenta el mismo entorno de
coordinacion encontrado en el compuesto {[Ka(u-H20)2][Ni(SCsH4S)2]} 29. (Figura
95) Las moléculas de agua actuan como ligandos puente, lo unen con el Ks;, que

presenta una geometria de coordinacién de octaedro monoapicado distorsionado.

143



Discusion de Resultados

Tabla 18: Distancias (A) y angulos (°), encontrados en los dos tipos de bisditioleno complejos
del compuesto 30.

[PA(SCsH.S)-]* (Pdy) [PA(SCsH.S)-]* (Pds)

Cc=C 1.397(7); 1.409(7) 1.401(7)
1.755(5); 1.763(5);

C-S 1.762(5): 1.763(5) 1.768(5); 1.757(5)
2.296(1); 2.295(1); .
S-Pd 2.304(1): 2.299(1) 2.290(1); 2.287(1)
_ 120.9(4); 120.4(4); .
C=C-S 1205(4): 120.4(4) 121.2(4); 120.7(4)
104.27(2); 103.61(2); _

C-S-Pd 103.46(2): 103.26(2) 104.07(2); 104.31(2)
S-Pd-Sgis 88.10(5); 87.93(4) 89.24(4)
S-Pd-S s 90.94(5); 92.84(5) 90.76(4)

S-Pd-S rans 174.72(5); 177.69(5) 180.0(6)

Ademas de las dos moléculas de agua ya mencionadas, dicho centro metalico completa
su esfera de coordinacion con tres azufres de entidades dianionicas diferentes, una
molécula de THF y ademas interacciona con la nube w de un ligando [SC6H4S]2', siendo
esta interaccion bastante mas débil que la presente en el Ky, como se puede deducir de
la distancia K-areno (Tabla 19)

Finalmente, el K, presenta una geometria de octaedro distorsionado, con enlaces a tres
atomos de azufre procedente de entidades [Pd(SCsH.S),]* diferentes, dos moléculas de
agua puente y un ligando THF terminal. Dos atomos K, forman entidades diméricas
mostrando un centro de inversién (Figura 97a) Cabe destacar que para el desorden de la
molécula de THF en la estructura, ha sido posible realizar un modelo para dos
disposiciones diferentes dentro del cristal con ocupaciones del 51% y 49% (Figura 97b).
La esfera de coordinacion del K; es parecida a la de Ky, con la diferencia de la ausencia
de interaccién z con la nube.

Las distancias y angulos de enlace mas relevantes se muestran en la Tabla 18 y estan en

concordancia con otro bisditiolato derivados de Pd[®® 32°-3331,
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b)

Figura 97: Representacion de: a) Los entornos de coordinacién encontrados en los complejos
de potasio del compuesto 30. b) Desorden del ligando thf coordinado a K.

Tabla 19: Distancias (A) encontradas en los complejos catidnicos del compuesto 30.

K-S K-Oagua K-Otnt K-areno

3.286(2)

Ky 3.287(2) g;g% i 2,953
3.306(2) '

“ gi;igg 2.793(5) 2.690(3) _
s 2.709(4) 2.730(4)
3.218(2)

Ks 3.545(2) gggégg 2.802(5) 3.474
3.586(2) '

Finalmente, cuando se utiliza como precursor en una reaccion analoga a las dos
anteriores K,PtCly, se aisla el polimero de coordinacion, no organometalico, 2D {[Ka(u-

thf),][PY(SCeH4S)2]}n 31 (Figura 98).

[90] K. Ray, T. Weyhermdller, F. Neese, K. Wieghardt, Inorg. Chem. 2005, 44(15), 5345-5360.

[329] H. Alves, D. Simdo, I. C. Santos, V. Gama, R. T. Henriques, H. Novais, M. Almeida, Inorg. Chem.
2004, 2004(6), 1318-1329.

[330] A. C. Cerdeira, M. L. Afonso, I. C. Santos, L. C. J. Pereira, J. T. Coutinho, S. Rabaca, D. Simdo, R.
T. Henriques, M. Almeida, Polyhedron. 2012, 44(1), 228-237.

[331] M. Tomura, Y. Yamashita, Acta Crystallogr. 2012, E68, 57.

[332] M. Tomura, S. Tanaka, Y. Yamashita, Synth. Met. 1994, 64(2), 197-202.

[333] S. Shibahara, H. Kitagawa, Y. i. Ozawa, K. Toriumi, T. Kubo, K. Nakasuji, Inorg. Chem. 2007,
46(4), 1162-1170.
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Figura 98: a) ORTEP y b) red 2D del compuesto 33. Los atomos de hidrégeno se han
suprimido para mayor claridad.

A diferencia de los compuestos 29 y 30, ahora los cationes potasio, no exhiben
interaccion w con el anillo bencénico y todas las uniones con las entidades
[Pt(SCeH4S)2]* para formar la red polimérica son de tipo o. El 4&tomo de platino, como
era de esperar, se coordina a los cuatro azufres de dos ligandos ditioleno generando un
entorno plano cuadrado. Las distancias y angulos de enlace mas representativos se

muestran en la Tabla 20.

Tabla 20: Rangos de distancias (A) y angulos (°) encontrados en el compuesto 31.

c-Cc=C 118.6(6)-119.2(6)

c=C 1.420(1) C-C-S 119.8(6)-120.6(6)

C-S 1.756(7)-1.759(7) C=C-S 120.7(5)-121.1(5)

Pt-S 2.298(2)-2.299(2) C-S-Pt 104.3(3)-104.6(2)
K-O 2.750(6)-2.790(6) S-Pt-S 89.10(6)

K-S 3.187(3)-3.343(3) S-Pt-S”cis 90.58(8)-91.22(9)
S-Pt-S’trans 179.33(7)

Los cationes K (K; y K3), que poseen el mismo entorno de coordinacion y son
cristalograficamente independientes, forman especies dicatidonicas mediante dos

ligandos THF puentes (Figura 98a). Se unen a las entidades dianionicas mediante dos de
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los azufres de distintos ligandos [SCsH4S]%, generando un entorno hexacoordinado con
geometria de prisma trigonal distorsionado, como puede apreciarse en la Figura 98. Una
busqueda en la CCDC?*" del fragmento {KS,0,} muestra Ginicamente siete entradas!’"
334338 de las cuales solo los compuestos [{(PhC(NBU'),)Si(S):}K(THF),]2*! y
{Ln(Cp*)2(dddt)K(thf),}] (Ln = Ce; Nd)!""! se coordinan a moléculas de THF como
ligandos oxigeno dadores. Adicionalmente, las tres estructuras poseen una geometria de
prisma trigonal distorsionado aunque en los compuestos {Ln(Cp*),(dddt)K(thf).}.] (Ln
= Ce; Nd) las caras triangulares del prisma estan definidas por {Ss} y {SO.}, mientras
que en el compuesto [{(PhC(NBU"),)Si(S).}K(thf),], al igual que en el compuesto 31
las dos caras que definen el prisma tiene una conformacion {S,0}.

Ante el hecho observado de que los cationes potasio muestran interaccion « con los
anillos bencénicos de las entidades [M(SCgH4S),]> , solo para M = Ni o Pd hemos
considerado interesante llevar a cabo célculos tedricos para poder explicarlo.

Actualmente dichos célculos estan en fase de ejecucion.

3.3.2.1 Sintesis de los compuestos 32-35.

El comportamiento frente a la oxidacion comentado anteriormente, en los compuestos
K-Metal del grupo 10, con ligandos [SCsH.CI,S]* (véase apartado 3.3.1), se ha vuelto

a observar para los derivados analogos con ligandos [SCsH.S]>.

[77] M. Roger, T. Arliguie, P. Thuéry, M. Fourmigué, M. Ephritikhine, Inorg. Chem. 2005, 44(3), 584-
593.

[297] CCDC. 2012, v1.14.

[334] M. G. Babashkina, D. A. Safin, F. Fayon, A. |. Rakhmatullin, F. D. Sokolov, A. Klein, D. B.
Krivolapov, T. Pape, F. E. Hahn, H. Kozlowski, Dalton Trans. 2010, 39(35), 8261-8268.

[335] F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, Inorg. Chim. Acta. 2003, 343, 377-382.

[336] M. J. D. Champion, W. Levason, D. Pugh, G. Reid, Dalton Trans. 2015, 44(43), 18748-18759.

[337] S. H. Zhang, H. W. Xi, K. H. Lim, C. W. So, Organometallics. 2011, 30(13), 3686-3689.

[338] D. E. Smiles, G. Wu, T. W. Hayton, New J. Chem. 2015, 39(10), 7563-7566
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Ante este hecho, decidimos llevar a cabo la reaccion de oxidacion por burbujeo de aire

sobre disoluciones de los compuestos 29-31. (Esquema 14)

+ Aire

(OO0

i i

o]
O,\tg
; [K(th6),(H;0),] (@[ }M

" [M=Pd (33): x = 0,68; y =0,32]

\ M=Pt (35) x = 0,69y =031]
(32)
30 Y H i
NS NS
CL0| G0
FAAN VAN
s 8 S s a

G4

Ko(H;0)4]

[M = Ni, (32); Pd, (33)+(34); Pt, (35)]
i: THF; temperatura ambiente
ii: Cristalizacion en THF/n-heptano himedos

Esquema 14: Sintesis de los compuestos 32-35.

La oxidacion del compuesto 29, condujo a la obtencion del polimero
{[K2(thf)g][Nis(SCsH4S)6]}n 32 (Figura 99). Este compuesto, estd constituido por
entidades dianionicas tetranucleares de Niquel de valencia mixta Ni(Il)-Ni(lll),
conectados a través de entidades dicatidnicas [Ko(thf)s]** generando una cadena
polimérica (Figura 99c)

Los atomos externos (Niy) se unen a dos ligandos ditiolato en un entorno plano
cuadrado. Dos de los cuatro atomos de azufre, estan compartidos por los &tomos de Ni

internos (Niy).
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Figura 99: a) ORTEP, b) representacion de los entornos de coordinacion de los dtomos de
niquel, y ¢) red 1D del polimero 32.

Adicionalmente, los Ni; se unen a otro ligando ditiolato de una unidad [Ni(SCgH4S)]
vecina, ocupando la quinta posicion de coordinacion, generandose una geometria de
piramide de base cuadrada entorno a cada niquel (Figura 99b). Tanto los entornos de
coordinacion, como las distancias de enlace (Tabla 21), parecen indicar que los Ni;

poseen un estado de oxidacion formal +2, mientras que los Ni; serian +3.

Tabla 21: Distancias de enlace (A) del cluster [Nis(SCsH4S)s]*, en el compuesto 32. 5, Azufre
proveniente del fragmento {Ni(SC¢H,)} adyacente.

[Ni(SCsH.S)] (Niy) [Ni(SCsH4)] (Niy)
c=C 1.393(6) 1.404(6); 1.408(6)
C-S 1.744(4); 1.756(4) 1.751(4); 1.765(4)/ 1.744(4); 1.770(4)
M-S 2.176(1); 2.185(1) 2.160(1); 2.173(1)/ 2.164(1); 2.174(1)
M-S’ 2.403(1) 2.300(1); 2.300(1)
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Por otra parte, una distancia de enlace de 2.901A ente los centros metéalicos Ni;-Niy,
confirmaria cierta interaccion entre ellos. No ocurre lo mismo entre los dos atomos de
Ni internos, cuya distancia de 3.126A es demasiado grande.

Los atomos de potasio exhiben una heptacoordinacion a través de tres &tomos de azufre
y cuatro moléculas de THF terminales. Tanto las distancias K-S ( 3.247, 3.402 y 3.502A
como las K-O (2.675 y 2.802A), se encuentran en el mismo rango que otros complejos
analogos descritosl/’ 170-172339-341]

Adicionalmente, esta estructura exhibe varias interacciones intramoleculares del tipo
S-S (Figura 100), con distancias que oscilan entre 3.218 y 3.489A.

La estructura del polimero 32, es bastante inusual, siendo el compuesto [K(15-crown-
5),]2[Nis(a-tpdt)s]=°" el Gnico ejemplo descrito con una entidad dianiénica similar, pero
se trata de un compuesto no polimerico.

Por oxidacion de una disolucion del compuesto 30, se obtiene el polimero 2D
{[K4(thf)4(H20)2.26] [PA(02SC6H4S)1.36(0OSCsH4S)064]23n 33  (Figura 101). Dicho
compuesto esta formado por dos complejos aniénicos de Pd(I1) que neutralizan su carga

mediante cationes potasio.

[77] M. Roger, T. Arliguie, P. Thuéry, M. Fourmigué, M. Ephritikhine, Inorg. Chem. 2005, 44(3), 584-
593

[170] R. D. Bergougnant, A. Y. Robin, K. M. Fromm, Cryst. Growth. Des. 2005, 5(5), 1691-1694.

[171] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 914.

[172] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 1015

[307] A. I. S. Neves, I. C. Santos, L. C. J. Pereira, C. Rovira, E. Ruiz, D. Belo, M. Almeida, Eur. J. Inorg.
Chem. 2011, 2011(31), 4807-4815

[339] W. W. Seidel, M. J. Meel, U. Radius, M. Schaffrath, T. Pape, Inorg. Chem. 2007, 46(23), 9616-
9629.

[340] M. Roger, L. Belkhiri, P. Thuéry, T. Arliguie, M. Fourmigué, A. Boucekkine, M. Epbhritikhine,
Organometallics. 2005, 24(21), 4940-4952.

[341] J. M. Zadrozny, S. M. Greer, S. Hill, D. E. Freedman, Chem. Sci. 2016, 7(1), 416-423.
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Figura 100: Representacion de las interacciones tipo S~S presentes en el cluster
[Niy(SCsHaS)el”

Como puede observarse, en este caso la oxidacion no implica modificacion en el estado
de oxidacién del Pd, formandose en su lugar enlaces S=0O, transformando los grupos
tiolato en sulfinatos ([O,S-R]) o sulfenatos ([OS-R]) en distinta proporcion. En esto se

diferencia con lo observado en el derivado.

e \ P v/ A ﬁ"
VB OB
o/gmy& Iy,

a)
QAP OALKIIO AR Q ” 4 A
m s TR
5830088800 8308 a\
b) ¢)

Figura 101: Representacion de los compuestos isoestructurales 33 (M = Pd) y 35 (M = Pt): a)
ORTEP de la unidad asimétrica. b) Vista lateral. ¢) Lamina
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Como se puede observar en la Figura 101, los &tomos de paladio, se coordinan a cuatro
azufres de dos ligandos ditiolato dando lugar a la esperada geometria plano cuadrada.
Las distancias y angulos de enlace mas relevantes se muestran en la Tabla 22. Dichas
distancias y angulos se encuentran en el rango esperado para este tipo de compuestos®®
316, 317, 329, 330, 32 Cape destacar, que los compuestos [Pd(bpy)(bdtO,)],
[Pd(bpy)(bdtO)]®" y (PACI,[(S,S’)-btsh])E™® son los tnicos ejemplos descritos en la

bibliografia que presentan ligandos sulfinato.

Tabla 22: Distancias (A) y angulos (°) de enlace, mas relevantes del compuesto 33.
C=C 1.395(8); 1.396(8) Koa-Othe 2.834(1); 2.849(1)
1.754(6); 1.760(6);

e 1.772(6); 1.789(6)

118.1(5); 118.4(5);
Pd-S 2.301(1); 2.304(1) c=C-C 120.6((5))_ 120.9((6))
119.0(5); 119.7(5);
Pd-SO 2.255(1); 2.261(1) c-C-S 120.0((5))_ 190, 4((5))
o 1.404(6); 1.417(7); e 118.8(4); 119.5(4);
1.517(6); 1.528(7) - 121.9(4); 122.9(4)
102.9(2); 103.2(2);
K1-Oagua 2.818(1); 2.913(1) S-Pd-S 89.07(5); 89.24(5)

] 3.274(2): 3.299(2): . .
Ki-S 3.444(2). 3.469(2) S-Pd-S’gis 88.95(5); 92.71(5)

] 2.690(7): 2.709(7); o .
K2a-Oagua 3.218(1): 3.233(1) 0-S-0 111.0(4); 111.9(4)

Los angulos S-Pd-S’ de 177.51 y 177.82°, reflejan una desviacion 0.027A respecto al
plano generado por los cuatro azufres de ambos ligandos y como se puede observar en

la Tabla 22, las distancias Pd-S son ligeramente mas largas que las Pd-SO. Esto es

[90] K. Ray, T. Weyhermdller, F. Neese, K. Wieghardt, Inorg. Chem. 2005, 44(15), 5345-5360.

[316] R. Tokunoh, M. Sodeoka, K. I. Aoe, M. Shibasaki, Tetrahedron Lett. 1995, 36(44), 8035-8038.

[317] T. M. Cocker, R. E. Bachman, Inorg. Chem. 2001, 40(7), 1550-1556.

[329] H. Alves, D. Simdo, I. C. Santos, V. Gama, R. T. Henriques, H. Novais, M. Almeida, Inorg. Chem.
2004, 2004(6), 1318-1329.

[330] A. C. Cerdeira, M. L. Afonso, I. C. Santos, L. C. J. Pereira, J. T. Coutinho, S. Rabaca, D. Siméo, R.
T. Henriques, M. Almeida, Polyhedron. 2012, 44(1), 228-237.

[342] D. Shimizu, N. Takeda, N. Tokitoh, Chem. Commun. 2006(2), 177-179.
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debido a que el oxigeno retira carga del azufre, por lo que labiliza el enlace Pt-S. Cada
K1 se une a tres entidades de paladio diferentes. A dos de ellas se enlaza por dos &tomos
de azufre, y a la tercera, mediante dos enlaces K-Oso,. Esta hexacoordinacion, genera a
su alrededor una geometria de prisma trigonal distorsionado. Adicionalmente, resefiar
que los cationes Ky, muestran un gran desorden posicional dentro de la estructura.

Dado que los ligandos sulfenato y sulfinato se alternan aleatoriamente, existe un
desorden en la posicién de uno de los cationes de potasio (K;) y en las moléculas de
agua que completan su esfera de coordinacion. Esto hace que ocupe tres posiciones
cristalograficas diferentes en la red (Kza, K y Kyc) Siendo Kja la posicion
predominante.

Los Koa presentan el mismo entorno geométrico que los Ky, no obstante, se diferencian
en que cada potasio se rodea de seis atomos de oxigeno, cuatro de grupos SO, de dos
complejos anidnicos diferentes, y los dos restantes correspondientes a moléculas de
THF terminal.

Aun con el desorden existente en la red cristalina, puede considerarse que el compuesto
{[K4(thf)4(H20)2.28] [Pd(02SCsH4S)1.36(OSCO6H4AS) 0 64]23n 33 €5 un polimero 2D (Figura
101c), constituido por cadenas 1D {[K;][Pd(O,SC¢H4S)2]2}, unidas entre si mediante
entidades [K(thf);]* que ocupan dos posiciones de forma aleatoria. Los anillos
bencénicos del ligando y las moléculas de THF estan decorando la superficie externa de
las laminas.

Adicionalmente, en el proceso de cristalizacion del compuesto 33, aparecen unos pocos
cristales del polimero 1D {[K2(H20)4][Pd(O,SCsH4S),][Pd(0,SCsH4S)(SCsH4S)]}n 34
(Figura 102).

Al igual que en el compuesto 33, cohexisten dos entidades anionicas oxidadas en

diferente proporcion. ElI complejo formado por el Pd;, se coordina a dos ligandos
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organoazufrados diferentes (1,2-bencenoditioleno y 2-sulfanilbencenosulfinato),
mientras que el complejo de Pd,, lo hace con dos ligandos 2-sulfanilbencenosulfinato.
Al contrario que en 33, estas dos diferentes entidades estdn bien ordenadas en la

estructura cristalina

Figura 102: ORTEP de la unidad asimétrica del compuesto 34.

El entorno de coordinacién que presentan los atomos de Pd, es el tipicamente observado
en este tipo de complejos. La forma de “tejado” que presentan las entidades anionicas,
es debido a la coordinacion no coplanar de los ligandos, los cuales forman un angulo
diédrico de 158,2 y 161,5° La carga de estas entidades se neutraliza mediante dos
cationes potasio diferentes.

El atomo Kj, presenta un indice de coordinacion 7 con geometria de octaedro
monoapicado distorsionado a consecuencia de la coordinacion a tres atomos de azufre
de dos entidades anionicas vecinas, dos oxigenos de dos ligandos sulfinato y finalmente,

a dos de moléculas de agua terminal.
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El K, muestra también la misma geometria pero en esta ocasion, el cation se rodea de
cuatro atomos de azufres, un oxigeno de un ligando sulfinato y dos moléculas de agua.
Las distancias de enlace encontradas, tanto en las entidades de paladio como en los

complejos de potasio (Tabla 23), se encuentran en el rango observado en otros

compuestos descritos en la bibliografia

[90, 170-172, 329-332, 343-345]

Tabla 23: Rangos de Distancias (A) y angulos (°) del compuesto 34.°, Ligando; #, agua.

[Pd(02SCsH4S)(SCsH4S)]* (Pd,)

[Pd(02SCsH4S),]* (Pdy)

c=C 1.330(2)-1.414(2) 1.40(2)-1.441(2)
C-S 1.750(1)-1.836(2) 1.763(1)-1.801(1)
S-0 1.458(1)-1.504(1) 1.34(2)-1.571(1)
Pd-S 2.255(3)-2.304(4) 2.249(4)-2.305(3)
K-O, 2.696(2)-2.797(2) 2.711(1)
K-Ona 2.732(2)-2.760(2) 2.757(1)-2.781(1)
K-S 3.289(5)-3.324(5) 3.258(5)-3.569(5)
c-c=C 117.1(1)-122.1(1) 114.9(1)-124.5(1)
C-C-S 121.0(1)-122.3(1) 114.6(1)-122.6(9)
C=C-S 116.9(1)-121.8(1) 117.1(1)-122.5(9)
C-S-Pd 102.9(5)-106.7(5) 102.1(6)-105.9(5)
C-S-0 104.2(6)-104.9(6) 104.7(9)-110.4(1)
Pd-S-O 111.9(4)-118.0(5) 105.5(6)-117.5(7)
0-S-0 110.0(6) 112.2(1)-113.1(9)
S-Pd-S 88.19(1)-89.64(1) 88.41(1)-89.00(1)
S-Pd-S’ s 88.27(1)-93.97(1); 88.81(1)-93.91(1)

175.06(1)-177.61(1)

175.14(1)-177.09(1)

[90] K. Ray, T. Weyhermiiller, F. Neese, K. Wieghardt, Inorg. Chem. 2005, 44(15), 5345-5360.
[170] R. D. Bergougnant, A. Y. Robin, K. M. Fromm, Cryst. Growth. Des. 2005, 5(5), 1691-1694.
[171] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 914.

[172] B. T. Gowda, S. Foro, K. Shakuntala, Acta Crystallogr. 2011, E67, 1015.

[329] H. Alves, D. Simdo, I. C. Santos, V. Gama, R. T. Henriques, H. Novais, M. Almeida, Inorg. Chem.
2004, 2004(6), 1318-1329.

[330] A. C. Cerdeira, M. L. Afonso, I. C. Santos, L. C. J. Pereira, J. T. Coutinho, S. Rabaca, D. Simdo, R.
T. Henriques, M. Almeida, Polyhedron. 2012, 44(1), 228-237.

[331] M. Tomura, Y. Yamashita, Acta Crystallogr. 2012, E68, 57.

[332] M. Tomura, S. Tanaka, Y. Yamashita, Synth. Met. 1994, 64(2), 197-202.

[343] G. B. Deacon, A. Gitlits, G. Zelesny, D. Stellfeldt, G. Meyer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625(5),
764-772.

[344] H. J. Gais, J. Vollhardt, C. Kruger, Angew. Chem. Int. Ed. 1988, 27(8), 1092-1094.

[345] C. H. Chen, S. J. Chiou, H. Y. Chen, Inorg. Chem. 2010, 49(5), 2023-2025.
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Como puede observarse en la Figura 103a, este modo de coordinacion hace que el
polimero 34 cristalice formando cadenas 1D reforzadas por enlaces de hidrogeno
intracatenarios. A su vez éstas, se unen generando laminas mediante enlaces de
hidrégeno en zig-zag entre las moléculas de agua de coordinacion y los oxigenos de los
grupos SO,. Las distancias y angulos de enlace, se muestran en la Tabla 24. Finalmente,
las laminas se unen a través de débiles interacciones Hareno de tipo T, dando lugar a
una red supramolecular 3D, con canales en los que se alojan moléculas de disolvente

(14,2% del volumen) (Figura 103b).

Figura 103: a) Representacion de la red supramolecular del compuesto 34 vista desde el eje a.
En negro se muestran los enlaces de hidrogeno. b) Representacion de los canales presentes en la
red.

Por (ltimo, la oxidacion del compuesto 31, ha dado lugar al polimero
{[K4(thf)4(H20)2_24][Pt(OzSC5H4S)1,3g(OSC6H4S)o_62]2}n 35 (Figura 104). Este

compuesto es isoestructural con 33 (Figura 101) y presenta el mismo tipo de desorden.
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Tabla 24: Distancias (A) y angulos (°) encontrados en los enlaces de hidrégeno generados por
el compuesto 34.

d (D-.-H) D (H...A) D (D-.-A) D...H--.A
O17"Hi01"S3 0.913 2.657 3.560 169.96
O10""Hag2""Ss 0.900 2.823 5.388 143.57
O10""Ha01"Os 0.918 2.285 2.944 128.34
O10""Hap2'Os5 0.900 1.736 2.561 151.00

Figura 104: ORTEP del compuesto 35.

En este compuesto, tambien existen diferentes proporciones de ligandos sulfinato y
sulfenato, habiéndose podido modelar un 69 % y 31 % respectivamente. Las distancias
y angulos de enlace mas relevantes se muestran en la Tabla 25, estando todas estas en

concordancia con compuestos similares encontrados en la bibliografial®34-3% 3463471

[334] M. G. Babashkina, D. A. Safin, F. Fayon, A. |. Rakhmatullin, F. D. Sokolov, A. Klein, D. B.
Krivolapov, T. Pape, F. E. Hahn, H. Kozlowski, Dalton Trans. 2010, 39(35), 8261-8268.

[335] F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, Inorg. Chim. Acta. 2003, 343, 377-382.

[336] M. J. D. Champion, W. Levason, D. Pugh, G. Reid, Dalton Trans. 2015, 44(43), 18748-18759.

[337] S. H. Zhang, H. W. Xi, K. H. Lim, C. W. So, Organometallics. 2011, 30(13), 3686-3689.

[338] D. E. Smiles, G. Wu, T. W. Hayton, New J. Chem. 2015, 39(10), 7563-7566

[346] J. J. Stace, P. J. Ball, V. Shingade, S. Chatterjee, A. Shiveley, W. L. Fleeman, A. J. Staniszewski, J.
A. Krause, W. B. Connick, Inorg. Chim. Acta. 2016, 447, 98-104.

[347] C. A. L. Filgueiras, P. R. Holland, B. F. G. Johnson, P. R. Raithby, Acta Crystallogr. 1982, B38,
954-956
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Tabla 25: Distancias (A) y angulos (°) de enlace, del compuesto 35.

c=C 1.382(1); 1.384(1) Ko-Orrr 2.822(2); 2.843(2)
C-S 1.756(8); 1.769(8);1.775(8);
1.780(9)
Pt-S 2.303(2): 2.304(2) c=C-C 119.1(8); 119.8(8);
120.0(8); 120.8(8)
Pt-SO 2.245(2): 2.250(2) c-C-S 118.6(7); 119.0(7);
119.4(7); 119.5(7)
0-S 1.387(9); 1.408(1); 1.523(9); C=C-S 119.8(6); 120.5(6);
1.528(1) 121.2(6); 122.4(6)
K1-Osos 2.649(1);2.693(1) C-S-Pt 102.8(3); 103.1(3);
104.6(3); 104.8(3)
K1-Oagua 2.800(1) S-Pt-S 89.48(7); 89.55(7)
K1-S 3.264(3); 3.278(3); 3.439(3); S-Pt-S’gis 88.99(7); 91.98(8)
3.444(3)
K»-Osor  2.694(1); 2.707(1); 2.968(1)  S-Pt-S’yans 178.41(7); 178.54(7)
2.991(1)
Ko-Oagua  3.384(2); 3.407(2); 3.417(2) 0-S-0 108.0(7); 110.7(6)

3.3.3 Estudio de las propiedades magnéticas y eléctricas de los compuestos

obtenidos con metales del grupo 10.

Como se ha comentado anteriormente, los derivados de Metales de Transicion con
ligandos activos redox como los ditiolatos, pueden presentar propiedades fisicas
interesantes. Por ello hemos llevado a cabo el estudio de la conductividad eléctrica y

propiedades magnéticas de los nuevos derivados de metales del grupo 10 sintetizados.

3.3.3.1 Propiedades magnéticas.

Inicialmente, se estudié el comportamiento magnético de los compuestos {[Ka(u-
H20)2(p-thf)(thf)2][M(SCeH2CLS)o]} M = Nii (23), Pd (24)] y {[Ka(p-
H20)(thf)s][Pt(SCsH,Cl,S)2] }n 25, Como puede observarse en la (Figura 105), estos

derivados muestran un caracter diamagnético.
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Figura 105: Variacion térmica de ym T frente a T para los compuestos 23-25.

Contrariamente, como era de esperar, un conducta paramagnética ha sido observada en

los compuestos [K(thf)s][M(SCsH2Cl,)2] [M = Ni (27), Pt (28)] (Figura 106).
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i 20K
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5D H (T)
a) b)

Figura 106: Espectros EPR a diferentes temperaturas, de los compuestos: a) 27. b) 28.

Los espectros EPR de ambos compuestos, aumentan de intensidad al bajar la

temperatura. EI compuesto 27, muestra un espectro con un pattern rombico, con valores
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de 2.1255, 2.0393 y 2.0047 para g1, g2 Y g3 respectivamente. Estos valores son similares
a los encontrados en otros bisditioleno complejos de Ni®**3°Y. Por otra parte, el
espectro del compuesto 28 muestra una anisotropia axial, con un valor de gL = 2.1376, y
1.7927 para g|.

Continuando con estos estudios, las medidas de susceptibilidad magnética de los
compuestos  de  {[Ka(u-H20)2][Ni(SCeHaS)2l}n 29,  {[Ka(u-H20)(thf)2][Ka(u-
H20)2(thf)]2[PA(SCsHaS)2ls}n 30 y {[Ka(u-thf)][Pt(SCeH4S)21}n 31 (Figura 107)

reflejan claramente que son diamagnéticos.
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Figura 107: Representacion de la susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura para:
a) 29. b) 30. ¢) 31.

No obstante, los valores de ymT para los compuestos 29-31 (0.011, 0.004 y 0.005
cm®Kmol™ respectivamente), demuestran la presencia de impurezas paramagnéticas en

la muestra, correspondiendo aproximadamente a un 2.9%, 1.1% y 1.3% respectivamente

[348] A. Famengo, D. Pinero, O. Jeannin, T. Guizouarn, L. Piekara-Sady, M. Fourmigue, New J. Chem.
2012, 36(3), 638-643.

[349] R. Kirmse, J. Stach, W. Dietzsch, G. Steimecke, E. Hoyer, Inorg. Chem. 1980, 19(9), 2679-2685.

[350] C. T. Vance, R. D. Bereman, J. Bordner, W. E. Hatfield, J. H. Helms, Inorg. Chem. 1985, 24(19),
2905-2910.

[351] P. Machata, P. Herich, K. Luspai, L. Bucinsky, S. Soralova, M. Breza, J. Kozisek, P. Rapta,
Organometallics. 2014, 33(18), 4846-4859.
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Finalmente, este estudio se complet6 analizando el comportamiento de los compuestos
{[K2(thf)e][Nis(SCsH4S)6] }n 32 y
{[Ka(thf)4(H20)2.28] [Pd(02SCsH4S)1 36(OSCEHAS) 0 64]2}n 33

Las medidas magnéticas del compuesto 32, con un valor de x, T de aproximadamente
0.8 cm® K mol™?, indican que este compuesto tiene una importante contribucion
paramagnetica correspondiente a la presencia de dos electrones desapareados. Este
resultado est4 de acuerdo con la existencia en el tetrémero de Ni de dos cationes Ni%*
(plano cuadrado) y dos Ni** (pirdmide de base cuadrada), con S = 0 y 1/2
respectivamente.

Cuando desciende la temperatura, este valor decrece suavemente hasta alcanzar 0.3 cm?®

K mol™ a 2 K (Figura 108), indicando un débil acoplamiento antiferromagnético a

través de los puentes Ni-S-Ni (Figura 99).
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Figura 108: Variacion térmica de y, T para el compuesto 32.

La medida de susceptibilidad magnética del compuesto 33 (Figura 109) muestra que se
trata de un compuesto diamagnético. En esta ocasion, el valor de ymT 0.025 cm®Kmol™
refleja una mayor cantidad de impurezas paramagnéticas.

Las propiedades magnéticas de los compuestos 34 y 35, no han podido debido a la

pequefia cantidad de muestra que se aisla del proceso de cristalizacion .
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Figura 109: Representacion de la susceptibilidad magnética molar frente a la temperatura, para
el compuesto 33.

3.3.3.2 Estudios de conductividad eléctrica en monocristal.

Cabe destacar, que los compuesto 23-28 sufren una facil degradacion por la pérdida
parcial de las moléculas de THF coordinadas, observandose cambios en el color del
cristal, pérdida total de brillo y aparicion de micro-fracturas en los cristales. Por este

motivo, sus medidas de conductividad tuvieron que llevarse a cabo recubriendo los

cristales con parafina (Figura 110).

parafina

cristal

@

Figura 110: Representacion esquematica del montaje de un cristal en el circuito, para la
medicion de la conductividad eléctrica
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Las medidas de conductividad eléctrica de los complejos 23-25 muestran que son

semiconductores, con valores de conductividad entre 10° y 107 Sem™. (Tabla 26).

Tabla 26: Valores de conductividad eléctrica y energia de activacion de los compuestos 23-25,
27,y 28. *Primer scan de enfriamiento; b Después de calentar a 400K.

6300 (S/cm) 6400 (S/cm) Ea (I'T'IEV)a Ea (meV)b
23 1x10° - 2200 880
24 3x10° - 880 720
25 2x107’ - 900 920
27 9x10°® 1x107 645 220
28 2x10® 9x10™’ 330 430

Cuando las muestras se enfrian, la resistividad incrementa bruscamente alcanzando el
limite de deteccién del equipo (5x10MQ) entorno a 250K (Figura 111, parte superior).
Ademas, en el caso del compuesto 23 esto conduce a una inusual energia de activacién
de 2200 meV, en comparacion con la observada para 24 y 25 (Figura 111, parte
inferior). En los tes compuestos, los elevados valores de Ea, junto a la no reversibilidad

de los ciclos, son indictivos de degradacion de la muestra.

ROTHR 300k
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= 22153
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25 30 35 10 24 26 28 30 32 34 38 38 7 3'200“0(.;;" 0
1000/T (K- 1000/T (K1)
a) b) )

Figura 111: Variacion térmica en diferentes barridos de la resistencia normalizada (arriba) y
linealizacion de Arrehnius (abajo) para los compuestos: a) 23. b) 24. ¢) 25.
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Cuando las muestras se calientan desde 200K, se observa el decrecimiento esperado en
la resistividad con una histéresis de entre 10 y 20 K. Esta histéresis térmica se observa
en los cristales de las tres muestras y puede ser atribuido al efecto aislante de la
parafina. Un posterior calentamiento de los compuestos 23-25, muestra en todos ellos
un minimo de resistividad de 313, 308 y 338 K respectivamente. (Figura 111 parte
superior). Por encima de estas temperaturas la resistividad incrementa y alcanza
maximos a 378 K en 23, en unos 355 K en 24 y alrededor de 353 K en25 (Figura 12
arriba). En lugar de un comportamiento metalico, el incremento observado cuando se
calientan los cristales es atribuido a la degradacion de los mismos.

Las medidas de conductividad de los compuestos no  poliméricos
[K(thf)s][M(SCsH,Cl,S),] (M = Ni, 27; Pt, 28) (Figura 112), indican un comportamiento
semiconductor, con valores de conductividad a temperatura ambiente de 9x10° y 2x10°®

respectivamente (Tabla 26).
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Figura 112: Variacion térmica en diferentes barridos de la resistencia normalizada (parte
superior) y linealizacion de Arrehnius (parte inferior) para los compuestos: a) 27. b) 28.
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Cuando las muestras se enfrian, la resistividad incrementa mostrando unas energias de
activacion de 645 y 330 meV respectivamente. El barrido de calentamiento de las
muestras, confirma el comportamiento semiconductor de ambos compuestos. En ambos
compuestos, a penas se observa degradacion y en consecuencia, los sucesivos scans
térmicos son reversibles (Figura 112)

Finalmente, llevamos a cabo el estudio de conductividad de los compuestos {[Kx(u-
H20)2J[Ni(SCeHaS)albn 29, {[Ka(u-H20)2][Ni(SCeHaS)ol}n 30,  {[Ka(p-
thf)2][Pt(SCeH4S)2]}n 31, {[Kz(thf)s] [Nia(SCeH4S)e] }n 32 y

{[K4(thf)4(H20)2,23] [Pd(OzSCeH4S)1_36(OSC6H4S)0_64]z}n 33 (Tabla 27).

Tabla 27: Valores de conductividad eléctrica y energia de activacién de los compuestos 29-33.
*Primer scan de enfriamiento; ® Después de calentar a 400K. ¢ Después de tres ciclos térmicos.

6300 (S/cm) Ea (MeV)? Ea (MeV)® Ea (MeV)°
29 6x10°’ 720 1120 -
30 1x10°® 710 1410 -
31 6x10° 740 870 1540
32 2x107’ 770 1030 -
33 5x107® 775 1090 -

Estos datos revelan que son semiconductores,con valores de conductividad en el rango
de 6x10° a 6x10” S cm™, y energias de activacion de entre 700 y 1400 meV. Todas las
muestras cristalinas fueron enfriadas desde temperatura ambiente hasta 200 o 250 K,
(Figura 113). En el enfriamiento inicial, se puede observar un rapido incremento de la
resistividad, con unas energias de activacion muy altas de entre 2000-3000 meV,
excepto en 31 y 33, donde el incremento es mucho mas suave (Figura 113 c y d) A
continuacion las muestras se calentaron hasta 400K. En todos los compuestos excepto
en 31 y 33, la resistividad observada es mayor que la observada en el enfriamiento
inicial, lo que sugiere que el rapido incremento de la E, puede ser debido a una

degradacion irreversible. Esta degradacion inicial no se observa en los compuestos 31 y
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33. Durante el primer calentamiento, todas las muestras se comportan como

semiconductores con energias de activacion muy similares (Tabla 27) y alcanzan

minimos de resistividad aproximadamente en el rango de. 310-350 K (Figura 113).
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Figura 113: Representacion de p frente a T (izquierda) y el Lnp frente a 1/T (derecha), para los

compuestos: a) 29; b) 30; c) 31; d) 32; e) 33.
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En un segundo calentamiento, todos los compuestos muestran incrementos de
resistividad que alcanzan méaximos a aprox. 360-380 K para disminuir de nuevo hasta
400 K. Cuando los cristales se enfrian desde 400 K a 300 K, todos ellos muestran
valores de resistividad mas altos y energias de activacion mas altas (en el intervalo de
870-1410 meV (Tabla 27) que los observados durante el calentamiento, lo que indica
que la degradacion térmica sufrida durante el primer calentamiento es irreversible.

El compuesto 31 muestra una estabilidad térmica mayor que los compuestos 29, 30, 32
y 33, y requiere hasta tres ciclos térmicos en el intervalo de temperatura para degradarse
completamente (Figura 113c). Este hecho parece indicar que el compuesto 31 es mas
estable

En todos los casos, las conductividades eléctricas y las energias de activacion similares
pueden atribuirse a la semejanza en la deslocalizacion de electrones que implican las

unidades de M ditioleno, las interacciones K-S y K-O.
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4.1 Técnicas de caracterizacion de los compuestos.

4.1.1 Espectroscopia Infrarroja (IR).

Los espectros de infrarrojo fueron registrados en disolucién (zona comprendida entre
2200-1600 cm™) en un espectrofotometro BX FT-IR (Perkin Elmer), con una célula con

ventanas de NaCl, en el departamento de Quimica Inorganica (UAM)

4.1.2 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de protén (‘H-RMN).

Los espectros *H-RMN, fueron registrados a temperatura ambiente, en un espectrémetro
Bruker AMX-300 a temperatura ambiente, en el Servicio Interdepartamental de
Investigacion (SIdl) de la Universidad Auténoma de Madrid. Los valores del
desplazamiento quimico (0) en los espectros, se expresan en partes por millon (ppm)

referenciados a la sefial del tetrametilsilano (TMS).

4.1.3 Espectrometria de Masas.

Las medidas de espectrometria de masas se llevaron a cabo utilizando diferentes
técnicas: ESI* y/o ESI™ (en un espectrometro QSTAR-QTOF de Applied Biosystems),
MALDI-TOF (en un espectrometro Ultraflex 111 y usando trans-2-[3-(4-terbutifenil)-2-
metil-2-propeniliden] malononitrilo (DCTB) como matriz) y FAB® (mediante un

espectrometro WG Autospec, usando como matriz acido meta nitrobencilico (m-NBA).
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Todos los estudios se realizaron en el Servicio Interdepartamental de Investigacion

(SIdl) de la Universidad Auténoma de Madrid.

4.1.4 Anélisis Elemental.

Los anélisis de C, H y S se determinaron con un analizador elemental LECO CHNS™932

en el Servicio Interdepartamental de Investigacion (Sidl) de la UAM.

4.1.5 Difraccion de Rayos X en Monocristal

Los estudios de difraccidn de rayos X en monocristal, han sido realizados en diferentes
centros: UAH (Dr. Avelino Martin), SldI-UAM (Dra. Josefina Perles), UV-ICMol (Dra.
Samia Benmansour), y UPV (Dr. Oscar Castillo). Los cristales fueron cubiertos de un
perfluoropoliéter (Fromblin Y) y montados en un cryoloop™ o MicroMount. Se han
utilizado difractometros Bruker-Nonius Kappa CCD, o Bruker Kappa Apex II,
equipados con una unidad Oxford Cryostream 700. Las estructuras se resolvieron
utilizando el paquete WINGX®? SHELXLT!R® o CRYSALYSP*, siendo SHELXS-
97, SHELXS-2013, SHELXS-2014P%!  sIR92E%®1  SIR20065°") los programas
utilizados en la resolucién y SHELXL-2013 0 SHELXL-20141] en el refinamiento.

En los casos en los que se han encontrado maclas, se utilizé el paquete PLATONE5]

[352] L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. 2012, 45, 849-854.

[353] Bruker Analytical X-ray Instruments, 2000.

[354] CRYSALISPRO, Oxford Diffraction: Wroclaw, Poland, 2004., .

[355] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. 2008, A64(1), 112-122.

[356] A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, J. Appl. Cryst. 1993, 26, 343-350.

[357] M. C. Burla, R. Caliandro, M. Camalli, B. Carrozzini, G. L. Cascarano, L. De Caro, C. Giacovazzo,
G. Polidori, R. Spagna, J. Appl. Cryst. 2005, 38, 381-388.

[358] A. L. Spek, Acta Crystallogr. 2009, D65, 148-155.
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4.1.6 Calculos Teoricos.

Los célculos teoricos han sido llevados a cabo por la Dra. Rosa M2 Llusar y el Dr.
Victor Polo en la universidad de Castellon y en el CSIC-Universidad de Zaragoza
respectivamente. Se ha seguido la metodologia DFT en combinacion con el programa

ADFE: 3% | 3 funcién OPBE se ha usado para los calculos Mossbauer®*3¢3.

4.1.7 Espectroscopia Mosshauer.

Los experimentos Mdssbauer se llevaron a cabo a 293 y 77 K usando un espectrometro
convencional del Departamento de Quimica Fisica Aplicada (UAM) por la Dra. Nieves
Menéndez, en modo de transmisién triangular simétrico, con fuente de *'Co-(Rh). Los

espectros fueron analizados mediante un ajuste no lineal utilizando el programa

NORMOSE y utilizando para la calibracion la energia de una lamina de a-Fe (6 pm)

4.1.8 Estudios Electroquimicos.

Las medidas de voltametria ciclica se llevaron a cabo en colaboraciéon con diferentes
grupos de investigacién del Departamento de Quimica Inorganica (Dra. Isabel Cuadrado

y Dra. Sonia Brufia) y Quimica Fisica Aplicada de la UAM (Dra. Pilar Herrasti).

[359] ADF2010.02, SCM, Theoretical Chemistry, Vrije Universiteit, Amsterdam, The Netherlands, .

[360] G. te Velde, F. M. Bickelhaupt, E. J. Baerends, C. Fonseca Guerra, S. J. A. van Gisbergen, J. G.
Snijders, T. Ziegler, J. Comput. Chem. 2001, 22(9), 931-967.

[361] N. C. Handy, A. J. Cohen, Mol. Phys. 2001, 99(5), 403-412.

[362] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865-3868.

[366] J. P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1997, 78(7), 1396-1396.

[364] R. A. Brand, Nucl. Instrum. Methods Phys. Res. 1987, B28(3), 398-416.
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Se utiliz6 un potenciostato BASCV-50W, o un potenciostato/galvanostato Autolab 30.
Las muestras se prepararon en una concentracion 10° M en disolventes MeOH o
CH,CI; (calidad espectro). Como electrolito soporte, se utilizé una disolucion de [n-
BusN][PFe] 0.1 M. Las medidas se tomaron en una celda convencional de 3 electrodos
en atmasfera de nitrogeno. Todos los experimentos se realizaron utilizando un electrodo
de trabajo de platino o carbdn vitreo, pulidos previamente con pasta de diamante,
enjuagados con agua destilada y secados. Los potenciales estan referidos al electrodo de

calomelanos (SCE) o Ag/AgCl. Como contra-electrodo se utilizé un hilo de platino.

4.1.9 Medidas Magnéticas.

Las medidas de susceptibilidad magnética se realizaron en el Instituto de Ciencia
Molecular de la universidad de Valencia por el Dr. Carlos Gémez, con un
magnetémetro Quanmtum Desing MPMS-XL-5 SQUID en un rango de 2 a 300 K. Se
analizaron muestras policristalinas sumergidas en las propias aguas de cristalizacion, a
las cuales se les aplico un campo magnético externo de 0.1 o 0.5T. Ademas, se les
realizd una magnetizacion isotérmica (2K) aplicandoles un campo de 5T Los datos de
susceptibilidad magnética fueron corregidos utilizando las Tablas de las constantes de

Pascall®®, asi como la contribucién del soporte de la muestra.

4.1.10 Medidas de conductividad.

Las medidas de conductividad fueron realizadas por el Dr. Carlos Gémez en el Instituto
de Ciencia Molecular (ICMol) de la universidad de Valencia, y llevadas a cabo

[365] G. A. Bain, J. F. Berry, J. Chem. Educ. 2008, 85(4), 532-536.
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mediante la técnica de 2 o 4 contactos, dependiendo del tamafio del cristal, utilizando
cable de Pt de 25 pum de diametro y pasta de grafito. Debido a su inestabilidad, una vez
montados los monocristales se cubrieron con un aceite cuando fue requerido. Se utilizo
como equipamiento un PPMS-9 de Quantum Desings conectado a una fuente externa
modelo 2450, y a un amperometro modelo 6514 ambos de Keithley Las muestras se
midieron aplicando un voltaje constante de 10 o 20 V y midiendo la intensidad, en el
rango de voltajes para cristales conductores Ohmicos, con un ratio de

calentamiento/enfriamiento de entre 0.5 y 2 K/min.

4.1.11 Analisis Termogravimétrico (TGA).

Los analisis termogravimétricos se realizaron en el Laboratorio de Analisis Térmico del
Sldl (UAM). Los datos se recogieron en un en un Médulo DSC/DTA/TGA Q600 de TA

Instruments

4.1.12 Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Los experimentos se llevaron a cabo sobre muestras policristalinas en un Calorimetro
Mettler Toledo DCS-821e, o en un Moddulo de DSC/DTA/TGA Q600 de TA
Instruments, aplicandoles una variacién de temperatura de 2 K/min. Todos
experimentos se realizaron en el Servicio Interdepartamental de Investigacién (Sldl) de
la Universidad Autdnoma de Madrid y por el Dr. Carlos Gémez en el Instituto de

Ciencia Molecular (ICMol) de la universidad de Valencia.
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4.1.13 Resonancia Paramagnetica Electrénica (EPR).

Las medidas de EPR (banda Q) fueron realizadas con una frecuencia v = 34.0 GHz, en
un espectrometro Bruker ELEXSYS-E500, sobre muestras policristalinas en un rango
de temperaturas entre 300 y 4.2K. Dichas medidas fueron llevadas a cabo por el Dr.

Carlos Gomez en el Instituto de Ciencia Molecular de la universidad de Valencia,

4.1.14 Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF).

Los espectros TXRF fueron regristrados en los laboratorios del Sldl (UAM) en un
espectrometro de TXRF S2 PicoFox de Bruker, equipado con un detector SDD, con una

microfuente de rayos X con &nodo de Mo y un monocromador de superred Ni/C

4.2 Condiciones generales.

Todas las reacciones, se han llevado a cabo utilizando técnicas de Schlenk®®®. Los
disolventes se utilizaron sin tratamiento previo, tal como los suministrd la casa

comercial y solo cuando fue necesario se secaron por métodos estandart®®”!

y se eliminé
el oxigeno del aire.

Los reactivos utilizados Fe3(CO)12, HSCgH,CI,SH, HSCgH,SH, ONMe;z, K,COs,
FeCl;.6H,0, KOH, Rb,CO; Cs,CO;, LIOH, NaOH, Na;C03.10H,0, CaO,

Ba(OH),.8H,0, Zn(OH),. Ni(OH),, NiCl,.6H,0, Pd(OAc),, y K,PtCl,, fueron obtenidos

[366] R. J. Errington, Advanced practical inorganic and metalorganic chemistry, 1st ed edn., CRC Press,
Newcastle 1997

[367] W. L. F. Armarego, D. D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals (4th Edition), Pergamon
Press Ltd, Oxford, U.K. 2002
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de diferentes casas comerciales y utilizados segun se suministraron.
Los carbonilos metalicos precursores [Fex(CO)s(U-SRS)] (R = C¢HCl,, 1A. CsHg, 1B),

se sintetizaron introduciendo modificaciones al método descrito en la bibliografial**

4.3 Procedimiento experimental y datos de caracterizacion de los nuevos

compuestos sintetizados.

4.3.1 Reaccion del cluster Fe3(CO);, frente a los ditiolenos HSRSH (R = CgHCly;

CsHy): Obtencion de los carbonilos precursores 1Ay 1B

A una disolucion de Fe3(CO)12 (300 mg, 0.60 mmol) en 15 ml de tolueno, se afiade
HSCsH.CI,SH (250 mg, 1.19 mmol). La mezcla resultante se agita bajo argon a 110°C
durante 3h. El disolvente se elimina bajo presion reducida, y el residuo resultante se
purifica mediante cromatografia en columna de gel de silice. La elucion con n-hexano
da lugar a una primera banda mayoritaria de color rojo, correspondiente al compuesto
conocido [Fez(CO)s(n-SCeH2CI,S)] 1A (180 mg; 63%). Una segunda banda de color
marréon, que se identifica como el compuesto [Fe3(CO)7(us-SCsH,Cl,S),] 2A (30 mg;
6.4%) se separa utilizando diclorometano. Finalmente, la elucién con acetona permite
obtener una ultima banda de color morado, correspondiente al compuesto
[Fe2(SCeH,CI2S)4] 3A (95 mg; 17.3%). Monocristales de estos compuestos , fueron
obtenidos por difusion de n-hexano sobre una disolucion del compuesto 2A en

diclorometano (4/1) y 3A en acetona humeda (2/1) a -20°C .

[139] L. Schwartz, P. S. Singh, L. Eriksson, R. Lomoth, S. Ott, C. R. Chim. 2008, 11(8), 875-889.
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Una reaccion anéloga a la anterior, pero utilizando en este caso el ditiol HSC¢H4SH,
permite aislar los compuestos [Fe,(CO)s(u-SCeH4S)] 1B (165 mg; 66.5%), y en

cantidades traza. los compuestos [Fe3(CO);(us-SCsH4S)2] 2B y [Fea(SCeH4S)4] 3B

Datos espectroscépicos del compuesto 2A:

IR (n-hexano): vco (cm™) 2077 (m), 2054 (mf), 2022 (d), 2016 (), 1999 (md), 1977 (f)
'H-RMN (CDCls, 300 MHz, 22 °C) 6 7.10 ppm (s, 4H, 2 CgHy).

EM (FAB): m/z 781.5 [M'], 753.5-613.5 [M*-nCO, n = 1-6].

Anélisis Elemental:

2A+2CH,Cl, (C,1Hg07S4ClgFes); Calculado (Encontrado): C, 26.48 (26.51); H, 0.84

(0.79); S, 13.45 (13.11).

Datos espectroscépicos del compuesto 3A:

EM (MALDI-TOF): m/z 947.5 [Fex(SCsH2CloS)a], 473.8 [Fe(SCsH2Cl,S),]

Anélisis Elemental:

3A+4H,0+0OCMe;,, (C27H2,05SsClgFe,); Calculado (Encontrado): C, 30.07 (29.08); H,

2.06 (1.99); S, 23.79 (24.12).

Datos espectroscopicos del compuesto 2B:
IR (n-hexano): vco (cm™) 2084 (d), 2072 (d), 2049 (f), 2043 (mf), 2020 (m), 2013 (mf),
1991 (md), 1969 (m).

'H-RMN (CDCls, 300 MHz, 22 °C) ¢ 7.51 (s, 2H, CgHa), 7.27 (s, 2H, CgHL).
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4.3.2 Reaccion del cluster Fe3(CO)12 con HSCgH,CI,SH en presencia de ONMes

A una disolucién de Fe3(CO);2 (150 mg, 0.3 mmol) en 15 ml de THF, se le afiaden
HSCgH2CI,SH (126 mg, 0.6 mmol) y ONMe3 (166 mg, 1.5 mmol). La mezcla se agita a
temperatura ambiente, bajo atmosfera inerte, durante 20 min. A continuacion, se elimina
el disolvente a presion reducida, y el residuo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna. La elucion con n-hexano permite obtener el compuesto 1A
(11 mg; 7.7%). Seguidamente, la elucion con diclorometano permite separar trazas del
compuesto 2A. Finalmente, el compuesto 3A (115 mg; 40%) fue obtenido como tercera

banda utilizando acetona como eluyente.

4.3.3 Sintesis del polimero {[K,(u-H20)2(thf)4][Fe2(SCesH2Cl2S)4]}n 4.

Sobre una disolucion de K,COs; (120 mg, 0.86 mmol) en DMF (15 ml), se afiade
[Feo(CO)s(1-SCsHoC1,S)] 1A (300 mg, 0.61 mmol) y HSC¢H,Cl,SH (386 mg, 1.83
mmol). La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 8h. A continuacion, el
disolvente se lleva a sequedad y se lava el residuo varias veces con diclorometano. Y se
extrae con THF  Monocristales  negro-rojizo  del  compuesto  {[Ky(u-
H,0),(thf)4][Fe2(SCsH.CIS)4] }n 4 (246mg; 30%), aptos para DRX, se obtuvieron a
temperatura ambiente por difusion lenta de n-hexano sobre una disolucion del

compuesto en THF (1/1)

Datos espectroscopicos del compuesto 4:
EM (ESI'; MeOH): m/z 473.7 [Fe(SCsH,CI,S),]

Andlisis Elemental:
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4-4THF, (Cy4H120,SgClgFesK5); Calculado (Encontrado): C, 27.12 (27.83); H, 1.13

(1.66); S, 24.10 (23.52)

4.3.4 Sintesis de los polimeros {[Ma(thf)s][Fe2(SCsH2Cl,S)4]}n [M = K (5), Rb (6), Cs

(N1

Sobre 10 ml de una disolucion acuosa al 5% de KOH, Rb,CO; 0 Cs,CO3
respectivamente, se adiciona HSCgH,CI,SH (156 mg, 0.74 mmol) y se deja en agitacion
durante 5 minutos. A continuacion, se afiade lentamente una disolucion de FeCls.6H,0
(100 mg, 0.37 mmol) en 10 ml de EtOH/H,O (1/1). La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 30 minutos. El precipitado formado en la reaccion, se filtra y se lava
varias veces con H,O y hexano, y posteriormente se extrae con THF. Por difusion lenta
de n-hexano en una disolucion de los compuestos en THF (1/1), se obtienen cristales de
color rojo oscuro, aptos para difraccion de rayos X de los polimeros
{[Ka(thf)s][Fe2(SCeH2Cl2S)a]}n 5 (185 mg; 48%), {[Rby(thf)s][Fe2(SCeH2Cl2S)s]}n 6

(235 mg; 38.2%) y {[Csa(thf)s][Fe2(SCsH2Cl2S)4]}n 7 (70 mg; 31 %)

Datos espectroscopicos del compuesto 5:

EM (ESI; MeOH): m/z 473.7 [Fe(SCsH,Cl,S),]; 947.5 [Fex(SCeH2CLoS)4]; 986.4
[KFex(SCeH2Cl1S)a]

Anélisis Elemental:

5-1THF, (CssH3203SgClgFe;K5); Calculado (Encontrado): C, 34.79 (33.73); H, 2.57

(2.96): S, 20.60 (20.78).

Datos espectroscopicos del compuesto 6:
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EM (ESI; MeCN): m/z 473.7 [Fe(SCeH2CLoS),]; 947.5 [Fey(SCeHLCILS)4]; 947.5
[Fe2(SCsHCl2S)4]; (ESIT; MeCN) 84.9 [Rb]".

Anélisis Elemental:

6, (C40H1004SsClgFe;Rb,); Calculado (Encontrado): C, 34.13 (34.02); H, 2.86 (3.00); S,

18.23 (18.87).

Datos espectroscépicos del compuesto 7:

EM (ESI; MeOH): m/z 473.7 [Fe(SCeH,Cl»S),]’; (ESI"; MeOH) 132.9 [Cs]".

Anélisis Elemental:

7-THF, (C3sH3,03SgClgFe,Cs;); Calculado (Encontrado): C, 30.23 (29.74); H, 2.24

(2.23); S, 17.90 (17.87).

4.3.5 Sintesis del compuesto [Li(thf)s].[Fe2(SCsH2Cl2S)4] 8.

Siguiendo el procedimiento de sintesis anteriormente descrito, y utilizando LiOH como
base, se obtienen cristales rojos de [Li(thf)s]2[Fe2(SCeH2CIS)4] 8 (170 mg; 40.2%).
aptos para estudios de difraccion de rayos X, por difusion lenta de n-heptano sobre una

disolucién del compuesto en THF (1/1).

Datos espectroscopicos del compuesto 8:

EM (ESI; MeOH): m/z 473.7 [Fe(SCsHaCl,S),]; 947.5 [Fey(SCsHyCloS)a]; (ESI;
MeOH) 968.5 [LisFex(SCsH2Cl5S)a]*

Anélisis Elemental:

8, (Cs6H72,05SsClgFe,Li,); Calculado (Encontrado): C, 43.71 (43.25); H, 4.72 (4.77); S,

16.67 (16.62).
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4.3.6 Sintesis del polimero {[Nax(thf),(u-H20)2][Fe2(SCsH2Cl2S)4]}n 9.

Siguiendo el mismo procedimiento de sintesis y cristalizacion que en el compuesto 5,
partiendo de la misma cantidad de FeCl;.6H,0, pero utilizando NaOH como base, se
obtienen cristales aptos para difraccion de rayos X del polimero {[Nay(thf) (-
H20)2][Fe2(SCeH2ClL2S)413n 9A (190 mg; 34.8%). Adicionalmente, en el proceso de
cristalizacion se obtuvieron unos pocos cristales del polimorfo {[Nay(thf) (-

H20)][Fe2(SCsH2Cl2S)4]}n 9B. Ambos cristales son de color rojo oscuro

Datos espectroscépicos del compuesto 9:

EM (ESI'; MeOH): m/z 473.7 [Fe(SC¢H,Cl,S), ]; 947.5 [Fe(SCeH,Cl,S)4] .

Anélisis Elemental:

9, (C32H2504SgClgFe;Nay); Calculado (Encontrado): C, 32.73 (32.56); H, 2.40 (2.56); S,

21.84 (21.48).

4.3.7 Sintesis del polimero {[Na(thf)s][Naz(u-
H,0),(H,0),][Fes(SCsH2Cl,S)]. THF}, 10 y del compuesto mononuclear

[N a(thf)e] [Fe(SC5H2C|25)2] 11.

Sobre una suspension de Na,CO03.10H,O al 5% en 10 ml de THF, se adicionan
[Fe,(CO)s(1-SCeH-Cl,S)] 1A (100 mg, 0.2 mmol) y HSCgH,CLL,SH (130 mg, 0.6
mmol). La mezcla se mantiene en agitacién, a temperatura ambiente, durante 16h
observandose un cambio de color de rojo a marron. A continuacion, se elimina el
disolvente a vacio y el residuo se lava con hexano. Cristales rojo oscuro del polimero

{[Na(thf)s][Naz(u-H20)2(H20),][Fes(SCeH2Cl,S)s]. THF}, 10 se obtienen por difusién
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de n-heptano sobre una disolucion del compuesto en THF hdmedo (2/3) (120 mg;
44.09%) Adicionalmente, unos pocos cristales negro-rojizo del compuesto
[Na(thf)s][Fe(SCsH,.Cl,S),] 11 se han obtenido después de dejar el filtrado a -20° C

durante varios dias.

Analisis Elemental del compuesto 10:
10-5THF, (C44H3006S12Cl12Fe3Nas); Calculado (Encontrado): C, 30.95 (31.10); H, 2.13

(1.66); S, 22.54 (22.64)

Anélisis Elemental del compuesto 11:
11, (C36Hs5206S4Cl4FeNa); Calculado (Encontrado): C, 46.51 (46.66); H, 5.64 (5.31); S,

13.77 (13.89)

4.3.8 Sintesis del compuesto [Na(thf)4]o[Fe2(SCeH,Cl,S)4] 12.

La reaccion se llevo a cabo siguiendo el procedimiento descrito para el compuesto 10,
pero utilizando disolventes secos en el proceso de cristalizacion. Se obtuvieron cristales
rojos muy oscuro, aptos para difraccion de rayos X que confirmaron la obtencién del

compuesto [Na(thf)4]2[Fe2(SCsH2CI,S),4] 12 (170 mg; 35,0%)

Analisis Elemental del compuesto 12:
12-2THF, (C4gHs5606SgClgFe;Nay); Calculado (Encontrado): C, 39.60 (40.41); H, 3.72

(3.96); S, 17.42 (17.98).
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4.3.9 Sintesis de los polimeros de coordinacion {[Ma(thf)4][Fe2(SCeH4S)al}n [M =

Na (13), K (14)]

Los compuestos 13 y 14 se sintetizaron siguiendo el método utilizado en la reaccion
anterior, partiendo de los mismos mg de [Fe,(CO)g(u-SCsH4S)] 1B como carbonilo
precursor, utilizando el ditiol HSC¢H4SH en la misma relacion estequiométrica y como
bases Na,C0O3.10H,0 o K,CO3 respectivamente. La cristalizacion de los compuestos se
Ilevo a cabo por difusion lenta de n-heptano sobre las disoluciones de los compuestos en
THF (1/1) permitiéndonos obtener cristales de color rojo muy oscuro, aptos para
difraccién de rayos X de los compuestos {[Nax(thf)s][Fe2(SCeH4S)a]}n 13 (pequefia

cantidad) {[Ka(thf)s][Fe2(SCsH4S)4]}n 14 (170 mg; 45.4%)

Anélisis Elemental del compuesto 14:
14, (C4oH1304SgFe;Ky); Calculado (Encontrado): C, 46.23 (45.64); H, 4.66 (4.62); S,

24.68 (23.70).

4.3.10 Sintesis del compuesto [Na(thf)s].[Fe2(SCsH4S)4] 15.

La sintesis del compuesto 15 se llevd a cabo siguiendo el procedimiento utilizado para
la obtenciéon del compuesto 13, pero utilizando disolventes secos en el proceso de
cristalizacion. Se obtuvieron cristales de color rojo oscuro aptos para difraccion de
rayos x de los polimorfos 15A (188 mg; 34.1%) y 15B (40 mg; 7.2%)

Analisis Elemental del compuesto 15:

15, (C4gHs5606SgFe2Nay); Calculado (Encontrado): C, 50,08 (49,22); H, 5,60 (5,00); S,

22,28 (21,01).
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4.3.11 Sintesis del polimero de {[Nax(u-H20)4(H20),(thf),][Fe2(SCsH4S)4].H.O}n 16.

La reaccion se llevo a cabo siguiendo el procedimiento indicado para el compuesto 13.
Cristales rojo muy oscuro del polimero {[Nay(p-
H20)4(H20),(thf);][Fe2(SCeH4S)4].H,O}, 16 (130mg; 53.1%) fueron obtenidos por
difusion de n-heptano sobre una disolucion del residuo de la reaccion en THF himedo

al que se le adiciona previamente unas gotas de agua (130mg, 127mmol, 53.1%).

Analisis Elemental del compuesto 16:
16, (CsH4sFe2Na,0gSg); Calculado (Encontrado): C, 38.87 (37.50); H, 4.69 (4.49); S,

25.94 (24.32).

4.3.12 Sintesis del polimero {[Ka(u-H20)2(thf)2][Fe2(SCsH4S)4]}n 17.

Sobre 10 ml de disolucion acuosa al 5% de KOH, se afiade el HSCgH;SH (157mg,
127ul, 1.10 mmol), y se deja agitando 5 minutos. A continuacién, se afiade lentamente
una disolucion de FeCl3.6H,0 (150 mg, 0.55 mmol) en 10 ml de EtOH/H,0 (1:1) La
mezcla se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos. El disolvente se lleva a
sequedad y el residuo obtenido se lava repetidas veces con hexano y H,O. Una difusién
lenta de n-hexano en una disolucion del compuesto en THF himedo (1/1), nos permite
obtener cristales negro-rojizo aptos para difraccion de rayos X del compuesto {[K(u-

HgO)z(thf)Q][FEQ(SC6H4S)4]}n 17 (230mg, 558%)

Analisis Elemental del compuesto 17:
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17+0.5 heptano (Czs5HaqFe2K404Sg);Calculado (Encontrado): C, 43.46 (42,96); H, 4.52

(4,23); S, 26.15 (24,32).

4.3.13 Sintesis del compuesto [Ca(OCMe;)4(H20)3][Fe2(SCsH2CI2S)4]. 3(OCMe,) 18.

Sobre 10 ml de una suspension acuosa al 5% de CaO, previamente pulverizado, se
adiciona HSCgH,CI,SH (157 mg, 0.74 mmol) y se deja agitando 10 minutos. A
continuacion, se afiade lentamente una disolucién de FeCls.6H,O (100 mg, 0.37 mmol)
en 10 ml de (EtOH/H,0) (1/1). La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 30
minutos. El precipitado formado en la reaccion, se filtra y se lava varias veces con H,0
y n-hexano. Una difusion lenta de n-hexano sobre una disolucién del compuesto en
acetona (1/1), permite obtener cristales morados aptos para difraccién de rayos X del

compuesto [Ca(OCMey)4(H20)3][Fe2(SCeH,Cl,S),]. 3(OCMe,) 18 (90mg; 24.6%).

Analisis Elemental del compuesto 18:
18-OCMe,, (C42Hs5004SsClgFe,Ca); Calculado (Encontrado): C, 36.27 (36.51); H, 3.62

(3.36): S, 18.44 (17.74).

4.3.14 Sintesis del compuesto [Ba(OCMe,)s][Fe2(SCsH2CI,S),] 19.

La sintesis se llevd a cabo mediante el mismo procedimiento de la reaccion anterior,
pero utilizando una disolucion acuosa de Ba(OH),.8H,0 al 5% . Se obtuvieron cristales
de color negro-rojizo aptos para difraccion de rayos X del compuesto
[Ba(OCMe,)s][Fe2(SCsH,Cl,S),4] 19 (130 mg; 32.4%). Por difusién de n-heptano en una

disolucion del compuesto en acetona (1/1)
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Analisis Elemental del compuesto 19:
19-20CMe;, (C36H3,04SgClgFe,Ba); Calculado (Encontrado): C, 32.81 (32.42); H, 2.45

(2.81): S, 19.47 (17.98).

4.3.15 Sintesis del compuesto [Zn(dmf)s][Fe2(SCsH2CI.S)4] 20.

Sobre 10 ml de suspension acuosa de Zn(OH), al 5% se adiciona HSC¢H,CI,SH (253
mg, 1.1 mmol) y se deja agitando 30 minutos. A continuacion, se afiade lentamente una
disolucion de FeCl3.6H,0 (150 mg, 0.55 mmol) en 10 ml de mezcla (EtOH/H,0) (1/1).
La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 2.5 h y posteriormente, se lleva a
sequedad. El residuo se extrae con DMF y se cristaliza por difusion de vapor de CH,ClIy,
obteniendo cristales de color morado 0Scuro del compuesto

[Zn(dmf)g][Fez(SC6H20|28)4] 20 (240 mg; 301%)

Analisis Elemental del compuesto 20:
20-2DMF (C36H3504N4SgClgFe,Zn); Calculado (Encontrado): C, 33.11, (32.74); H,

2.78, (2.91); N, 4.29, (4.22); S, 19.64, (18.95).

4.3.16 Sintesis del compuesto [Ni(dmf)g][Ni(SCeH2Cl,S),]..2DMF 21.

Sobre 10 ml de una suspensién acuosa al 5% de [Ni(CO3)]..[Ni(OH),]s.4H,0 se afiade
HSCsH.CIl,SH (253 mg; 1.1 mmol) observando un cambio de color de la disolucion a
marron rojizo-negro. A continuacion, se adiciona una disoluciéon de FeCl3.6H,0 (150
mg; 0.55 mmol) en 10 ml de mezcla EtOH/H,0 (1/1) y se deja agitando durante 30 min.

Por decantacion se separa el solido obtenido, se lava con EtOH.y se extrae con DMF.
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Posterior adicion de éter etilico sobre esa disolucion (2/1) y mantenimiento de la mezcla
de disolventes a -20C, permite aislar  cristales del  compuesto

[N|(dmf)6][N|(SC6H2CI28)2]22DMF 21 (52 mg, 343%)

Anélisis Elemental del compuesto 21:
21, (C4gH6403NgSgClgNis); Calculado (Encontrado): C, 36.16 (36.08); H, 4.05 (4.05); N,

7.03 (6.88); S, 16.09 (15.70).

4.3.17 Reaccion de Kz[FEz(SC6H2C|QS)4] con NiC'z.GHzO

Se lleva a cabo la reaccion de obtencion del compuesto 5 partiendo de 100 mg de
FeCl3.6H,0. Sobre el extracto de la reaccion en 10 ml de THF, se afiade una disolucién
de NiCl,.6H,0 (44 mg; 0.19 mmol) en 2 ml de mezcla EtOH/H,O (1/1). Se deja
agitando 1,5 dias, apareciendo un precipitado blancuzco y una disolucion marrén
verdosa. La disolucién se concentra y se pone a cristalizar en THF/hexano (1/2)
permitiendo obtener cristales de color verde, aptos para difraccion de rayos X, del

compuesto [Fe(H20)(thf)4][Ni(SCsH,Cl,S),]2.4THF 22 (70 mg; 23.8%).

Datos espectroscopicos del compuesto 22:

MS (MALDI'): m/z 475.9 [Ni(SCsHa4S)s]".

Analisis Elemental del compuesto 22:

22-8THF (Cy4H120,SgClgFeNiy); Calculado (Encontrado): C, 27.57 (27.24); H, 1.16,

(1.16); S, 24.53 (24.03).
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4.3.18 Sintesis de los compuestos {[Kz(1-H20),(u-thf)(thf),][M(SCsH,Cl,S) ]} [M =

Ni (23), Pd (24)].

Sobre 10 ml de una disolucion acuosa de KOH al 5%, se adiciona HSCgH,Cl,SH
(266mg; 1.27 mmol). A continuacién, se afiade lentamente NiCl,.6H,O (150 mg; 0.63
mmol) disuelto en 10 ml de una mezcla EtOH/H,0 (1/1), y se deja agitando durante 30
minutos, a temperatura ambiente. Después de eliminar a vacio el disolvente, el residuo
que se obtiene se lava varias veces con n-hexano y se extrae con THF. Cristales de color
rojo aptos para difraccion de vrayos X del polimero {[K(u-H20),(p-
thf)(thf),][Ni(SCsH.Cl,S),]}n 23 (328 mg; 64.5%) se obtuvieron por difusién lenta a
temperatura ambiente de n-heptano, sobre una disolucién del compuesto en THF (1/1).
La obtencion de monocristales de color rojo del compuesto {[Kz(u-H20)2(u-
thf)(thf),][Pd(SCsH4Cl,S)2]}n 24, (324mg; 56.69%) se llevo a cabo siguiendo el mismo
procedimiento, utilizando como material de partida Pd(OAc); (150 mg; 0.67 mmol) y
dejando reaccionar a temperatura ambiente durante 3.5 h. Los disolventes utilizados en

los procesos de sintesis y cristalizacion han sido previamente desgasificados.

Analisis Elemental del compuesto 23:
23-2THF, (C16H1603S4CI4NiKy); Calculado (Encontrado): C, 28.97 (27.53); H, 2.43

(2.15); S, 19.34 (19.19)

Analisis Elemental del compuesto 24:
24-2THF, (C16H1603S4Cl4PdKy); Calculado (Encontrado): C, 27.03 (26.56); H, 2.27

(2.32); S, 18.04 (17.85).
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4.3.19 Sintesis de los polimeros {[Kx(u-H20)2(thf)s][Pt(SCsH2CI2S),]}n 25 vy {[Ka(p-

H,0)(u-thf)][Pt(SCeHCl,S),]}n 26.

La reaccion tiene lugar siguiendo el procedimiento anterior pero utilizando como
precursor K,PtCl, (150 mg, 0.36 mmol) y manteniendo la agitacién durante 3.5 h, a
temperatura ambiente. A continuacion, se elimina el disolvente a vacio. El residuo se
lava varias veces con n-hexano y se extrae con THF. Monocristales amarillos aptos para
difracciéon de rayos X del compuesto {[Ka(thf)s(u-H20),][Pt(SCsH2CI2S) ]} 25 (277
mg; 66.28%) se obtuvieron mediante difusion lenta a temperatura ambiente de n-
heptano, sobre una disolucién del compuesto en THF (1/1). Adicionalmente, una
pequefia cantidad de cristales amarillos correspondientes al compuesto {[K(u-H,0)(u-
thf),][Pt(SCeH2Cl,S)2]}n 26 fueron obtenidos en del filtrado después de permanecer a -

20°C durante varios dias.

Analisis Elemental del compuesto 25:
25-2THF, (CyH4006S4Cl4PtKy); Calculado (Encontrado): C, 33.10 (32.25); H, 3.97

(4.10); S, 12.62 (11.75).

4.3.20 Sintesis de los compuestos [K(thf)g][M(SCeH2CI2S)2] [M = Ni (27), Pt, (28)].

Inicialmente, la reaccién se lleva a cabo siguiendo el procedimiento comentado
anteriormente para la sintesis de los compuestos 23 y 25. Una vez extraido el residuo de
la reaccion en THF, se burbujea oxigeno en la disolucion durante 1 hora, observandose
un cambio de la coloracién a verde. La difusion de n-heptano sobre una disolucion de

los compuestos en THF (1/1) a -20 °C permite la obtencion de los compuestos
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[K(thf)s] [M(S:CeHCl2S).] [M = Ni, (27) (370mg; 61.9%); Pt, (28) (265 mg; 67.8%)]

en forma de monocristales verdes.

Anélisis Elemental del compuesto 27:
27-2THF, (C3sH3604S4Cl4NiK); Calculado (Encontrado): C, 41.81 (39.89); H, 4.51

(4.33); S, 15.94 (15.55).

Analisis Elemental del compuesto 28:
28-THF (C3,H44Cl,KOsPtS,); Calculado (Encontrado): C, 37.94 (37.81); H, 4.38 (4.38);

S, 12.66 (11.09)

4.3.21 Sintesis del polimero {[Ka(u-H20)2][Ni(SCsH4S)2]}n 29

Sobre 10 ml de una disolucion acuosa de KOH al 5%, se adiciona HSCgH;SH (181mg;
146ul; 1.27 mmol). A continuacion, se afiade lentamente NiCl,.6H,O (150 mg; 0.63
mmol) disuelto en 10 ml de una mezcla EtOH/H,O (1/1), obteniendo una disolucion
roja que se deja agitando durante 30 minutos, a temperatura ambiente. Después de
eliminar a vacio el disolvente, el residuo obtenido se lava varias veces con n-hexano y
se extrae con THF. Cristales de color rojo aptos para difraccién de rayos X del polimero
{[K2(1-H20)2][Ni(SCsH4S)2] }n 29 (125mg; 43.76%) se obtuvieron por difusion de n-

hep sobre una disolucion del compuesto en thf (1/1) a temperatura ambiente

Analisis Elemental del compuesto 29:
29+0.5hep (Ci155H200,S4NiK3); Calculado (Encontrado): C, 36.98 (37.96); H, 4.00

(4.20); S, 25.47 (26.47).
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4.3.22 Sintesis del polimero {[Ka(u-H20),(thf)2][Ka(u-H20)2(thf)]2[Pd(SCeH4S)2]3}n

30

La obtencidn de monocristales de color rojo del compuesto 30, (257mg; 34.9%) se llevd
a cabo siguiendo el procedimiento empleado en la sintesis de {[Ka(u-
H20)2][Ni(SCsH4S)2]}n 30 pero utilizando como material de partida Pd(OAc), vy
manteniendo la reaccion en agitacion, a temperatura ambiente, durante 3.5 h. Una vez
lavado el residuo con heptano, se extrae en THF y se cristaliza mediante difusién de n-
heptano (1/1) permitiendo obtener cristales rojos del compuesto {[Kx(u-

H,0)(thf),][Ka(p-H20)2(thf)]2[PA(SCsH4S)2]53n 30

Analisis Elemental del compuesto 30:
30, (Cs2Hgs010S12Pd3Ks); Calculado (Encontrado): C, 34.86 (34.51); H, 3.83 (3.81); S,

21.48 (22.26).

4.3.23 Sintesis del polimero {[Ka(u-thf),][Pt(SCsH4S),]}n 31.

La obtencién del compuesto {[Ka(u-thf)2][Pt(SCeH4S)2]1}n 31 (82mg; 32.64%) en forma
de monocristales amarillos se llevé a cabo siguiendo el procedimiento anterior pero
utilizando como material de partida K,PtCl, y cristalizando en THF/n-hepato (1/1) a

temperatura ambiente.

Analisis Elemental del compuesto 31:
31-THF+2H,0, (C16H20K,PtO3S,); Calculado (Encontrado): C, 29.41 (29.73); H, 3.05

(3.01); S, 19.38 (15.13)
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4.3.24 Sintesis del polimero {[Kx(thf)g][Nis(SCsH1S)s]}n 32.

Sobre 10 ml de una disolucion acuosa de KOH al 5%, se adiciona HSCgH;SH (181mg;
146ul; 1.27 mmol). A continuacion, se afiade lentamente NiCl,.6H,0O (150 mg; 0.63
mmol) disuelto en 10 ml de una mezcla EtOH/H,0 (1/1), obteniendo una disolucion
roja que se deja agitando durante 30 minutos, a temperatura ambiente. Posteriormente,
se burbujea aire, bajo agitacion, durante 1 hora observandose un cambio de la
coloracion a verde. Después de eliminar a vacio el disolvente, el residuo obtenido se
lava varias veces con n-hexano y se extrae con THF. Cristales de color verde, aptos para
difraccién de rayos X del polimero {[K;(thf)s][Nis(SCsH4S)e]}n 32 (70mg, 43.71%)
fueron obtenidos por difusion de n-heptano en una disolucion del compuesto en THF

(1/1) a -20 °C.

Anélisis Elemental del compuesto 32:
32-4THF+4H,0, (Cs2Hss0sS12Ni4K7); Calculado (Encontrado): C, 41.23(41.58); H,

4.26(3.80); S, 25.40(23.63).

4.3.25 Sintesis de los compuestos
{[Ka(thf)a(H20)2.28] [Pd(02SCsH4S)1.36(OSCeH4S)0.64]2}n 33 y

{[K2(H20)4][Pd(02SCsH4S02),][Pd(02SCsH4S)(SCsHaS)I}n 34.

Siguiendo el procedimiento anterior pero utilizando Pd(OACc), en lugar de NiCl,.6H,0,
se burbujea aire dentro de la disolucion durante 1h, observandose cambio de color en la
misma. El residuo obtenido después de eliminar el disolvente, se puso a cristalizar en

una mezcla de THF/ n-heptano/ unas gotas de H,O y al cabo de unos dias a temperatura
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ambiente se aislan cristales correspondientes al compuesto-
{[K4(thf)4(Hzo)2_23][Pd(OzSCGH4S)1_36(OSC6H4S)0_64]z}n 33 (45 mg, 27.2 0/0) que co-
cristaliza con unos pocos que confirmaron la formacion de un segundo compuesto de

férmula {[Kz(HzO)4] [Pd(OzSC6H4SOZ)2] [Pd(OzSCeH4S)(SC6H4S)]}n 34

Analisis Elemental del compuesto 33:
33-THF, (CssH14K401,Pd,Sg); Calculado (Encontrado): C, 33.04 (33.95); H, 3.43

(3.58); S, 19.82 (17.04).

4.3.26 Sintesis del poll'mero {[K4(thf)4(H20)2_24][Pt(OzSCeH4S)1,33(OSC6H4S)o,62]2}n

35.

La sintesis del compuesto {[Ka(thf)4(H20)2.24][Pt(02SCsH4S)1.38(OSCeH4S)062]23n 35,
se llevd a cabo mediante un procedimiento anadlogo al seguido para la obtencién del
compuesto 32 utilizando K,PtCl, como precursor metélico. Pero por cristalizacion a
temperatura ambiente en THF/heptano (1:1), solo se aislaron unos pocos cristales que

fueron iddéneos para difraccion de Rayos X.
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Las conclusiones mas relevantes que derivan de los resultados obtenidos en el del

desarrollo de esta Tesis Doctoral, han sido los siguientes:

1 Se han sintetizado 38 nuevos compuestos, en su mayoria Polimeros de

Coordinacion mono o bidimensionales

2 Una revision de la reaccién anteriormente descrita entre Fe3(CO), Yy
HSCeH,Cl,SH, ha permitido obtener dos nuevos compuestos [Fes(CO)7(p>-
SC¢H.CI,S),] y [Fea(SCeH2CI,S),4], ademés del conocido derivado carbonilico
[Fe2(CO)s(u-SCsH2CI,S)]. De una reaccién analoga pero utilizando el ditioleno
HSCgHsSH, se obtienen también dos nuevos compuestos andlogos a los
anteriores. Solo para los derivados conteniendo CI como sustituyente en el anillo
del ligando ditioleno, se ha podido determinar su estructura cristalina mediante
difraccion de rayos X. Es resefiable, la obtencién del nuevo compuesto
[Fes(CO)#(1*-SCeH,CL,S),], donde por primera vez, los ligandos ditioleno
muestran una coordinacién inusual. Estudios Mdssbauer y célculos teéricos no
permiten certificar con exactitud, el estado de oxidacién de los &tomos de Fe en
éste compuesto. Adicionalmente, se ha estudiado su comportamiento como

electrocatalizador en el proceso de la reduccion de H* a H, molecular

3 El compuesto {[Kz(u-H20),(thf)4][Fe2(S.CsH2Cl2)4]}n 4, es el primer ejemplo de
ditioleno derivado de hierro que cristaliza como un Polimero de Coordinacion
monodimensional. Sus propiedades magnéticas muestran un acoplamiento
antiferromagneético entre los atomos de Fe. Adicionalmente, medidas de

conductividad eléctrica revelan que es semiconductor, probablemente por la
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presencia de interacciones Cl"Cl en la red. Es destacable el hecho de ser el

(P2l
S

primer polimero de coordinacion que contiene un metal del grupo como
blogue de construccion que muestra conductividad y el segundo ejemplo de

polimero con biestabilidad eléctrica.

4 El tamafio de los metales del grupo 1, ha determinado la obtencion de diferentes
Polimeros de Coordinacidn en sus reacciones frente a FeCl;.6H,0O (precursor de
hierro) y HSCgH,CI,SH (ditioleno con sustituyentes dadores en el anillo
bencénico). El Li que es el de menor tamafo, es el Gnico que no forma polimero.
En los restantes polimeros, el cation alcalino muestra interacciones tipo o con los
atomos Cl o S del ditioleno derivado de hierro. Los nuevos compuestos muestran
acoplamiento antiferromagnético entre los atomos de hierro y las medidas de
conductividad revelan su caracter semiconductor y la presencia de biestabilidad

eléctrica

5 Se ha observado como la naturaleza del precursor de hierro (FeCl3.6H,0 o
[Fe2(CO)s(u-SCsH2CI,S)]), la presencia o ausencia de atomos dadores en el
anillo bencénico, asi como las condiciones de cristalizacion ejercen una

influencia importante en la obtencion de diferentes tipos de Polimeros.

6 La utilizacién de bases de metales divalentes en sus reacciones frente a
FeCl; y HSC¢H,CI,SH, han dado lugar siempre a especies no poliméricas,
manteniéndose la entidad [Fex(SCsH2Cl,S)s]>con la excepcién para la

base de niquel. En este Gltimo caso, el cation Ni** ha desplazado los
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ligandos ditiolato de la esfera de coordinacion del hierro para dar el

compuesto [Fe(H20),(thf)4][Ni(SCeH2Cl,S)4]2.4THF

Reacciones analogas a las comentadas anteriormente, pero utilizando sales de
metales del grupo 10, han dado lugar a nuevos polimeros de diferente
dimensionalidad mediante uniones entre entidades [M(SCsH.Cl,S),]* (M= Ni, Pd
o Pt) y el cation potasio. Se trata de compuestos diamagnéticos y
semiconductores. La facilidad de oxidacion mostrada por estos compuestos,
fundamentalmente para los que contienen Ni o Pt en su molécula, y corroborada
mediante estudios por voltametria ciclica, ha permitido aislar dos nuevos

compuestos no poliméricos de formula [K(thf)s][M(SCsH,Cl,S),] (M = Ni o Pt).

La ausencia de atomos dadores en el anillo aroméatico del ditioleno, 1,2-
bencenoditiol, ha permitido aislar los primeros ejemplos de polimeros
organométalicos mediante interaccion tipo m del potasio a la nube del anillo de
las entidades [M(SCgsH4S),]>(M= Ni o Pd). Contrariamente, solo interaccion tipo
o del cation alcalino ha sido observada en el caso del derivado de platino. La
facilidad de oxidacién de estos polimeros ha permitido aislar, en el caso del
niquel, un interesante polimero de coordinacién constituido por clusters
tetranuclear de Ni como entidades dianidnicas. Las medidas de susceptibilidad
magnética confirman la presencia de cationes niquel de valencia mixta (I, 11).
Sin embargo en el caso de los derivados de Pd o Pt, la oxidacién ha tenido lugar
en atomos azufres de los ligandos ditioleno generando grupos sulfinato y

sulfenato. .La oxidacion de las especies [M(SCsH.S),]* es incompleta, por lo que
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se generan redes con grandes desordenes estructurales. Las conductividades

eléctricas muestran que son semiconductores.
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ANEXO I: Tablas de datos cristalograficos.
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