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Durante los dltimos afios, nuestro equipo
de investigacion ha realizado la sintesis, estu-
dio estructural y de las propiedades fisicas de
compuestos basados en el apilamiento de enti-
dades octaédricas MO y tetraédricas TO,. En
este sentido, se han determinado las estructu-
ras cristalinas de diversos fosfatos, arseniatos y
fosfitos de metales de transicién. Asimismo, se
han caracterizado sus propiedades espectrosco-
picas y magnéticas, interpretdndolas sobre la
base de las estructuras cristalinas que muestran
€stos COmMpUestos.

Hemos realizado el estudio estructural de
una familia de fosfitos de manganeso hibridos
orgdnico-inorgdnicos, conteniendo diaminas
de longitud variable, con férmula general
(CN.H,, )JIMn,(HPO,),} (n=2-8). Todos los
compuestos se han preparedo bajo condiciones
hidrotermales suaves: temperatura moderada
(menos de 200°C) y presién autGgena genera-
da por el equilibrio agua/vapor en un recipien-
te cerrado (aproximadamente 7.8bar a 170°C).
Se han utilizado como recinto de reaccién reci-
pientes de prolitetrafluoroetileno (teflin), pro-
tegidos exteriormente por una carcasa de acero
que impide su deformacién. La duracién de las
diferentes sintesis ha sido de cinco dias. Los
compuestos sintetizados se han obtanido en
forma policristalina, salvo para n=2y 3, en los
que se obtuvieron cristales de buen calidad. La
caracterizaci6n de las fases obtenidas se realizé
mediante andlisis quimico, técnicas espectros-
cGpicas (infrarrojo y Raman) y difraccién de
rayos X en muestra policristalina.

La obtencién de monocristales de dos
de los compuestos, conteniendo etilendia-
mina (n=2) y diaminopropano (n=3), per-
miti6 determinar sus estructuras cristali-
nas (S. Fernandez-Armas et al., 2000).
Estas fases presentan una estructura lami-
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nar, formada por capas inorgdnicas aniéni-
cas de férmula {Mn,(HPO,),}* paralelas al
plano cristalogréfico (001). Entre estas
capas se sitdan los cationes orgédnicos, dis-
puestos perpendicularmente a las ldminas
inorgdnicas, dando cohesién al edificio
cristalino tridimensional mediante la for-
macién de enlaces de hidrégeno con dichas
capas. Dentro de la capa inorgédnica, los
dtomos de manganeso se disponen enlaza-
dos a los dtomos de oxigeno de los grupos
fosfito, en un entorno de coordinacién
octaédrico. Tres de estos octaedros com-
parten caras, dando lugar a la formacién de
entidades triméricas lineales de composi-
ci6én Mn;0,,1, separadas dentro de la capa
por los grupos (HPO,).
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Los cationes orgédnicos se disponen de
manera que los enlaces C-N son perpendi-
culares a las capas inorgdnicas, quedando
los tres dtomos de hidrégeno de los grupos
—NH, terminales orientados adecuada-
mente para la formacién de enlaces de
hidrégeno fuertes y casi lineales. La incor-
poracién en la estructura cristalina de
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estos compuestos de diaminas con niimero
de carbonos comprendido entre 2 y 8, oca-
siona un incremento en el espaciado basal,
dy- Este incremento puede ser evaluado
analizando los diagramas de difraccién en
muestra policristalina de las diferentes
fases.
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El andlisis del perfil completo del dia-
grama de difraccién (J. Rodriguez-
Carvajal, 1998) ha permitido determinar
con precision el espaciado basal d001 para
cada compuestos de la familia. Si se repre-
sentan graficamente estos espaciados fren-
te al nimero de carbonos de la molécula
hidrocarbonada, se observa que el espacia-
do aumenta siguiendo dos incrementos
distintos, segtin se pase de n par a n impar,
o viceversa. Esto puede interpretarse como
consecuencia de una distinta disposicién
de los dtomos de carbono entre las fases
que contienen aminas con nimero de dto-
mos de carbono par e impar. Se discutirdn
las diferentes posibilidades de disposicién
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de las moléculas orgénicas en las estructu-
ras de estos compuestos, proponiéndose un
modelo de conformacién que permite
interpretar satisfactoriamente los datos
experimentales obtenidos.
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N° de 4tomos de carbono | 2 | 3 | 4 | S | 6 | 7 | 8 |

dun(R) | 14.05 |14.47 | 16.15 | 16.65 | 18.31 | 18.58 |20.32 |
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