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         Durante los últimos años hemos investigado sistemáticamente diferentes oxalatos metálicos pertenecientes a la familia de complejos M
II
C2O4·2H2O. Estos complejos, con M = Mg, 

Fe, Co y Ni presentan dos formas polimórficas llamadas modificación    (monoclínica, grupo espacial C2/c y Z = 4) y modificación    (ortorrómbica, grupo espacial Cccm y Z = 8), origi-

nadas del ordenamiento estructural bidimensional mostrado en la Fig. 1, con el ligando oxalato actuando como tetradentado. La estructura se completa con dos moléculas de H2O, una 

por encima y otra por debajo de cada catión, generando un entorno M
II
O6 aproximadamente octaédrico en torno a cada centro metálico (Fig. 2). Los dos polimorfos, se originan en pe-

queñas diferencias en el apilamiento tridimensional de capas sucesivas, que producen reordenamientos en los puentes de hidrógeno entre capas [1,2]. 
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Fig.1. Representación esquemática del ordenamiento de cadenas infinitas presente en los oxalatos del tipo MII(C2O4)2H2O. Fig.2. Esquema de coordinación de los complejos del tipo MII(C2O4)2H2O. 

         Hace algunos años fueron descriptos algunos oxalatos dobles de composición MM’(C2O4)2·4H2O [3] por lo que pareció interesante también preparar e indagar en el comportamien-

to estructural y espectroscópico-vibracional de estos complejos para compararlos con los anteriormente investigados. En la Tabla 1 se muestran las especies preparadas y estudiadas 

[4]. 

La investigación de estas especies mostró que todas ellas muestran una fuerte analogía estructural con las llamadas formas- 
de los oxalatos simples de tipo MC2O4·2H2O. Este resultado nos llamó poderosamente la atención porque termodinámicamen-

te la forma más estable es la modificación  y la transformación  →   es irreversible [2,5]. 

 

         Para seguir avanzando en la comprensión de este fenómeno se decidió preparar una nueva serie de oxalatos dobles, 
pero conteniendo Mg(II) como uno de los dos cationes, y luego extender el estudio a oxalatos triples de composición 
MM’M”(C2O4)3·6H2O. En esta segunda etapa del estudio se prepararon los complejos mostrados en la Tabla 2.  

TABLA 1. Oxalatos dobles preparados e investigados   

CoCu(C2O4)2·4H2O MnNi(C2O4)2·4H2O 

CoNi(C2O4)2·4H2O CoNi(C2O4)2·4H2O 

MnZn(C2O4)2·4H2O MnCo(C2O4)2·4H2O 

NiZn(C2O4)2·4H2O NiCu(C2O4)2·4H2O 

CuZn(C2O4)2·4H2O CoZn(C2O4)2·4H2O 

  

Estos sistemas son especialmente interesantes debido a que el -MgC2O4·2H2O puede ser ob-

tenido con mucha facilidad mientras que la correspondiente modificación  es relativamente difí-

cil de obtener y de estabilizar [2,6].  

TABLA 2. Oxalatos dobles conteniendo Mg(II) preparados e investigados  

MgMn(C2O4)2·4H2O MgFe(C2O4)2·4H2O MgCo(C2O4)2·4H2O 

MgNi(C2O4)2·4H2O  MgZn(C2O4)2·4H2O     

         Sin embargo, también en este caso el análisis difractométrico de estos oxalatos dobles mostró nuevamente una fuerte analogía estructural de los mismos con la forma- de los 
oxalatos simples. 

 

         Finalmente, avanzamos un paso más, iniciando el estudio de algunos oxalatos triples de estequiometría MM’M”(C2O4)3·6H2O (con MM’M” = MgZnCo, MgMnCo, MnCoZn y Fe-
CoZn). Los primeros resultados obtenidos con estos complejos muestran exactamente el mismo comportamiento que todos los sistemas anteriores, es decir todos ellos guardan, aparen-

temente, una estrecha relación estructural directa con la forma- de los oxalatos simples. 

 

         También vale la pena de comentar que el comportamiento espectroscópico-vibracional (espectros de IR y Raman) de todos los complejos aquí presentados son enteramente análo-
gos, confirmando independientemente, la fuerte relación estructural que existe entre todos estos complejos y los sistemas más simples de estequiometria M

II
C2O4·2H2O. 

 

CONCLUSIONES FINALES 

 

         Los resultados obtenidos muestran que la presencia de dos o tres cationes metálicos diferentes en la red de estos oxalato-complejos tiende a estabilizar a la llamada forma , en 

lugar de generar la modificación , termodinámicamente más estable en los oxalatos simples. 

 

         Se sabe que en la modificación -MII
C2O4·2H2O se forman apilamientos ordenados de planos conteniendo las unidades del complejo, en la dirección (001) de una celda unitaria 

pseudo-ortorrómbica derivada de la monoclínica mientras que en la forma -MII
C2O4·2H2O aparece un desorden de apilamiento, que genera un importante reordenamiento entre los 

puentes de hidrógeno [7,8]. 

 

         De acuerdo con nuestros resultados experimentales presentados aquí, cabe suponer que la presencia de dos (o tres) cationes diferentes en el complejo facilitaría este desorden de 

apilamiento, estabilizando estructuras relacionadas con la forma -MII
C2O4·2H2O. 
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