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CAPITOL VI

SISTEMES MOLECULARS DISCRETS
AMB ESTRUCTURA TIPUS CLUSTER

1. Introduccio

Al Capitol I d’aquesta Memoria es comentava un dels objectius principals plantejats en
el camp del Magnetisme Molecular: es tracta de la sintesi d’imants unimoleculars
(SMM) on cada molecula podria actuar de forma individual com a imant a escala
nanomeétrica. Un SMM podria exhibir no tan sols les propietats classiques dels imants
tradicionals sin6 també d’altres propietats a nivell quantic com ara ’efecte tinel
observat en els estudis de magnetitzacié d’aquests compostos. Per a que un material

presenti propietats de SMM cal que es compleixin una serie de condicions:

- la molécula ha de presentar un terme fonamental amb un valor d’espin (S) elevat.
I’anisotropia magnetica de la molecula ha de ser elevada i negativa, capag
d’imposar una barrera energetica significativa a la relaxacid magneética activada
termicament.

- les interaccions intermoleculars han de ser negligibles per tal de minimitzar els

processos de relaxacié magnetica a través de la xarxa intermolecular.

Alguns compostos amb aquestes caracteristiques han estat preparats i les seves
propietats com a SMM han estat estudiades, pero tot i aixi les condicions exigides per a
la formacié d’aquest tipus de materials no s’aconsegueixen tan facilment. Per aquesta
rad, en els Ultims anys s’han dissenyat noves vies sintétiques que podrien afavorir
I’obtencié de SMM. Una d’elles és la sintesi de compostos polinuclears amb estructura
tipus cluster de metalls del bloc d 1 f conjuntament. La naturalesa dels ions involucrats
en aquestes noves estructures i la propia simetria d’aquestes pot afavorir la formacio6

d’estats magnetics fonamentals d’espin elevat i de sistemes altament anisotrops.
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Les estratégies sintetiques per a I’obtencié de clusters son dues:

a) la sintesi pot tenir lloc en un unic pas en el que les sals del metall de transicio 1
del lantanid es mesclen simultaniament amb el/s lligand/s desitjat/s 1 en el/s
dissolvent/s adient/s.

b) o bé pot desenvolupar-se en dues etapes la primera de les quals consisteix en la
sintesi d’un compost precursor on sovint només apareix el metall de transicid
amb lligands polidentats coordinats. Aquest precursor metal-lic es fa reaccionar
en una segona etapa amb la sal del lantanid per donar lloc al compost polinuclear

mixt final.

Al llarg de les ultimes dues deécades s’han publicat diferents clusters d-f: els compostos
amb Cu’" com a metall de transicio sén els més abundants i mostren gran varietat
d’estructures en funci6 del nombre d’atoms metal-lics involucrats en la molécula i dels

lligands emprats en la sintesi.

Existeixen exemples de compostos amb quatre atoms metal-lics 1 amb estequiometria
Ln*":Cu*" igual a 2:2." En alguns casos s’ha observat una dependéncia clara entre
I’estructura dels tetramers i el dissolvent emprat en la sintesi® aixi com també entre
I’estructura i el pH del medi de reaccié.” Des d’un punt de vista magnétic caldria
destacar dos compostos isoestructurals de féormula [LnLCu(hfac),], on Ln’" = Tb, Dy;
H;L = [-(2-hidroxibenzamido)-2-(2-hidroxi-3-metoxibenzilidenamina)eta i (hfac) =
hexafluoroacetilacetonat. Ambdos presenten una estructura pertanyent al sistema

triclinic amb grup espacial P-/. Aquests dos compostos mostren una dependéncia,

" Benelli, C.; Caneschi, A.; Gatteschi, D.; Guillou, O.; Pardi, L.; Inorg. Chem.; 1990; 29; 1750-1755 /
Costes, J.-P.; Dahan, F.; C.R. Acad. Sci. Paris, Chimie / Chemistry 4; 2001; 97-103 / Chen, X.-M.; Wu,
Y.-L.; Yang, Y.-Y.; Aubin, S.M.J.; Hendrickson, D.N.; Inorg.Chem.; 1998; 37; 6186-6191 / Kido, T.;
Ikuta, Y.; Sunatsuki, Y.; Ogawa, Y.; Matsumoto, N.; /norg. Chem.; 2003; 42; 398-408.

2 Blake, A.J.; Gould, R.O.; Milne, P.E.Y.; Winpenny, R.E.P.; J. Chem. Soc., Chem. Commun.; 1992; 522-
524 / Blake, A.J.; Milne, P.E.Y.; Winpenny, R.E.P.; J. Chem. Soc. Dalton Trans.; 1993; 3727-3734.

* Chen, X.-M.; Wu, Y.-L.; Yang, Y.-Y.; Aubin, S.M.J.; Hendrickson, D.N.; Inorg.Chem.; 1998; 37; 6186-
6191.
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respecte de la freqiiéncia, del senyal fora de fase en les mesures de corrent altern de
susceptibilitat en funcié de la temperatura demostrant per primera vegada 1’existéncia

de possibles SMM de naturalesa d-f*

. . . . . + . + ,
D’altres compostos de nuclearitat cine,’ 513,6set7 i deu® amb ions Ln** i Cu®" també han
estat preparats i caracteritzats. D’entre els compostos de nuclearitat sis, €és interessant
destacar la sintesi de nous complexos amb forma de lligand corona formats per acids

N . .. + . + . .
organics i ions Cu’" capagos d’encapsular ions Ln’" al seu interior.’

Per a nuclearitats encara majors es poden trobar families de clusters d’estructura molt
similar amb 18 atoms metal-lics i1 diferents acids carboxilics com a lligands pont entre
ells: es tracta de sistemes amb un nucli metal-lic cationic [LngCujz(Us-OH)24(H20)x
(Ly-02CR) 12(112-C104)]™ on els valors de x, y i n depenen de I’acid carboxilic R emprat

, -1
en la seva sintesi.'”

Al 1997, Winpenny et al. publica un compost amb vuit atoms de lantani formant un cub,

a D’interior del qual s’hi situen dotze atoms de coure. La formula de la seva estructura

4 Osa, S.; Kido, T.; Matsumoto, N.; Re, N.; Pochaba, A.; Mrozinski, J.; J. Am. Chem. Soc.; 2004; 126
420-421.

’ Sanz, J.L.; Ruiz, R.; Gleizes, A.; Lloret, F.; Faus, J.; Julve, M.; Borras-Almenar, J.J.; Journaux, Y.;
Inorg. Chem.; 1996; 35; 7384-7393.

6 Goodgame, D.M.L.; Williams, D.J.; Winpenny, R.E.P.; Polyhedron; 1989; 8; No.12; 1531-1536 /
Andruh, M.; Ramade, 1.; Codjovi, E.; Guillou, O.; Kahn, O.; Trombe, J.C.; J. Am. Chem. Soc.; 1993; 115,
1822-1829 / Breeze, S.; Wang, S.; Greedan, J.E.; Raju, N.P.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.; 1998; 2327-
2333.

" Liu, Q.-D.; Gao, S.; Li, J.-R.; Zhou, Q.-Z.; Yu, K.-B.; Ma, B.-Q.; Zhang, S.-W.; Zhang, X.-X.; Jin, T.-
Z.; Inorg. Chem.; 2000; 39; 2488-2492.

¥ Wang, S.; Pang, Z.; Wagner, M.I.; Inorg. Chem.; 1992; 31; 5381-5388.

? Stemmler, A.J.; Kampf, J.W.; Kirk, M.L.; Atasi, B.H.; Pecoraro, V.L.; Inorg. Chem.; 1999; 38; 2807-
2817 / Zhang, Y .-J.; Ma, B.-Q.; Gao, S.; Li, J.-R.; Liu, Q.-D.; Wen, G.-H.; Zhang, X.-X.; J. Chem. Soc.,
Dalton Trans.; 2000; 2249-2250.

19 Chen, X.-M.; Aubin, S.M.J.; Wu, Y.-L.; Yang, Y.-S.; Mak, T.C.W.; Hendrickson, D.N.; J. Am. Chem.
Soc.; 1995; 117; 9600-9601 / Chen, X.-M.; Wu, Y.-L.; Tong, Y.-X.; Huang, X.-Y.; J. Chem. Soc., Dalton
Trans.; 1996; 2443-2448 / Cui, Y.; Chen, J.-T.; Huang, J.-S.; Inorg. Chim. Acta; 1999; 293; 129-139.
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nuclear metal-lica és [LagCu12(}13-OH)24(N03)]23+ 1 per I’exterior del cluster els ions

estan units per molécules de 6-metil-2-piridonat."!

Recentment s’han preparat, utilitzant aminoacids com la glicina o la L-alanina, clusters
de coure 1 terres rares de nuclearitat 30 (6 atoms de lantanid 1 24 de coure) amb un nucli
[LagCui,] amb forma d’octaedre on cada i6 Ln®* ocupa un vértex del poliedre i cada i6
Cu®" se situa al punt mig de cadascuna de les seves arestes. Els 12 ions Cu®" restants

. N . . .12
s’uneixen de dos en dos a cadascun dels atoms de lantanid cap a I’exterior del nucli.

Altres clisters mixtos d-f d’elevada nuclearitat han estat preparats emprant niquel(I)** o

cobalt(I)'* com a metall de transicio.

Els compostos polinuclears d-f amb manganés sén els que més interés han despertat
recentment. Les raons d’aquest interes rauen en el fet que el manganés és un metall de
transicié amb diferents estats d’oxidacié possibles i estables dels quals el Mn®" presenta
anisotropia elevada. Aquests clisters podrien presentar importancia també a nivell
biologic tenint en compte que és un cluster tetranuclear de manganes amb elevat estat
d’oxidaci6 I’encarregat d’oxidar I’aigua a oxigen en el fotosistema II de les plantes.

Perdo no només els ions de manganés participen en processos d’oxidacid sind també

! Blake, A.J.; Gould, R.O.; Grant, C.M.; Milne, P.E.Y.; Parsons, S.; Winpenny, R.E.P.; J. Chem. Soc.,
Dalton Trans.; 1997; 485-495.

12 Zhang, J.-]J.; Sheng, T.-L.; Xia, S.-Q.; Leibeling, G.; Meyer, F.; Hu, S.-M.; Fu, R.-B.; Xiang, S.-C.;
Wu, X.-T.; Inorg. Chem.; 2004; 43; 5472-5478.

 Doble, D.M.J; Kay, R.D.; Benison, C.H.; Blake, A.J.; Lin, X.; Wilson, C.; Schroder, M.; J. of Incl.
Phen. and Macrocyclic Chem.; 2001; 41; 23-30 / Yukawa, Y.; Igarashi, S.; Yamano, A.; Sato, S.; J.
Chem. Soc., Chem. Commun.; 1997; 711 / Zhang, J.-J.; Xiang, S.-C.; Hu, S.-M.; Xia, S.-Q.; Fu, R.-B.;
Wu, X.-T.; Li, Y.-M.; Zhang, H.-S.; Polyhedron; 2004; 23; 2265-2272 / Brechin, E.K.; Harris, S.G.;
Parsons, S.; Winpenny, R.E.P.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.; 1997; 1665-1666.

' Brechin, E.K.; Harris, S.G.; Parsons, S.; Winpenny, R.E.P.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.; 1997; 1665-
1666 / Ma, B.-Q.; Gao, S.; Bai, O.; Sun, H.-L.; Xu, G.-X.
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algun 16 lantanid, com per exemple I’i6 Ce*’, que s’utilitza tant en catalisi homogénia

com heterogénia. '

Winpenny et al. publicaren dos compostos tetranuclears mixtos de manganes(IIl) 1
lantanid(IIl) de férmula [Mn;Ln,(0),(0,CCMes)s(HO,CCMes),(MeOH),]-CH,Cl,, on
Ln*" =Gd i Dy, HO,CCMe; = acid 2,2,2-trimetilacetic i MeOH = metanol, a partir del
precursor hexanuclear de Mn*" i Mn** [Mng(0O),2(0,CCMes)19(C4HgO)4] 1 del nitrat de
lantanid(IIT) hidratat corresponent en metanol i diclormeta.'® El nucli metal-lic presenta
una estructura en forma de papallona gracies a la coordinacio6 tridentada dels lligands
oxo pont (Ln(us-O)Mny(u3-O)Ln). L’estructura cristal-litza en el sistema monoclinic
amb grup espacial [2a. L’estudi magnetic s’ha dut a terme només per al compost de
Gd**. La interpretacié dels resultats presenta dificultats a baixa temperatura degut al
fenomen de frustracid d’espin que té lloc en el complex, tot i que la interaccié Gd*'-

+ e
Mn’" sembla ser ferromagnética.

Dos anys abans s’havien publicat ja tres compostos amb un nucli metal-lic pentanuclear,
aquesta vegada de Mn”" i Ln’", de formula [MnyLn(OPiv)x(cat)s(py)y(X),]" on HOPiv =
acid pivalic, cat = diani6 catecolat i py = piridina, i on x, y, z i n depenen de 1’16 Ln’" i

dels dissolvents emprats en la sintesi.'”

'S Ruttinger,W.; Dismukes, C.G.; Chem. Rev.; 1997; 97; 1 / Yagi, M.; Kaneko, M.; Chem. Rev.; 2001;
101; 21 / Cao, H.; Suib, S.L.; J. Am. Chem. Soc.; 1994; 116; 5334 / Zaki, M.1.; Hasan, M.A.; Pasupulety,
L.; Kumary, K.; New J. Chem.; 1998; 22; 875 / Trovarelli, A.; Catal. Rev. Sci. Eng.; 1996; 38; 439 /
Matatov-Meytal, Y.I.; Scheintuch, M.; Ind. Eng. Chem. Res.; 1998; 37; 309 / Inamura, S.; Dol, A.; Ishida,
S.; Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev.; 1985; 24; 75 / Hamoudi, S.; Belkacemi, K.; Larachi, F.; Chem. Eng.
Sci.; 1999; 54; 3569 / Hamoudi, S.; Belkacemi, K.; Sayari, A.; Larachi, F.; Chem. Eng. Sci.; 2001; 56;
1275 / Ding, Z.Y .; Frisch, M.A.; Li, L.; Gloyna, E.F.; Ind. Eng. Chem. Res.; 1996; 35; 3257 / Ding, Z.Y .;
Li, L.; Wade, D.; Gloyna, E.F.; Ind. Eng. Chem. Res.; 1998; 37; 1707.

16 Benelli, C.; Murrie, M., Parsons, S.; Winpenny, R.E.P.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.; 1999; 4125-
4126.

7 Reynolds, R.A.; Coucouvanis, D.; J. Am. Chem. Soc.; 1998; 120; 209-210.



370 Sistemes moleculats discrets amb estructura tipus clister Capitol VI

Pecoraro et al. publicaren al 2004 el que ¢és el segon exemple de compost d-f amb
comportament d’imant unimolecular,’® després dels compostos tetranuclears
[LnLCu(hfac),], on Ln*" = Tb, Dy; H;L = /-(2-hidroxibenzamido)-2-(2-hidroxi-3-
metoxibenzilidenamina)eta i (hfac)” = hexafluoroacetilacetonat.* Es tracta d’un clister
dodecanuclear de formula [DysMng(H,shi)s(Hshi)y(shi);o(MeOH);o(H,0),]-:9MeOH-
-8H,0 (monoclinic; C2/c) on Hjshi = acid salicilhidroxamic. Els sis atoms de Dy3+ es
disposen quasi de forma coplanar formant un hexagon i a dos ions Dy’ d’extrems
oposats s’hi uneixen, mitjancant els lligands pont organics, tres atoms de manganegs,
(Mn*"),;Mn"*". El valor elevat de xuT observat per a aquest compost a baixa temperatura
junt amb la gran quantitat d’ions metal-lics paramagnétics anisotrops que conté la
molecula, fan d’aquest cluster un possible candidat a SMM. El senyal de y,, fora de fase
observat en les mesures magnétiques ac i la seva dependéncia respecte de la freqiiencia
semblen confirmar el caracter d’imant unimolecular del compost tot i que no s’observi
histéresi degut a la baixa temperatura critica que presenta, T, < 2 K. En els compostos

analegs de terbi(III) 1 gadolini(IIl) no s’observa senyal fora de fase en les mesures ac.

Christou et al. han publicat en els ultims anys diversos exemples de compostos
polinuclears de manganes i terres rares. Un primer exemple és el del compost trinuclear
de formula [CeMny(0)3(0,CMe)(NO3)4(H20)2(bpy)2](NO3)-2H,0 (triclinic; P-7) on
HO,CMe = acid acetic, bpy = 2,2 -bipiridina i on tots dos metalls es presenten en estat
d’oxidacio +4." L’estructura del compost consisteix en un fragment [Mny(U2-O)a(u-
0,CMe)] al que s’uneix un i6 Ce*" mitjancant un lligand pont oxo lineal. Al mateix
article es descriu també I’estructura del sistema pentanuclear format pels mateixos ions
del compost anterior amb formula [CesMny(O)s(O.CMe)s(NO;),(mhpH)4]-2H,0
(ortordombic; Aba2) on mhpH = 6-metil-2-hidroxipiridina. Els tres ions Ce*" formen un
triangle isosceles on cada parella d’ions esta unida per dos lligands pont oxo. Cadascun
dels lligands pont oxo es coordina simultaniament a un dels dos ions Mn*" de la

molécula. Els cinc atoms metal-lics formen una estructura poliedrica en forma de

18 Zaleski, C.M.; Depperman, E.C.; Kampf, J.W.; Kirk, M.L.; Pecoraro, V.L.; Angew. Chem. Int. Ed.;
2004; 43; 3912-3914.

' Tasiopoulus, A.J.; O’Brien, T.A.; Abboud, K.A.; Christou, G.; Angew. Chem. Int. Ed.; 2004; 43; 345-
349.
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bipiramide triangular. Finalment presenten també el cluster heptanuclear
[CeMng(0)o(O,CMe)o(MeOH)(H,0),](Cl104):3H,0-1/2MeCO,H (triclinic; P-7) on els
ions Mn*" units per lligands pont oxo i acetat formen un anell hexagonal quasi planar
per sobre del qual se situa io Ce*". La configuraci6 electronica de 1'i6 Ce*" és 4/, es
tracta doncs d’un 16 lantanid diamagnétic 1 per tant les propietats magnetiques d’aquests

tres compostos es deuran unicament als ions manganés(I'V).

A partir del precursor triangular de manganes(II/II1), [Mn3;O(O,CPh)s(py).(H2O)] on
HO,CPh = acid benzoic i1 py = piridina, al qual s’afageix el nitrat hidratat del lantanid
desitjat en una mescla de metanol i acetonitril, Christou et al. van publicar 1’estructura
d’un nou cluster de 15 atoms metal-lics de formula [DysMn;;(O)s(OH)s(OMe),
(0,CPh);¢(NO;3)s(H,0)3]-15MeCN (triclinic; P-7) amb Mn®" i Dy’".?° Van estudiar la
dependéncia respecte de la freqiiencia del senyal de yus fora de fase en les mesures
magnetiques ac fins a 2 K, temperatura a la qual encara no s’observava el maxim de la
corba a cap freqiiencia. Amb 1’ajut d’un micro-SQUID pogueren comprovar 1’existéncia
d’histéresi en el compost per sota de 1 K, i els temps de relaxacidé magnética
independents de la temperatura per a aquest compost per sota de 0,1 K semblen indicar
I’existencia d’efecte tinel, senyal inequivoc del caracter de SMM del sistema. Es
tractaria del tercer i ultim exemple d’imant unimolecular d-f, i el primer en el que s’ha
observat la histéresi de la magnetitzacid respecte del camp magnetic. Altres sistemes
d’estructura quasi idéntica a aquest amb Nd**, Gd®* i Ho’* també han estat peparats i

semblen presentar propietats magnetiques similars a les del seu analeg amb Dy.

Per ultim cal comentar la publicacié d’un cluster per part de Christou et al. preparat a
partir  d’una  sal de Ce* i del precursor poliméric de Mn’
{{Mn(OH)(0O,CMe),]-(MeCO,H)-(H,0)},, emprant metanol com a dissolvent. Es tracta
del cluster [CeMng(O),(0,CMe) 2(H,0)4]-4H,0 pertanyent al sistema tetragonal amb

grup espacial I-4.*' El nucli metal-lic del compost té forma de sella de montar amb 1’io

*0 Mishra, A.; Wernsdorfer, W.; Abboud, K.A.; Christou, G.; J. Am. Chem. Soc.; 2004; 126; 15648-
15649.

2 Tasiopoulus, A.J., Wernsdorfer, W.; Moulton, B.; Zaworotko, M.J.; Christou, G.; J. Am. Chem. Soc.;
2003; 725; 15274-15275.
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Ce*" al centre de la sella unit als vuit ions Mn®" per lligands pont oxo. Aquest clister és
quasi idéntic a un dels compostos descrits en aquesta Memoria, encara que ha estat
obtingut mitjangant una via diferent de sintesi. Les Uniques diferéncies estan en
I’empaquetament cristal-li 1 en algunes distancies 1 angles d’enlla¢ dins del claster com

es veura tot seguit.

2. Compost nonanuclear [CeMng(O)s(OOCCH;),(H,0)4]-2H,0

2.1. Sintesi del compost

La sintesi d’aquest compost s’ha realitzat a partir d’un precursor de geometria triangular
de Mn*" amb féormula [Mns(13-O)(U-0-CMe)s(pyr);](ClO4) on pyr = piridina, la sintesi

del qual esta descrita a la literatura.*

1,376 mmol del precursor de manganes(III) (1,2 g) es dissolen en 15 ml d’acetonitril als
que s’afegeix 1 ml d’acid acetic glacial. Una altra dissoluci6 de 0,691 mmol de
Ce(NOs3)3-:6H,O (0,30 g) en 15 ml de metanol s’afegeix a la dissolucid anterior. La
relacié estequiometrica entre metalls és 1Ce:6Mn. La mescla resultant es manté en
agitacio durant 20 minuts aproximadament i es deixa reposar a temperatura ambient. Al
cap de 3 o 4 dies comencen a aparcixer cristalls de color marr6 de dimensions
adequades per a la resolucio de la seva estructura mitjancant la técnica de difraccio de
raigs X de monocristall. Els cristalls son estables fora de la dissoluci6 a temperatura
ambient. El rendiment calculat en la sintesi d’aquest producte és de 1’ordre del 20%. Els
resultats de les analisis elementals de C, H i N d’aquest producte junt amb els
percentatges teorics d’aquests elements es mostren a I’Annex 1 del treball. Aquest

compost s’abreviara com [CeMng].

2 Vincent, J.B.; Chang, H.-R.; Folting, K., Huffman, J.C.; Christou, G.; Hendrickson, D.N.; J. Am. Chem.
Soc.; 1987; 109, 5703-5711.
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2.2. Caracteritzacio del compost
2.2.1. Espectroscopia d’infraroig

L’espectre d’infraroig ha estat enregistrat en I’interval de freqiieéncies compres entre

4000 i 400 cm™. A la Figura VI. 1 es mostra I’espectre del compost [CeMnyg].
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Figura VI. 1. Espectre d’infraroig del compost polinuclear [CeMng].

A T’espectre es poden apreciar les bandes més caracteristiques del 1ligand acetat que es

comparen, a la Taula VI. 1, amb els valors observats per a 1’16 acetat en ’espectre de la

seva sal sodica.
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Taula VI. 1. Vibracions caracteristiques a I’infraroig del 1ligand acetat.

[CH3COO] (cm™)| [CH3COO] (cm™)
Banda
(en CH3COONa) (en el compost [CeMng])
Vas (COO) 1578 1545/ 1578
Vs (COO) 1414 1446

La diferencia entre la freqiiéncia de vibracié d’enlla¢ simétrica i antisimétrica del grup
carboxilat COO (A) del compost [CeMng] es mou en I’interval de 100-130 cm™, valor
que esta d’acord amb el caracter de lligand pont que realitzen tots els lligands acetat del
cluster.” La preséncia de dues bandes molt properes (1545 cm™; 1578 cm™) a la zona
assignada a la vibracio6 v, (COO) podria ser deguda a la preseéncia de tres lligands acetat
no equivalents en la molécula, dos dels quals uneixen dos atoms de manganés mentre

que I’altre n’uneix tres simultaniament.

La banda de vibracié d’enllag¢ del fragment CH3, v (CHj3), no es pot observar en quedar
solapada amb la intensa vibraci6é d’enlla¢ v (OH) de les molecules d’aigua cap a 3500
cm™. El mateix succeeix amb la deformacié del pla del mateix fragment, 8 (CHs), que

se solapa aquesta vegada amb les bandes de vibracid d’enlla¢ del grup carboxilat.

2.2.2. Difraccio de raigs X de monocristall

S’ha dut a terme la resolucid6 de I’estructura del compost polinuclear [CeMng]
mitjangant la técnica de difraccid de raigs X de monocristall a temperatura ambient
donat que els cristalls son estables fora de la dissoluci6 a aquesta temperatura. L’analisi
cristal-lografica ha revelat que es tracta d’'un compost de formula
[CeMng(0)s(OOCCH3)12(H20)4]-2H,0. El compost cristal-litza en el sistema tetragonal
amb grup espacial P-4b2. Les dades cristal-lografiques per a aquest compost estan

recollides a la Taula VI. 2.

» Nakamoto, K.; Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds; John Wiley &
Sons Inc.; 1986, 59.
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Taula VI. 2. Dades cristal-lografiques del compost polinuclear [CeMng].

[CeMng]
Férmula empirica CeMngCy4Hy3055
Pes molecular 1524,23
Sistema cristal-li Tetragonal
Grup espacial P-4b2
V4 2
a(A) 16,723(4)
b (A) 16,723(4)
c(A) 10,171(8)
o) 90
B() 90
Y(©) 90
V (A% 2844(2)
Radiacié (Mo K,), A 0,71073
p (calc) (g/em’) 1,854
Heale (mm—l) 2’597
T (K) 293(2)
F(000) 1572
Interval de © (recol-leccié dades) 2,00-29,95°
Total reflexes mesurats 4139
Reflexes independents [R(int)] 4139 [0,0886]
Assoliment de ©,,,, (%) 99,9
Afin. parametres, restriccions 175,0
index R finals® [I > 26(I)] R1=0.0345
wR2 =0,0436
index R totals® R1=0,1507
wR2 =0.0554
Goodness-of-fit on F* 0,876

md w2 = Bl -8 ) o e Y

' RI=3]F -

FC

L’estructura del compost consisteix en un nucli metal-lic format per un anell no planar
de vuit ions Mn’" en forma de sella de montar, cadascun d’ells unit mitjangant dos
lligands pont oxo (O1, 02) a I'i6 central Ce*". A la Figura VL. 2 es mostra una
representacio grafica del nucli del cluster, [Ce(u3-0)gMng]12+. Cada lligand oxo es
coordina de forma trihapte a un atom Mn1, a un atom Mn2 i a I’atom de ceri. Els dotze
lligands acetat ocupen la periféria del nucli metal-lic actuant Unica i exclusivament de
pont entre diferents atoms de manganes. Quatre molécules d’aigua completen 1’esfera
de coordinaci6 de quatre atoms Mnl. Per a cada molécula [CeMng] hi ha dues
molecules d’aigua de cristal-litzaci6. A I’Annex 2 de la Memoria es poden trobar les
distancies i angles d’enllag més importants del compost [CeMng]. A la Figura VI. 3 es

mostra un representacié del cluster.
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Mn1

Mn2

Mn2

Mn1

Figura VI. 2. Nucli metal-lic del compost polinuclear [CeMng].

L’i6 Ce*" és al centre de I’estructura i presenta un nombre de coordinaci6 vuit. Es tracta
de vuit atoms d’oxigen de vuit lligands pont oxo diferents. Existeixen dos tipus de
lligands oxo no equivalents: quatre d’ells presenten una distancia Ce-O1 igual a 2,323
A, mentre que per als altres quatre la distincia Ce-O2 és de 2,393 A. Cada parella

[CeMn] esta unida per dos lligands pont oxo, un de cada tipus.

°"'L Mn2
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Figura VI. 3. Unitat molecular del compost polinuclear [CeMng].

08 Mn1
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Existeixen també dos tipus diferents de manganés: Mnl 1 Mn2. Els atoms CeO102Mnl1
son quasi bé coplanars (mostren un angle de torsio o = 5,5°) a I’igual que els atoms
CeO102Mn2 (o = 4,1°). Els dos tipus d’atoms de manganes es diposen al voltant de
I’atom de ceri de forma alternada tal i com es mostra a la Figura VI. 3. Els angles entre
aquests dos tipus de pseudo-plans també s’alternen i presenten uns valors de 105,6° i
121,1°. Els angles d’unié a través del lligand oxo entre ions Mn" sén de 106,83° i

123,49° per als atoms Mn102Mn2 1 Mn1O1Mn2 respectivament.

Cristal-lograficament apareixen tres lligands acetat pont diferents: els de tipus Acl son
quatre i actuen de lligand pont entre un Mnl i un Mn2; les distanices C-O del seu grup
carboxilat sén 1,209 (O7) i 1,286 A (O8). Els acetats tipus Ac2 sén també quatre i
també fan de lligand pont entre els mateixos atoms de mangangs; les distancies C-O son
en aquest cas de 1,218 (04) i 1,285 A (03). Finalment, el tercer tipus d’acetat, Ac3,
actua de pont triple entre dos atoms de Mn2 i un de Mnl; les distancies C-O son més
llargues i iguals a 1,239 (06) i 1,301 A (O5); n’hi ha quatre unitats per molécula. Tots

tres tipus presenten una coordinacié als atoms de manganes de tipus syn-syn.

Els atoms de Mnl presenten una esfera de coordinacié formada per tres atoms d’oxigen
de tres lligands acetat diferents, cadascun d’un dels tres tipus. Es coordinen també als
atoms Mnl dos atoms d’oxigen de dos lligands pont oxo i1 finalment un atom d’oxigen
d’una molecula d’aigua terminal (O9). Pel que fa a I’altre tipus d’atoms de manganes
(Mn2), aquests presenten una esfera de coordinaci6 amb quatre atoms d’oxigen de
quatre lligands pont acetat diferents, un d’un Iligand Acl, un d’un lligand Ac2 i dos de
lligands Ac3. Completen la coordinacid dos lligands pont oxo. Ambdos tipus d’ions
Mn®" tenen un nombre de coordinaci6 sis i la seva geometria és la d’un octaedre amb
una distorsid clarament axial d’acord amb una elongacio de tipus Jahn-Teller. Les
distancies Mn-O més curtes son en tots dos casos les corresponents als lligands oxo,
1,832 1 1,893 A per al Mnl i 1,844 i 1,873 A per al Mn2. A continuacidé vénen les
distancies Mn-O pertanyents a 1’acetat Acl i després a ’acetat Ac2, 1,982 i 2,001 A
respectivament per al Mn1 i 1,931 1 1,958 A respectivament per al Mn2. Finalment, en
disposicio trans i1 formant 1’eix d’anisotropia axial dels octaedres, apareixen a una

distancia significativament més llarga que les anteriors, els atoms d’oxigen de la
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molécula d’aigua (2,175 A) i del lligand acetat Ac3 (2,246 A) per al Mnl, i els dos
atoms d’oxigen dels dos lligands acetat tipus Ac3 (2,160 i 2,305 A) del Mn2.

A la Figura VI. 4 es mostra una projeccié de I’empaquetament cristal-li en el pla ab. Les
molecules es disposen una al costat de 1’altre en el pla. Aquests empaquetaments son

completament paral-lels al pla ab i1 se sobreposen de forma absoluta al llarg de I’eix c.

No ha estat possible localitzar els atoms d’hidrogen de les molecules d’aigua de

coordinaci6é com tampoc de les de cristal-litzacio.

Figura VI. 4. Projeccio de I’empaquetament cristal-li en el pla ab pel compost polinuclear [CeMng].

2.3. Estudi magnétic del compost

Les espécies paramagnétiques d’aquest compost son els vuit ions Mn™", ja que el ceri es
troba en estat d’oxidaci6 +4 1 per tant és diamagnétic. Per tant les propietats
magnetiques d’aquest cluster vindran governades per les diferents interaccions
establertes entre els ions de manganes(Ill) a través dels 1ligands pont oxo i acetat, aixi

com possiblement a través de la unitat diamagnetica [O-Ce-O].
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Les mesures de susceptibilitat magnetica s’han recollit en ’interval de 2 fins a 300 K a
8000 G (alta temperatura) i a 400 G (7 < 30 K) per tal d’evitar problemes de saturacid
de la mostra. A la Figura VI. 5 es mostra la variaci6 de yu7 enfront de la temperatura. A
300 K el valor de yyT és de 27,5 cm’mol'K. Aquest valor és superior al valor de 24
cm’mol 'K esperat per a vuit ions Mn®" desacoblats amb quatre electrons desaparellats
cadascun d’ells. A mesura que la temperatura disminueix, el valor de Y7 augmenta fins
a arribar a presentar un valor maxim de 37,9 cm’mol'K a 36 K. Per sota d’aquesta

temperatura la corba decreix drasticament fins a assolir un valor de 29,3 cm’mol'K a

1,88 K.
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Figura VI. 5. Dependéncia térmica de )T per al compost polinuclear [CeMng].

De la forma de la corba es pot deduir que la interacci6 entre ions Mn®" en el compost és
clarament de tipus ferromagnétic. La mesura de magnetitzacié en funcid del camp
magnetic aplicat (Figura VI. 6) a 2 K indica que ’estat fonamental del compost presenta

un valor d’espin S = 13, €s a dir que el cluster presenta 26 electrons desaparellats. El

compost no mostra histéresi a una temperatura de 2 K.
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Figura VI. 6. Magnetitzaco del compost polinuclear [CeMng] en funcié del camp magnétic.

Al final del primer apartat d’aquest Capitol es comentava la publicacié d’un compost
polinuclear d-f amb ions Mn®" i Ce*" preparat per Christou et al. que presentava una
unitat molecular practicament idéntica a la del compost [CeMng] descrita en aquest
Apartat i que s’abreviara com [CeMns™"].' El métode d’obtencié és completament
diferent per als dos compostos; aix0 ¢s indicatiu de la gran estabilitat d’aquesta unitat
molecular aixi com del paper crucial de ’i6 Ce*" a I’estructura, ja que fins i tot partint
d’un reactiu de Ce’", es produeix I’oxidacié de 1i6 lantanid. El comportament magnétic
dels dos compostos segueix la mateixa tendencia pero el cluster presentat en aquesta
Memoria, [CeMng], presenta valors molt diferents dels observats en el compost ja

publicat:

El compost [CeMng"] parteix dun valor de yy7 de 32,3 cm’mol'K a 300 K que
augmenta fins a assolir un maxim de 61,3 cm’mol'K a 6,5 K. A temperatures inferiors
la corba decreix fins a un valor de 59,5 cm’mol'K a 5 K. La Taula VI. 3 mostra

resumidament les diferéncies entre el comportament magnétic de tots dos compostos.
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Taula VI. 3. Taula comparativa del comportament de j;,7 amb la temperatura per a dos clusters [CeMng]

de formula molecular [CeMng(O)s(OOCCH3),(H,0),4] idéntica.

[CeMng]  [CeMns"]

uT a300 K

; . 27,5 32,3
(cm’mol  K)

amT (T del maxim)

37,9 (36 K) 61,3 (6,5K
(cm’mol'K) (GeK) ( )

T (baixa T)

29,3 (1,88K) 59,5(5K
(cm’mol'K) ( ) CF)

El valor de yuT a temperatura ambient per al compost [CeMns™] és superior a
I’observat en el cluster [CeMng] el que sembla indicar que 1’acoblament ferromagnetic

és més efectiu per al cluster [CeMng“™"].

El maxim de y,,T per al compost [CeMng™"] presenta un valor molt més elevat que per
al compost presentat en aquesta Memoria amb una diferéncia de 23,4 cm’mol'K. A més
la temperatura a la que es presenta aquest maxim per al compost [CeMns] és de 36 K
mentre que per al compost [CeMns™"] és de 6,5 K. Aixd podria ser indicatiu d’un major
nombre d’interaccions intermoleculars en el compost [CeMng] que es manifestarien ja
des de temperatures més elevades fent disminuir abans el valor de YT sense que la
corba assoleixi el valor corresponent a I’estat fonamental de la moleécula. També

influiran els diferents valors del parametre D en ambdds compostos.

Les mesures de magnetitzacid en funcié del camp magnétic aplicat mostren un estat
fonamental amb S = 13 per al compost [CeMng], mentre que les mateixes mesures
semblen indicar la preséncia d’un estat fonamental d’espin S = 16 per al compost

[CeMns™] publicat per Christou et al.

Aixi com en el compost [CeMng] s’observa un sol tipus d’unitat molecular, en el
compost [CeMng™] existeixen dues unitats moleculars cristal-lograficament no

equivalents amb distancies i angles d’enllag lleugerament diferents. En qualsevol de les
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dues, a I’igual que en el compost [CeMng], existeixen diverses vies d’intercanvi

N : +
magnetic entre 10ns Mn*",

Modes d’interaccio Mn1-Mn2:

1) a través dels dos ponts oxo amb els quals també s’uneixen a 1’16 diamagneétic
Ce*" (Mn1-O1-Mn2; Mn1-O2-Mn2).

2) através dels tres ponts acetat syn-syn (Mn1-O3C104-Mn2; Mn1-O5C306-Mn2;
Mn1-O8C507-Mn2).

3) através d’un pont oxo provinent d’un mateix lligand acetat (Mn1-O5-Mn2).

Modes d’interaccio Mn2-Mn2:

1) através d’un pont acetat syn-syn (Mn2-O5C306-Mn2).

Estudis futurs aniran encaminats a detectar diferéncies significatives en les distancies i
angles d’enlla¢ dins del cluster entre la molecula tinica del compost [CeMng] 1 les dues
molécules del compost [CeMng™]. Caldra analitzar el comportament magnétic
d’aquests compostos en funcidé de les relacions magneto-estructurals establertes per a
sistemes amb ions Mn®" units mitjangant lligands pont oxo i carboxilat. A la Figura VI.
7 es mostren les dues molécules del compost [CeMns™"] per tal de poder comparar-ne
’orientacid relativa en el cristall.

Mn1(2) M2

Mn2(2) Mn2(2) Mn1 -

Mn1(2) n1(2) Mn2 | Mn2

=@
Ce

Mn2(2) Mn1
Mn1

Mn1(2)

Mn2

Figura VI. 7. Orientacio relativa de les dues molécules no equivalents

del compost polinuclear [CeMng“"].
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Tenint en compte les diferents orientacions de la figura anterior, les dues molécules
tindran respostes magnétiques diferents davant d’un camp magnetic extern aplicat en
una direccid determinada. En el compost [CeMng] la diferéncia d’orientacid relativa
entre dues unitats és molt més petita 1 per tant tots els atoms Mnl per una banda i tots
els Mn2 per I’altra estaran orientats de la mateixa manera i tindran respostes similars
davant del camp. Aquestes diferéncies en principi només es manifestarien en mesures
magnetiques de monocristall, on existeix un unic cristall orientat amb el camp magnétic.
En aquest cas s’observaria la diferent anisotropia magnética entre els cristalls dels

compostos [CeMng] i [CeMns™"].

Perd no només existeixen dues molécules no equivalents en el compost [CeMns™"], sind
que a més el seu empaquetament cristal-li és diferent del del compost presentat en
aquesta Memoria. Tant el compost [CeMng] com el [CeMng™] cristal-litzen en el
sistema tetragonal perd mentre que el primer, tal i com es pot veure a la Taula VI. 2,
pertany al grup espacial P-4b2, el segon pertany al I-4. La diferéncia en
I’empaquetament del cristall donara lloc a interaccions intermoleculars diferents en un
cas 1 en I’altre 1 aix0 modificara les propietats del compost a baixa temperatura. A la
Figura VI. 8 es mostra I’empaquetament cristal-li en el pla ab per al compost [CeMng“"]

per tal de poder comparar-lo amb el del compost [CeMng] de la Figura VI. 4.

Figura VL. 8. Projeccié de I’empaquetament cristal-li en el pla ab pel compost [CeMng™"].
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Per tant, els diferents factors que podrien modificar les propietats magnetiques d’un

compost a I’altre 1 que caldra estudiar en el futur es resumeixen a continuacio:

1. Distancies i angles d’enllag intramoleculars entre ions Mn®" i lligands pont oxo i
acetat.

2. Efecte de l’orientacio relativa de les dues molécules no equivalents en el
compost [CeMns“"] sobre I’anisotropia magnética del cristall.

3. Efecte de la diferéncia en I’empaquetament cristal-li dels dos compostos.

3. Compostos triangulars de crom(III)

3.1. Sintesi dels compostos

Les dues sintesis descrites en aquest apartat es van realitzar originalment amb 1’addici6
de Ln(NO3); hidratat ja que 1’objectiu plantejat era preparar nous compostos mixtos d-f
d’elevada nuclearitat. Enlloc d’aix0 s’han obtingut dos compostos trinuclears
homometal-lics de Cr’", on un d’ells s’utilitza com a precursor sintétic de ’altre, amb
propietats magnetiques forca interessants. La descripcio de les sintesis en aquest apartat
no inclou I’addici6 del nitrat de lantanid(III) ja que experimentalment s’ha observat que

la seva presencia en el medi de reaccid no té cap influéncia en el producte obtingut.

[Cl‘3(|,l3-0)(u2-PhC00)6(H20)3] (NO3)'CH3CH20H'CH3CN

La sintesi d’aquest compost s’ha dut a terme a partir de la mescla d’una dissolucio6 de 2
mmol (0,80 g) de Cr(NO3);3-9H,0 en 20 ml d’etanol i d’una altra dissoluci6 de 12 mmol
(1,45 g) d’acid benzoic (PhCOOH) en 20 ml d’acetonitril. La mescla es manté a reflux
durant una hora. En acabar es deixa la dissoluci6 de color verd intens en repds a
temperatura ambient. L ’evaporacio del dissolvent permet la cristal-litzacié del producte
desitjat en 24 hores. S’obtenen cristalls de color verd intens molt inestables fora de la
dissoluci6 a temperatura ambient. El rendiment calculat en la sintesi d’aquest producte

¢s de I’ordre del 90%. Els resultats de les analisis elementals de C, H i N d’aquest
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producte junt amb els percentatges teorics d’aquests elements es mostren a 1’Annex 1

del treball. Aquest compost s’abreviara com [Cr3O].

[Cr3(u3-0)(|.12-PhC00)2(}.[2-OCH;CH;;)z(bpy)z(NCS)3]

Per sintetitzar aquest compost cal partir del compost precursor triangular de Cr'"

[Cr30], la sintesi del qual s’ha descrit anteriorment.

A una dissoluci6 de 1,83 mmol aprox. (1,86 g) del compost [Cr;O] dissolts en 15 ml
d’etanol se li afegeixen 5,49 mmol (0,86 g) de 2,2 -bipiridina (bpy). Es prepara una altra
dissolucio de 10,98 mmol (0,84 g) de tiocianat d’amoni, NH4SCN, en 10 ml de NN -
dimetilformamida (DMF). S’afegeix la segona dissoluci6 sobre la primera i la mescla de
color verd final s’introdueix en un tub de Teflon. La reacci6 es duu a terme en
condicions de pressid i1 temperatura elevades emprant una auto-clau. La mescla de
reaccid s’escalfa des de temperatura ambient fins a 138 °C en un interval de temps
d’una hora. Es manté a aquesta temperatura durant 24 hores i després se sotmet a una
rampa de temperatura que li permeti assolir de nou la temperatura ambient (25°C) en un
temps de 8 hores. En acabar la reaccid, la dissolucié ha adquirit un color marroé fosc 1 al
fons del tub han aparegut cristalls del mateix color aptes per a la resolucid de la seva
estructura per difracci6 de raigs X de monocristall. El rendiment calculat en la sintesi
d’aquest producte és de I’ordre del 75%. Els resultats de les analisis elementals de C, H,
N 1 S junt amb els percentatges teorics d’aquests elements es mostren a I’Annex 1 del

treball. Aquest compost s’abreviara com [Cr;Obpy].

El motiu de dur a terme la sintesi dins d’una auto-clau a pressio i temperatura elevada
(sintesi solvotérmica) respon a la gran quantitat de sistemes dels qual se n’ha aconseguit

augmentar la nuclearitat o dimensionalitat treballant en condicions més extremes.*!

24 Chesnut, D.J.; Kusnetzow, A.; Zubieta, I.; J. Chem. Soc., Dalton Trans.; 1998; 4081-4083 / Yufit, D.S.;
Price, D.J.; Howard, J.A.K.; Gutschke, S.O.H.; Powell, A.K.; Wood, P.T.; Chem. Commun.; 1999; 1561-
1562 / Gutschke, S.0.H.; Price, D.J.; Powell, A.K.; Wood, P.T.; Angew. Chem. Int. Ed.; 1999; 38; No.8;
1088-1090 / Chen, Z.-F.; Xiong, R.-G.; Zhang, J.; Zuo, J.-L.; You, X.-Z.; Che, C.-M.; Fun, H.-K_; J.
Chem. Soc., Dalton Trans.; 2000; 4010-4012 / Spandl, J.; Briidgam, 1.; Hartl, H.; Angew. Chem. Int. Ed.;
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Alguns compostos mixtos amb lantanids i metalls de transicid ja han estat preparats amb
aquest métode.”> Malauradament no s’ha pogut assolir ’objectiu desitjat en aquest cas i
les noves condicions de pressio i temperatura han modificat simplement la geometria
del triangle inicial d’ions Cr’" amb el lligand pont oxo central actuant com a pi3-O i han
afavorit la substitucié d’alguns dels seus lligands carboxilat per amines aromatiques. El
metode de sintesi solvotérmica ha permes també coordinar el lligand tiocianat (SCN")
als atoms de crom 1 per tant el nou compost podria ser emprat com a precursor de
compostos de major nuclearitat aprofitant la preséncia d’un segon atom coordinant al

lligand.

3.2. Caracteritzacio dels compostos

3.2.1. Espectroscopia d’infraroig

[CI‘3(|,I,3-O)(|.12-PhC00)6(H20)3] (NO3)‘CH3CH20H'CH3CN

L’espectre d’infraroig ha estat enregistrat en I’interval de freqiiéncies compres entre
4000 i 400 cm™. A la Figura VI. 9 es mostra I’espectre del compost [Cr;0] des de 2500

fins a 400 cm™.

A D’espectre es poden apreciar les bandes caracteristiques del lligand carboxilat, algunes
de les quals (v,s (COO)) apareixen a valors de freqliencia lleugerament superiors (v >
1600 cm™) als observats per als lligands acetat del compost [CeMng] (Taula VI. 1).

Aquesta banda confirma la presencia del lligand benzoat al compost.

2001; 40; No.21; 4018-4020 / Larsen, F.K.; McInnes, E.J.L.; El Mkami, H.; Overgaard, J.; Piligkos, S.;
Rajaraman, G.; Rentschler, E.; Smith, A.A.; Smith, G.M.; Boote, V.; Jennings, M.; Timco, G.A.;
Winpenny, R.E.P.; Angew. Chem. Int. Ed.; 2003; 42; No.1; 101-105 / Spandl, J.; Daniel, C.; Briidgam, I.;
Hartl, H.; Angew. Chem. Int. Ed.; 2003; 42; No.10; 1163-1166.

2 Liang, Y.; Hong, M.; Su, W.; Cao, R.; Zhang, W.; Inorg. Chem.; 2001; 40; 4574-4582.
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Figura VI. 9. Espectre d’infraroig del compost triangular [Cr;O].

Entre 1250 i 1500 cm™ apareixen totes les bandes caracteristiques de les vibracions
d’enllag simétriques 1 asimétriques del contraani6 nitrat (NO5).Z El solapament de totes
elles dona lloc a una banda ampla i asimétrica que oculta la banda de vibraci6 d’enllag

simeétrica (Vs (COOQ)) del grup carboxilat del lligand benzoat.
[Cr3(u3-0) (L2-PhCOO), (12-OCH2 CH3)a(bpy)2(NCS);]

L’espectre d’infraroig per al compost [Cr;Obpy] ha estat enregistrat en I’interval de
freqiiéncies comprés entre 4000 i 400 cm™. A la Figura VI. 10 es mostra 1’espectre pel

compost [Cr;Obpy] en aquest interval.
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Figura VI. 10. Espectre d’infraroig del compost triangular [Cr;Obpy].

A D’espectre es pot observar la desaparicid de les bandes amples propies de I’ani6 nitrat
al voltant de 1400 cm™ que apareixien en el compost [Cr;0]. L’abséncia d’aquestes
bandes torna a deixar al descobert les vibracions caracteristiques dels grups carboxilat
dels lligands benzoat presents al compost [Cr;Obpy] aixi com també algunes de les

vibracions dels anells aromatics de les molécules de 2,2 -bipiridina.

La banda intensa situada a 2077 cm’™, corresponent a la vibracié de triple enllag C-N,

confirma la coordinacié del lligand tiocianat al metall.
3.2.2. Difraccio de raigs X de monocristall

[CI‘3(|,I,3-O)(,,L2-PhC00)6(H20)3] (NO3)'CH3CH20H'CH3CN

S’ha dut a terme la resoluci6 de 1’estructura del compost triangular [Cr;O] mitjancant la
tecnica de difraccid de raigs X de monocristall a baixa temperatura donat que els
cristalls no son estables fora de la dissolucidé a temperatura ambient. L’analisi

cristal-lografica ha revelat que es tracta dun compost de formula
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[Cr3(13-O)(12-PhCOO)6(H,0);5](NO3)-CH3;CH,OH-CH;3CN. El compost cristal-litza en
el sistema monoclinic amb grup espacial C2/c. Les dades cristal-lografiques per a aquest

compost estan recollides a la Taula VI. 4.

Taula VI. 4. Dades cristal-lografiques del compost triangular [Cr;0].

[Cr;0]
Férmula empirica Cr;C46H4sN,05g
Pes molecular 1101,84
Sistema cristal-li Monoclinic
Grup espacial C2rc
Z 4
A Q) 10,9596(9)
b (A) 24,9214(19)
C @A) 21,9436(17)
() 90
B(® 92,268(2)
() 90
V (A% 5988,7(8)
Radiacio (Mo K), A 0,71073
p (calc) (g/cm’) 1,330
Heale (mm-l) 0’608
T (K) 173(2)
F(000) 2476
Interval de © (recol-leccié dades) 1,86-26,37°
Total reflexes mesurats 18057
Reflexes independents [R(int)] 611510,0503]
Assoliment de ©,,, (%) 99,9
Afin. parametres, restriccions 356,2
Index R finals® [I > 26(I)] R1=0,0722
wR2=0,2144
Index R totals® R1=0,1074
wR2 =0,2424
Goodness-of-fit on F> 1,046

A T’Annex 2 de la Memoria es poden trobar les distancies i angles d’enllag més
importants del compost [Cr3;0]. Una representacio de la unitat molecular del complex es

mostra a la Figura VI. 11.
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Figura VI. 11. Unitat molecular del compost triangular [Cr;0].

Els tres atoms de crom 1 el seu lligand pont oxo central estan compresos dins del mateix
pla. El lligand oxo actua com a pont triple entre els tres ions Cr’". Existeixen dos tipus
d’atoms de crom (Crl; Cr2): la diferéncia es deu simplement a petites diferéncies en les
distancies d’enllag de 1’ordre de 0,02-0,03 A. Els tres atoms de crom formen
practicament un triangle equilater. Cadascun dels ions Cr’" presenta un nombre de
coordinaci6 igual a 6: quatre atoms d’oxigen de quatre molecules de benzoat diferents,
un atom d’oxigen d’una molécula d’aigua i, en trans a aquesta, el lligand central oxo
formen D’esfera de coordinacié de 1’i6. Els sis atoms d’oxigen formen un octaedre
distorsionat al voltant de 1’atom de crom on tots els angles entre qualsevol dels atoms
d’oxigen dels lligands benzoat, I’atom de crom i I’atom d’oxigen de la molécula d’aigua
coordinada a 1’16 son inferiors a 90°. La distancia Cr-O més llarga correspon en tots tres
casos a I’atom d’oxigen de la molécula d’aigua de coordinaci6 i la més curta a 1’atom
d’oxigen del lligand pont oxo central. Els tres angles Cr-(l13-O)-Cr son iguals entre ells i
presenten un valor de 120°. Perd existeixen dues distancies Cr-Cr lleugerament

diferents: Cr1-Cr2 = 3,287 A; Cr1-Crl =3,278 A.
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A la Figura VI. 12 es mostra una projeccid de I’estructura cristal-lina per al compost
[Cr;0] en el pla bc. Tal 1 com es pot veure, les diferents molécules triangulars es

disposen de forma inversa I’una respecte de 1’altra al llarg de I’eix ¢ del cristall.

Figura VI. 12. Projecci6 de I’empaquetament cristal-1i en el pla bc per al compost triangular [Cr;0].

[Cl‘3(u3-0)(u2-PhCO0)2(}.Lz-OCHzCH;;)z(bpy)z(NCS)3]

S’ha dut a terme la resolucié de D’estructura del compost triangular [Cr;Obpy]
mitjangant la técnica de difraccio de raigs X de monocristall a baixa temperatura donat
que els cristalls no son estables fora de la dissolucio a temperatura ambient. L analisi
cristal-lografica ha revelat que es tracta d’un compost de formula [Cr;(uUs-O)(Uz-
PhCOO),(12-OCH,CHj3)2(bpy)2(NCS)s].  El  compost cristal-litza en el sistema
monoclinic amb grup espacial P2,/n. Les dades cristal-lografiques per a aquest compost

estan recollides a la Taula VI. 5.
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Taula VI. 5. Dades cristal-lografiques del compost triangular [Cr;Obpy].

[Cr;Obpy]
Férmula empirica Cr;C4;H36N,04S;
Pes molecular 990,95
Sistema cristal-li Monoclinic
Grup espacial P2;/n
Z 4
a(Ad) 12,037(3)
b (A) 16,684(4)
c(A) 21,384(5)
() 90
B 100,21
() 90
vV (A% 4271,8(18)
Radiacié (Mo K), A 0,71073
p (calc) (g/cm®) 1,541
Heale (mm—l) 0’955
T (K) 173(2)
F(000) 2028
Interval de © (recol-leccié dades) 1,55-20,81°
Total reflexes mesurats 22149
Reflexes independents [R(int)] 4473 [0,0464]
Assoliment de O,,,, (%) 100,0
Afin. parametres, restriccions 644, 0
index R finals® [I > 26(I)] R1=0.0507
wR2=0,1311
Index R totals® R1=10,0700
wR2 =0.1433
Goodness-of-fit on F* 1,035

und w2 = Bl (2 — e e P P

' RI=3]F| -

FC

A I’Annex 2 de la Memoria es poden trobar les distancies i angles d’enllag més
importants del compost [Cr;Obpy]. La unitat molecular del compost esta formada
novament per tres ions Cr’" que aquesta vegada formen un triangle isosceles. Els tres
atoms de crom segueixen estant units per un lligand pont oxo (Ol). Aquesta vegada
pero, I’angle diedre Cr1Cr2Cr301 presenta un valor de 9,22°. Una representacio de la

unitat molecular d’aquest compost es mostra a la Figura VI. 13.
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Figura VI. 13. Unitat molecular del compost triangular [Cr;Obpy].

En aquest cas, els tres atoms de crom no son cristal-lograficament equivalents degut als
diferents lligands que formen les seves respectives esferes de coordinaci6 i també a
petites diferéncies en les distancies i angles d’enllag¢ entre els atoms de Cr2 i Cr3. Tots
els ions Cr’” presenten un nombre de coordinacié igual a 6 perod 1’entorn cristal-li d’un
dels tres ions Cr'* (Crl) és diferent del dels altres dos (Cr2 i Cr3). L’atom Crl presenta
a la seva esfera de coordinaci6 dos atoms d’oxigen de dues molécules de benzoat
diferents (02, O5), dos atoms d’oxigen de dos lligands etanoat (06, O7), un atom de
nitrogen d’un lligand SCN™ (N1) i, en trans a aquest, el lligand central oxo (O1). Els
cinc atoms d’oxigen i el de nitrogen formen un octaedre distorsionat al voltant de 1’atom
Crl. La distancia Crl-lligand més llarga correspon a un dels atoms d’oxigen d’un
lligand benzoat i la més curta, com també succeeix en els altres dos tipus de crom(III),
Cr2 i Cr3, a I’atom d’oxigen del lligand pont oxo central. L’esfera de coordinacié dels
altres dos atoms de crom (Cr2 i Cr3) esta formada per un atom d’oxigen d’un lligand
benzoat (O3 1 O4 per al Cr2 i1 Cr3 respectivament), un atom d’oxigen d’un lligand
etanoat (06 1 O7 per al Cr2 i Cr3 respectivament), dos atoms de nitrogen d’una mateixa
molécula de 2,2 -bipiridina bidentada (N21 i N22 per al Cr2 i N31 i N32 per al Cr3), un
atom de nitrogen d’un Iligand SCN™ (N2 1 N3 per al Cr2 i Cr3 respectivament) i, en

trans a aquest, el lligand central oxo (O1). En aquests dos atoms de crom, les distancies
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Cr-lligand més llargues corresponen als dos nitrogens de I’amina aromatica. Els angles
Cr-(u3-O)-Cr son tots tres diferents: CrlO1Cr2 = 98,12°% Cr201Cr3 = 164,5%
Cr301Crl = 97,11°. Aquests angles donen lloc a tres distancies Cr-Cr diferents, de les
quals una es desvia significativament de les altres: Cr1-Cr2 = 2,883 A; Cr2-Cr3 = 3,762
A; Cr3-Crl =2,866 A.

Les molecules triangulars de [Cr;Obpy] es diposen 1’una al costat de 1’altra en el pla ab

del cristall tal i com es mostra a la Figura VI. 14.

Figura VI. 14. Disposicio de les molécules triangulars en el pla ab

per al compost [Cr;Obpy].

3.3. Estudi magneétic dels compostos triangulars de crom(III)
[Cl'3(|,l,3-0)(,.L2-PhC00)6(H20)3](NO3)'CH3CH20H'CH3CN
Aquest compost s’incorpora a la familia de complexos triangulars equilaters

caracteritzats estructuralment que contenen la unitat estructural (u3-oxo)hexakis(i-

carboxilat)tricrom(IIl). El primer compost d’aquesta familia en ser caracteritzat per
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difracci6 de raigs X de monocristall va ser el de formula [Cr;(us3-O)(Us-
CH;C00)4(H,0)3]C1-2H,0.?® Tots els compostos analegs posteriors mostren estructures
similars amb diferents carboxilats i lligands terminals del crom(III) i cristal-litzen amb
diferents contraanions i molécules de dissolvent. Alguns altres precedents del compost
[Cr;0] s6n  per exemple el complex [Cr(Us-O)(U2-CsHsNCOO)s(H,0)s]
(Cl04)7"NaClO46H,0 on el lligand carboxilat emprat és el 2-piridincarb0xilat,27 el
complex amb I’aminoacid L-valina [Crs;(us-O)(U-(CH3),CHCH(NH;3)COO)s(H,0)s]
(NO3)7-5H,0,* el compost amb benzoat (PhCOO) i piridina (py) de formula [Crs(us-
O)(12-PhCOO)6(py):](Cl04),” o el compost K[Crs(i3-O)(Ha-PhCOO)s(F)2(H20)]-
-2(CH3),CO on la unitat triangular de Cr’" és anionica. Sovint aquests complexos han
estat poc més que caracteritzats estructuralment 1 I’estudi de les seves propietats
magnetiques es limita a la descripcidé de la variacid del moment magnétic amb la

temperatura.

L’elevada simetria de la unitat molecular del compost [Cr;O] permet que a nivell
magnetic es pugui considerar la preséncia d’un eix de rotacio terciari (Cs) atravessant el
lligand oxo central i perpendicular al pla dels tres atoms de crom. La Figura VI. 15
facilita 1’observacio de la simetria de la molécula; en aquesta representacié tan sols
s’han dibuixat els atoms que formen part de la primera esfera de coordinaci6 dels ions
junt amb els atoms de carboni dels grups carboxilat dels sis lligands benzoat. A la dreta
de la Figura VI. 15 es mostra I’esquema d’interaccions magnétiques entre ions Cr’": la
simetria Cs del nucli de la moleécula determina 1’equivaléncia magnética dels tres atoms
de crom, per tant es pot considerar una Unica constant d’intercanvi magnetic (J) entre
qualsevol parella d’ions Cr’", resultant de la interaccio a través dels lligands pont

carboxilat 1 del lligand pont oxo simultaniament.

26 Figgis, B.N.; Robertson, G.B.; Nature; 1965; 205; 694-695.

27 Bradshaw, J.E.; Grossie, D.A.; Mullica, D.F.; Pennington, D.E.; Inorg. Chim. Acta; 1988; 141; 41-47.
2 Kato, H.; Nakata, K.; Nagasawa, A.; Yamaguchi, T.; Bull. Chem. Soc. Jpn.; 1991; 64; 3463-3465.

% Harton, A.; Nagi, M.K.; Glass, M.M.; Junk, P.C.; Atwood, J.L.; Vincent, J.B.; Inorg. Chim. Acta; 1994;
217; 171-179.
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Figura VI. 15. Simetria Cs; de la unitat molecular del compost triangular [Cr;0] (esquerra)

i esquema d’interaccions magneétiques de la molécula (dreta).

Les mesures de yy7 en funci6 de la temperatura per a aquest compost s han realitzat a
un camp de 10000 G a alta temperatura i a 200 G per sota de 100 K per tal d’evitar
problemes de saturacié de la mostra. El valor observat de yuT a temperatura ambient
(300 K) és de 4,38 cm’mol'K, molt inferior a I’esperat per a tres ions Cr’"
magnéticament aillats (5,62 cm’mol'K). La corba decreix augmentant el seu pendent
fins a 6 K, temperatura a la qual sembla que y»7 comenci a estabilitzar-se per un valor
proper a 0,38 cm’mol'K. Perd abans que el valor s’estabilitzi la corba torna a
augmentar de pendent i a decréixer fins a assolir un valor de 0,34 cm’mol'K a 1,88 K.
A partir de Iesquema d’interaccions magnetiques de la Figura VI. 15, i emprant el

hamiltonia d’espin electronic isotrop segiient:

H = J (S1S2+ 5285+ 5581

on S; = 3/2 que és el valor de I’espin electronic de cadascun dels ions Cr’"
magneticament equivalents del compost iJ la constant d’interaccidé magnetica entre ells,
s’ha realitzat un ajust de les dades magnetiques de y)7 enfront de la temperatura des de

300 fins a 2 K emprant el programa CLUMAG.*® A la Figura VI. 16 es mostra la

30 Gatteschi, D.; Pardi, L.; Gazz. Chim. Ital.; 1993; 123; 231.
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variacidé de yu7T amb la temperatura observada experimentalment junt amb la corba

originada a partir de I’ajust de les dades experimentals.

5 I T I T I T I T I T I T I
4 o experimental 4
| ajust |
M
v—li‘_‘ 3 - T T T T T -
o o
£ -
5
S 1
=
R -4 -4
14 4
] 6 8 1 1w 1 |
T/K
0 I T I T I T I T I T I T I
0 50 100 150 200 250 300
T'/K

Figura VI. 16. Dependéncia térmica de y,,T per al compost triangular [Cr;0] i ajust de la corba

amb un hamiltonia d’espin isotrop.

Els valors dels dos parametres lliures g¢, 1 J proporcionats per I’ajust son els segiients:
g-=198  J=208cm’

El valor del parametre g per a 1’i6 Cr'* (&°) inferior a 2,00 sembla correcte i el valor de J
indica la preséncia en el compost d’una interaccioé global de caracter antiferromagnétic,
com es podia preveure en tractar-se d’ions de la mateixa naturalesa on se solapen
orbitals d’igual simetria (ty). La contribucié antiferromagnética ve donada
principalment pels lligands pont carboxilat ja que la interaccid entre dos ions Cr’* units
per un lligand pont oxo amb el qual formen un angle de 120° acostuma a ser debilment

antiferromagnética o ferromagnética segons indica la literatura.’’

3 Wang, C.; Fink, K.; Staemmler, V.; Chem. Phys.; 1995; 201; 87-94.
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Per tal de comprendre I’evolucid de y)T amb la temperatura s’han estudiat els estats
que deriven de la interaccid entre tres ions paramagnétics portadors d’un espin
electronic de 3/2, que és el cas del compost [Cr;0]. El conjunt d’estats obtinguts
dependra primer de la interaccid entre dos dels tres ions, Si» =f(S; 1 S,), 1 després de la
interacci6 d’aquests estats generats per S, amb el tercer 16 Si, St = f (Si2 1 S3).

L’Esquema VI. 1 mostra el total d’estats generats a partir de la interacci6 de tres ions
Cr3+

Si=|Si+Sa|5iin SSi-S2] =3;2, 150
St=|Su+Ss|; . ;| S-S5
Si2 S3 St
9/2
/ 712
3 3/2
5/2
3/2
7/2
/ 5/2
2 3/2
3/2
1/2
5/2
1 3/2 3/2
1/2
0 3/2 3/2

Esquema VL. 1. Estats d’espin generats degut a la interaccié magnética de tres ions amb espin 3/2.
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Si es fa un recompte del nombre d’estats amb el mateix valor de St per a cadascun dels
diferents valors de St generats entre els tres ions amb espin 3/2 s’observa el segiient; St

(n® d’estats):

1202) 32@) 523) 722) 92()

amb un total de 12 estats. Perd és important tenir present que els estats amb un mateix
valor d’espin total (St) provenen sempre de S;, diferents. Les energies relatives
d’aquests estats dependran de la magnitud de la interaccié que s’estableixi entre els tres

10ns.

Suposant una disposicid triangular dels tres atoms de crom amb dues de les distancies
Cr-Cr iguals 1 diferents de la tercera, el nou esquema d’interaccions magnétiques entre

ions seria el de I’Esquema VI. 2.

Crl Crl

J > J;

Cr2

Esquema VL. 2. Esquema de les interaccions magnétiques presents en un trinagle de Cr**

en el que un dels ions metal-lics no és equivalent als altres dos (Crl; Cr2).

Tal 1 com es pot veure, la interaccid de I’atom Cr2 amb qualsevol dels dos atoms Crl
sera identica 1 vindra governada per la constant d’interaccié magneética J,. Pero la
interaccio entre els dos atoms Cr1 sera diferent de les anteriors i per tant li correspondra
una constant d’interaccié magnética diferent (J;). Partint d’aquest esquema, i mitjancant
I"tis del programa CLUMAG,® s’ha dut a terme un estudi de les energies relatives entre
els diferents estats calculats abans per a un compost triuclear de Cr’". A la Figura VI. 17
es representen les energies dels dotze estats en funci6 dels valors relatius de les dues
constants d’acoblament (J;/J;). A la dreta de la grafica hi ha la llegenda per a poder

identificar cadascun dels estats que segueixen la nomenclatura | St, Si2>.
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Figura VI. 17. Energies relatives dels estats d’un compost homotrinuclear d’ions amb espin 3/2 en funcio

dels valors relatius de les constants d’interaccio entre ions (J;//,).

El triangle perfectament equilater, és a dir, amb les tres distancies Cr-Cr iguals, vindria
descrit pel valor de J;/J> = 1, ja que seguiria ’esquema d’interaccions magnetiques
descrit a la Figura VI. 15. En aquestes condicions es pot observar a la grafica que

I’estat fonamental esta format per dos estats diferents degenerats; es tracta dels estats:
StSp)=122) 1 1/2(1)

El valor d’espin d’aquests estats fonamentals justifica el valor molt proper a 0,375
cm’mol 'K de T a baixa temperatura corresponent a un estat d’espin S = 1/2.
Igualment les mesures de magnetitzacid a 2 K enfront del camp magnétic des de 0 fins a
40000 G per al compost [Cr;O] confirmen la preséncia d’un estat fonamental amb un
unic electré desaparellat. La variacio de la magnetitzacié d’aquest compost en funcio

del camp magnetic es mostra a la Figura VI. 18.
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Figura VI. 18. Magnetitzacid en funcio del camp magnétic extern per al compost triangular [Cr;O].

El valor de la constant d’interacci6 magnética J calculada a partir de I’ajust de les dades
de susceptibilitat del compost [Cr;O] indica la preséncia d’una interaccid
antiferromagnética entre ions Cr’'. Perd la geometria de la molécula provoca una
competeéncia entre les tres interaccions d’espin presents a la molecula que dificulta la
comprensio del sistema amb els espins dels tres ions alineats simplement de forma
paral-lela o antiparal-lela com fa el parametre J del hamiltonia isotrop Heisenberg-
Dirac-van Vleck (HDVV). El sentit dels electrons del tercer dels ions Cr'" queda

indeterminat tal i com es mostra a ’Esquema VI. 3.

Crl Crl

Cr2

Esquema VI. 3. Descripci6 de ’ambigiietat associada al tractament del sistema

amb un hamiltonia isotrop d’espin.
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A més, els dos doblets de Kramer fonamentals amb espin S = 1/2 estan també
degenerats orbitalment: la combinaci6 de la simetria Cs, del nucli [Cr3(Us-O)] junt amb
el valor semienter de I’espin de cadascun dels tres ions acoblats antiferromagnéticament
donen lloc a un compost amb competéncia d’interaccions d’espin i amb un terme
fonamental amb espin S = 1/2 i simetria “E orbitalment degenerada. Aquest tipus de

sistemes presenten el que es coneix com a frustracio d’espin.

Tot 1 aixi, la disminucidé del valor de yu7T per al compost [Cr;O] a molt baixa
temperatura per sota del valor corresponent a un espin S = 1/2 (interior de la Figura VI.
16) fa pensar o bé en la preséncia d’interaccions intermoleculars o bé en la necessitat

d’aplicar un altre model ja descrit per a aquests sistemes triangulars simétrics.

Per tant el model de spin-only emprat en el hamiltonia isotrop de HDVV, segons el qual
en aplicar un camp magnetic s’observaria un desdoblament d’estats com el que es

mostra a I’Esquema V1. 4, ja no sera valid per a descriure aquest sistema. | St, Si2, mg>

| 12,1, +1/2>
| 172, 2,-1/2>
| 12,1, 1/2>
| 12,2, +1/2>
| 172, 1,+1/2>
| 12,2, -1/2>

H (efecte Zeeman)

Esquema VI. 4. Desdoblament dels estats fonamentals degenerats d’espin S = 1/2

segons un hamiltonia d’espin isotrop HDVV.

Enlloc d’aix0 sera necessari introduir en el hamiltonia un nou vector antisimetric (G),
representatiu de 1’acoblament espin-Orbita que té lloc al terme fonamental doblement

degenerat de simetria “E, que tendira a orientar els espins de dos ions diferents, A i B,

32 Ferrer, S.; Lloret, F.; Bertomeu, L.; Alzuet, G.; Borras, J.; Garcia-Granda, S.; Liu-Gonzalez, M.;

Haasnoot, J.G.; Inorg. Chem.; 2002; 41; 5821-5830.
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perpendiculars entre ells 1 perpendiculars al propi vector G. Aixi, tal i com es comentava
al Capitol I, el hamiltonia que descriura millor I’intercanvi en aquest tipus de compostos

és:
H=84J,8;=J,55,5;, +GAB(SA XSB)

Aquesta competencia entre la colinearitat (J) 1 la ortogonalitat (G) dels dos espins acaba
per desalinear-los en major o menor grau i produir el que es coneix com a spin-canting.
Segons aquest model antisimétric, els dos doblets de Kramer del terme fonamental *E
deixaran d’estar degenerats 1 es desdoblaran tal i com es mostra a ’Esquema VI. 5 quan

el camp magnétic aplicat sigui paral-lel a I’eix de rotacié C; de la molécula.™

o | 12,1, +1/2>
|12, 1, 12> -~
// <\\
+1/2> e e
|172,1, %172 P - 12,112
N oG
|12, 2, 412> N e |12, 2, +1/2>
\\ <:/,/
| 12,2, 172> e
™ |12, 2, -1/2>

H (efecte Zeeman) >

Esquema VL. 5. Desdoblament dels estats fonamentals degenerats d’espin S = 1/2

segons un hamiltonia d’espin amb intercanvi antisimétric.

Aquest intercanvi magnetic antisimétric fara evident el seu efecte només a baixa
temperatura i disminuira el valor del moment magnétic per sota dels valors esperats per
a un estat amb espin S = 1/2 que seguis una llei de Curie. Per a una simetria trigonal el
vector G presenta una simetria axial segons la qual G, 1 G, son negligibles (G, = G, = 0)
1 només la component G, del vector contribuira a la constant d’intercanvi antisimétric G.

Aix0 provoca l’aparicid6 d’una anisotropia a I’estat fonamental (S = 1/2) que fara

33 Tsukerblat, B.S.; Belinskii, M.1; Fainzil’berg, V.E.; Sov. Sci. Rev. B (Engl. Transl.); 1987; 9; 339.
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disminuir en major grau la component perpendicular del moment magnetic (yp71)

respecte de la paral-lela (7 )2

El valor de la constant d’intercanvi magnétic obtingut mitjancant 1’ajust de les dades de
xuT enfront de la temperatura a partir d’un hamiltonia d’interaccié de tipus HDVV (J =
20,8 cm™) no és doncs representatiu del sistema a baixa temperatura perd tot i aixi
I’aproximacié amb aquest hamiltonia és suficientment fiable per afirmar que, amb una
constant J d’aquesta magnitud, a baixa temperatura 1’Gnic estat poblat sera el
fonamental (S = 1/2). A més, I’espectre de ressonancia paramagnética electronica en
banda X d’una mostra en pols del compost [Cr30] a 4 K presenta el perfil clar d’un estat
d’espin 1/2 amb una transici6 paral-lela a camps baixos i una de perpendicular a camps

superiors L’espectre es mostra a la Figura VI. 19.

———————— experimental
simulacié

2000 3000 4000 5000 6000 7000
HIG

Figura VI. 19. Espectre de rpe d’una mostra en pols del compost trinuclear [Cr;0] a 4 K i banda X.

Simulaci6 del mateix 1’espectre.

La simulacié s’ha realitzat amb el hamiltonia:
H = Zg i BHS

on S = 1/2 1 g; correspon als valors de g 1 gL.
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Els valors obtinguts en la simulacié® sén:

gun=197 gl =147

Degut a I’anisotropia axial que indueix en la molecula el terme antisimétric G del
hamiltonia, els valors de g1 estan sotmesos a un desplagament cap a camps superiors, €s
a dir, cap a valors de g més baixos. El valor de gL observat experimentalment per al
compost [Cr;O] esta d’acord amb d’altres valors publicats a la literatura per a sistemes
que també presenten frustracié d’espin.*>~® En augmentar la temperatura apareixen nous

senyals a camps baixos que es poden associar a estats excitats del compost amb S > 1/2.

Per continuar estudiant aquest sistema caldra dur a terme mesures magnetiques i de rpe
de mostres monocristal-lines que permetin avaluar ’anisotropia de 1’estat fonamental, €s
a dir la magnitud del vector antisimétric G 1 el seu efecte en cadascuna de les direccions

de I’espai.

[Cl‘3(|,l3-0)(u2-PhC00)2(}12-OCH2CH3)2(bpy)2(NCS)3]

Les mesures de y)T en funci6 de la temperatura per a aquest compost s han realitzat a
un camp de 10000 G a alta temperatura i a 300 G per sota de 29 K per tal d’evitar
problemes de saturaci6 de la mostra. El valor observat de y;7T a temperatura ambient
(300 K) és de 3,50 cm’mol'K, molt inferior a 1’esperat per a tres ions Cr'
magnéticament aillats (5,62 cm’mol'K). La corba decreix amb un pendent constant fins
a 50 K aproximadament, temperatura a la qual y)7 comencga a estabilitzar-se per un
valor proper a 1,90 cm’mol'K. Aquest valor es manté aproximadament constant fins a 9

K, temperatura a partir de la qual la corba torna a decréixer fins a assolir un valor de

* WIN-EPR SimFonia, Versi6 1.0.

35 Vlachos, A.: Psycharis, V.; Raptopoulou, C.P.; Lalioti, N.; Sanakis, Y.; Diamantopoulos, G.; Fardis,
M.; Karayanni, M.; Papavassiliou, G.; Terzis, A.; Inorg. Chim. Acta; 2004; 357; 3162-3172.

3% Bencini, A.; Gatteschi, D.; EPR of Exchange Coupled Systems, Springer Verlag, Heidelberg, Germany,
1990.
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1,85 cm’mol'K a 2,00 K. La representacio grafica de la variacid de xuT amb la

temperatura per al compost [Cr;Obpy] es mostra a la Figura VI. 20.

3.51

3.0
Y
2
ME 25- ...
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(]
2.0; o’
P
1.5

0 50 100 150

T/K

200

250

300

Figura VLI. 20. Dependéncia térmica de y,,T per al compost trinuclear [Cr;Obpy].

El valor de yy7 a temperatura ambient per al compost [Cr;Obpy] €s encara més baix

que el que presentava el compost [Cr;O] a la mateixa temperatura, dada que sembla

indicar la major eficacia de I’intercanvi antiferromagnétic en el compost amb el triangle

isosceles. El valor més o menys constant de yu7 entre 50 1 9 K (1,90 cm’mol'K)

correspon al valor esperat per a tres electrons desaparellats 1 per tant indica que 1’estat

fonamental del compost té un espin de 3/2.

El valor de la magnetitzacié del compost s’ha mesurat des de 0 G fins a 50000 Ga2 K i

a aquesta temperatura el valor obtingut coincideix amb la hipotesi d’un estat fonamental

amb tres electrons desaparellats (Figura VI. 21).
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Figura VI. 21. Magnetitzaci6 en funcio del camp magnétic extern

per al compost triangular [Cr;Obpy].

L’espectre de ressonancia paramagnetica electronica en banda X d’una mostra en pols
del compost [Cr;Obpy] a 4 K presenta diverses bandes amb una d’elles molt intensa al
voltant de 1500 G. El perfil de I’espectre podria ser representatiu d’un estat d’espin 3/2
on la primera de les bandes podria ser deguda a la transicio entre els estats | 3/2,+1/2> 1
| 3/2, +3/2> o bé entre els estats | 3/2, -1/2> 1 | 3/2, -3/2>; transicions totes dues
degudes a la preséncia de desdoblament a camp nul (ZFS) descrit pel parametre D.

L’espectre es mostra a la Figura VI. 22.

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
H/G

Figura VI. 22. Espectre de rpe d’una mostra en pols del compost [Cr;Obpy] a 4 K 1 banda X.
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La dependéncia de I’espectre de rpe d’aquest compost amb la temperatura sembla
confirmar que I’espectre a 4 K pertany a I’estat fonamental de la molécula el qual
tindria per tant un S = 3/2, que estaria d’acord amb les mesures magneétiques

comentades anteriorment.

La geometria de la molécula en el compost [Cr;Obpy] mostra una disposicié dels tres
\ . [ . + . . <
atoms de crom formant un triangle isosceles en el que un dels ions Cr’" interaccionara
per igual amb els altres dos mentre que la interaccid magnetica entre aquests ultims sera

diferent. L’Esquema V1. 6 mostra els diferents tipus d’interaccio presents a la molécula:

Cr2 J Cr3

Jz JZ

Crl

Esquema VI. 6. Esquema de les interaccions magnétiques presents en un trinagle de Cr**

com el del compost [Cr;Obpy].

En aquest cas la constant d’interaccié magnética J; representa 1’intercanvi magnetic
entre els dos ions Cr2 1 Cr3 a través del lligand pont oxo central que presenta un angle
Cr201Cr3 de 164,5°. Les constants d’interaccid J, son representatives de 1’intercanvi
magnetic entre 1’16 Crl 1 el Cr2 i també entre 1’i6 Crl i Cr3. Aquest intercanvi ve
determinat pels lligands pont carboxilat al mateix temps que pels lligands pont oxo dels
anions etanoat, amb angles CrlO6Cr2 de 95,32° i Cr107Cr3 de 93,79° i pel lligand
pont oxo central amb el qual presenten un angle CrlO1Cr2 de 98,12° i Cr101Cr3 de
97,11°. Tenint en compte que la interaccid a través de ponts carboxilat és
antiferromagnetica, tal i com s’ha vist en ’estudi magnétic del compost anterior [Cr;O]

2 . . ., .
635 § que la interaccid entre dos ions

que esta d’acord amb les dades bibliografiques,
Cr’" a través d’un grup oxo és més antiferromagnética com més s’acosti I’angle CrOCr
a 180°°" es pot preveure que en el compost [Cr;Obpy] existira una competéncia

d’interaccions d’espin en ser antiferromagnética la interaccid entre totes tres parelles

. +
d’ions Cr*,
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Partint d’aquest punt i assumint que en el compost [Cr;Obpy]:

a) la interaccio entre I’atom de Crl1 1 els atoms de Cr2 1 Cr3 (J>) a través dels lligands
pont carboxilat i dels lligands pont oxo (amb angles CrOCr d’entre 90 1 100°) té

una magnitud similar a I’observada en el compost [Cr;0], que era de 20 em’™,

b) 1 que la magnitud de la constant d’interaccié magnética entre els dos ions Cr2 i
Cr3 (J)) a través del pont oxo presenta un valor aproximat de 120 cm’ (d’acord
amb el que la literatura preveu per a un valor de I’angle CrOCr d’entre 160 i

170°),%

es pot concloure que la interaccié final en el compost [Cr;Obpy] estara dominada
principalment per la constant d’interaccio entre I'i6 Cr2 i Cr3 (J;) ja que J; >> Jr a
I’Esquema V1. 6. Per tant doncs el compost triangular [Cr;Obpy] es pot entendre com la
uni6é covalent entre una unitat dinuclear formada pels dos ions Cr2 i Cr3 acoblats
antiferromagnéticament 1 un 16 Crl magneticament aillat respecte dels altres dos centres
paramagnétics de la molécula.®” Aixo justificaria I’estat fonamental S = 3/2 observat en
les diferents técniques emprades per a la caracteritzacidé magnetica del compost.
Aquesta situacid correspondria al limit superior de la relacio J;/J, de la grafica de la

Figura VI. 17, on efectivament I’estat fonamental disposa de tres electrons desaparellats.

Analisi del concepte de frustracié d’espin aplicat als compostos [Cr;0] i [Cr;Obpy]

El terme de frustracid d’espin va ser introduit per Toulouse al 1977 arrel del
comportament de spin-glass que presentaven alguns compostos.*® El concepte original i
estricte del terme implicava el compliment de dues condicions de forma imprescindible.

Un sistema presenta frustracié d’espin només quan es pot afirmar que:

37 Delfs, C.D.; Gatteschi, D.; Pardi, L.; Comments Inorg. Chem.; 1993; 15; Nol; 27-48.
¥ Toulouse, G.; Comm. Phys.; 1977; 2; 115.
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1. Existeix una competeéncia entre diferents interaccions d’espin

2. El terme fonamental presenta degeneraci6 orbital.

Aquestes dues caracteristiques es compleixen tan sols per al compost [Cr;O] en el que
en primer lloc es fa impossible representar en dues dimensions la direcci6é d’un dels tres
espins de la molécula degut a la competéncia d’interaccions que hi ha en tractar-se d’un
complex triangular amb interaccions antiferromagnetiques d’igual magnitud entre tots

els seus ions (Esquema VI. 3).

Pero aquesta primera condicid no és suficient per a poder parlar d’un sistema amb espin
frustrat; cal que a més existeixin dos estats fonamentals degenerats que donin lloc a un
terme orbitalment tamb¢ degenerat. En el compost [Cr;O] aquests dos estats son | 1/2,
1>1 | 1/2,2> on | St, S12> 1 el terme fonamental doblement degenerat de la molécula és

el ’E.

La particularitat d’aquest tipus de sistemes €s que una petita distorsid del triangle de
Cr’”’, o el que és equivalent, una lleugera desviacié de J,/J; respecte de la unitat, pot
donar lloc a un canvi en les poblacions d’espin de la molécula.” Per a una simetria Csy
ideal, les poblacions d’espin dels tres ions Cr’* del triangle son idéntiques, perd
aquestes poblacions son extremadament inestables davant de ’aparicido d’acoblament
espin-orbita en el terme fonamental o d’una pertorbacié de la simetria del triangle
deguda a efectes d’empaquetament del solid o a estimuls externs. Aquesta nova situacid
presentaria una distribucid d’espins més propera a la d’un dels dos estats que

originalment estaven degenerats.

Pel contrari, el segon compost estudiat en aquest Capitol, [Cr;Obpy], només compleix la
primera de les dues condicions: la competéncia entre les dues constants d’interaccid
magnetica J; 1 J, continua existint i dificultant la representacidé dels espins de la
molécula de forma paral-lela o antiparal-lela entre ells. Perd en aquest cas la

competéncia d’interaccions d’espin no dona lloc a un estat fonamental degenerat

3% Kahn, O.; Chemical Physics Letters; 1997; 265; 109-114.
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(Figura VI. 17) sind a un estat d’espin Gnic amb S = 3/2. Per tant no es pot parlar
estrictament de frustracié d’espin en aquest cluster. Aquest tipus de complexos poden
presentar estats fonamentals amb espin imprevisible degut a la competéncia de les
interaccions magnetiques intramoleculars, pero una distorsio de la seva geometria no
donara lloc a noves distribucions d’espin dins de la molécula ja que només existeix un

unic estat fonamental d’espin.

Es pot concloure doncs que per a sistemes amb geometria triangular 1 espins semienters
només es podra parlar de frustracio d’espin en el cas de simetria Cs, (triangle equilater)
on la interacci6 entre ions sera idéntica en qualsevol de les arestes del triangle. Una
distorsi6 del triangle equilater cap a un triangle isosceles provocara una desdegeneracio

dels estats fonamentals 1 el sistema deixara d’estar estrictament frustrat.

La situaci6 per a sistemes amb espin enter i amb la mateixa simetria ideal C;, no donara
lloc a frustracid d’espin ja que 1’estat fonamental no estara degenerat. Perd aquests
sistemes poden presentar frustracio d’espin accidental per a determinats valors de la
relacio entre constants d’interaccié magnética del triangle (J;/.J). Es el cas dels triangles
de Ni** (S =1) que no presenten frustracio d’espin perJ;/.J, = 1 pero si que ho fan per a
un valor de J;/J; igual a 0,5 o bé 2 (Figura VI. 23). Els estats degenerats en aquests

casos son: |O, 1>1 | 1, 2> on | St, S12>.

X
X
| x ) i |ST, S12>
% X
1 <« x = R a 4= (0,1)
1,2)
§ A A A ( ’
T ey, 4 I R
=1 o ¥ 7 ¢ . T |v (1.0
m | i n M 3 . v * . - * (2,2)
. . . . . 1+ (21)
E - . " I < (3.2)
: | |

T T T T T T T T T T T T T

0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
J/J

1 2

Figura VI. 23. Energies relatives dels estats d’un compost homotrinuclear d’ions amb espin 1 en funci6

dels valors relatius de les constants d’interaccio entre ions (J;/J/5).
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En general es pot dir que un augment del nombre d’atoms metal-lics en el cluster i un
augment en el seu nombre d’espin donara lloc a un major nombre de situacions amb

frustracio d’espin.

A la literatura s’ha utilitzat sovint aquest terme per definir sistemes amb competicio
d’interaccions magnétiques sense que aquesta forcés realment la formacié d’un terme
fonamental orbitalment degenerat. Es tracta d’una evoluci6é semantica del terme que val
la pena tenir en compte per tal de no confondre sistemes amb propietats magnétiques

clarament diferents.
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ABSTRACT

The last part of this work focuses on the synthesis, characterization and magnetic study
of d-f mixed high-nuclearity molecular compounds, in which every single molecule
could act, independently from the others, as a real Single Molecule Magnet (SMM). A
SMM should show a high spin ground state as well as high anisotropy. The geometry of
some d-f cluster compounds and the nature of the lanthanide ions could accomplish both
conditions and some examples of SMM with transition metals and lanthanides have

already been published.

Only one d-f cluster was prepared: it has eight manganese atoms and one cerium atom,
[CeMns]. But even if the reaction was run using hydrated cerium(III) nitrate as reactant,
the oxidation state of the cerium in the final product is +4; the lanthanide ion is
diamagnetic and thus makes no contribution to the magnetic properties of the molecule.
The compound has the molecular formula [CeMng(O)s(OOCCH3);2(H20)4]-2H,0 and
shows a saddle shaped core structure with the certum(IV) ion in the centre and the eight
manganese(IIl) ions around it connected by eight trihapto-oxo bridging ligands. The

manganese atoms are bridged by different acetate ligands on the periphery.

Another cluster with the same core structure and almost identical structural parameters
has already been published in the literature by Christou et al. Its magnetic behaviour
shows some differences compared to the magnetic behaviour observed for the cluster
discussed in this chapter. For both compounds, the increase of yyI with decreasing
temperature confirms the presence of ferromagnetic interactions between Mn® " ions, but
while the [CeMng] shows the maximum at 36 K, the analogue compound from Christou
does not show it until 6.5 K. Moreover, the difference of the maximum 7 values
between both compounds is about 23 cm’mol'K, being higher for Christou’s cluster.
All these differences seem to indicate that the intermolecular exchange pathways are
more effective for the [CeMng] cluster described here and so its yuI values are lower
and start to decrease from higher temperatures. Different structural factors will be

studied in the future in order to understand the different magnetic behaviour observed
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for both compounds, for example, the intramolecular bond distances and angles between
the manganese(Ill) ions and the oxo and acetate ligands, the presence of two different
oriented molecules in the crystal in Christou’s cluster versus only one in [CeMng], and

the different crystal packing shown by the two structures.

The attempt to prepare other d-f clusters of compounds with chromium(III) ions failed,
and instead two new triangular chromium(III) clusters were obtained which showed
quite interesting magnetic properties. One of them was prepared by solvothermal

synthesis with the intention of increasing the nuclearity of the compound.

These compounds have the molecular formulas [Cr;(13-O)(U2-PhCOO)s(H20)3](NO3)-
‘CH3;CH,OH-CH;CN, abbreviated as [Cr;0], and [Cr3(u3-O)(U2-PhCOO) (-
OCH;CHs),(bpy)2(NCS)s], abbreviated as [Cr;Obpy]. Both show a similar metallic core
[Cr3(u3-O)], but while the first compound has an almost symmetric equilateral
geometry, the second one presents a distortion from this ideal geometry that gives rise

to an isosceles triangle.

The equilateral cluster magnetic data was fitted using an isotropic Heisenberg-Dirac-van
Vleck Hamiltonian (HDVV) in which only one kind of magnetic exchange constant was
considered (J) due to the equivalence of the three Cr’* ions (C3, symmetry of the core).
The fit gave the following values for the g parameter and the J constant: g = 1.98; J =
20.8 cm™ and so the magnetic interactions between chromium(IIl) ions seem to be
antiferromagnetic. An equilateral triangular compound with semi-integer spin carriers
and antiferromagnetic interactions between them, like [Cr;O], shows a competition for
the orientation of the spins in the triangle and an orbitally degenerated spin ground term
with S = 1/2, confirmed by susceptibility, magnetization and EPR measurements. These
two characteristics of the system are the two conditions necessary to be able to consider
[Cr;0] as a cluster with spin frustration. This particular situation is the cause of an
instability of the spin populations of each Cr’™ ion which could be dramatically
modified by a weak distortion of the equilateral triangle or by the presence of spin-orbit

coupling in the ground term.
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At very low temperatures, the curve y)T vs. T for the [Cr;0] compound deviates from
the expected Curie law for an S = 1/2 ground state. In order to understand the low
temperature magnetic behaviour of the compound, an antisymmetric term (G) should be
added to the HDVV Hamiltonian which represents the spin-orbit coupling attributed to
the orbitally degenerated ground term. This antisymmetric term will split the two S =
1/2 Kramer doublets and introduce an axial anisotropy in the system which can be
clearly observed by EPR spectroscopy: the gy and gi values are 1.97 and 1.47
respectively at 2 K.

On the other hand the [Cr;Obpy] cluster shows a different geometry and one of the
interactions between two chromium(III) ions (J;) is different from the other two (J). In
fact, the magnitude of J; could be the the higher magnitude, since the interaction is
mediated by an oxo bridge with a CrOCr angle of 164° for which a value of about 120
cm’ is expected for the exchange coupling constant by the literature. The magnitude of
J> should be similar to the value of the interaction constant observed for the previous
[Cr;0] cluster (approx. 20 cm™) due to the similar exchange pathways present between
Cr’" ions. Assuming these approximate values for the J; and J, constants, the [Cr;Obpy]
cluster can be considered as an antiferromagnetic dinuclear entity covalently bonded to
a third Cr’* ion almost decoupled from the other two (J; >> J>). This situation would
lead to a final 3/2 spin ground state which is actually what susceptibility, magnetization

and EPR measurements indicate.

But since the 3/2 spin ground state of [Cr;Obpy] is a single non-degenerated state, this
compound cannot be considered as a spin-frustrated cluster even if there is a real spin
competition. Competing spin interactions without an orbitally degenerated ground term
do not lead to novel physical phenomena like the ones that can be observed in real

frustrated systems.



