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CAPITULO 1

LIGANDO TRIS(2-DIPIRIDILAMINA)-1,5,9-HEPTAZINA Y SU
COMPLEJO TRINUCLEAR CON CATIONES Cu"
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1.1 Quimica Supramolecular

La Quimica Supramolecular es uno de los campos de la Quimica con mayor desarrollo durante las
ultimas décadas y fue definida en 1978 por Jean-Marie Lehn, como “la Quimica de los
ensamblados moleculares y la de los enlaces intermoleculares”.'> La Quimica Supramolecular es
un vasto campo interdisciplinar de investigacion y tecnologia donde los enlaces débiles son el
denominador comtin. Los enlaces metal-ligando caracteristicos de Quimica de Coordinacion, junto
con otras interacciones no covalentes tales como el enlace de hidrogeno, fuerzas de van der Waals
o interacciones que involucran sistemas 7 constituyen un conjunto de herramientas para generar
sistemas complejos supramoleculares a través del autoensamblaje.” El concepto de autoensamblaje
es probablemente el mas utilizado dentro de la Quimica Supramolecular. Para aprovechar la
capacidad de los bloques moleculares en combinarse espontaneamente en las condiciones de
reaccion es necesario hacer un disefio racional de estos bloques moleculares para generar la
estructura supramolecular.

Como se ha indicado, si el disefio de estos bloques “preprogramados” es el adecuado, estos se
uniran mediante enlaces no covalentes de un modo espontaneo. El término “preprogramado” lo
entendemos como un sistema quimico en el cual la naturaleza misma de los fragmentos (en
términos de tamafo, forma, simetria, y propiedades electronicas de las posiciones de enlace)
contiene toda la informacion necesaria para poder generar la estructura supramolecular deseada
(Figura 1.1). El proceso de autoensamblaje requiere, fundamentalmente, que la reorganizacion de
los fragmentos a ensamblar sea pequefia, ya que lo contrario implicaria un coste energético
elevado que impediria la reaccion. Se suele emplear el término preorganizado® para indicar que los
bloques moleculares que intervienen en el autoensamblaje tienen la complementariedad® adecuada
tanto de forma como de grupos que van a reaccionar. Asimismo, es importante remarcar que en
multitud de casos el autoensamblaje de complejos supramoleculares se debe realizar en
condiciones de control cinético de la reaccion (alta dilucion, baja temperatura, tiempos de reaccion
cortos) en lugar de buscar la especie energéticamente mas estable (control termodinamico) que
normalmente daria lugar a sistemas poliméricos que, en general, no son los deseados.®™!
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Figura 1.1 Comparacion grafica entre los elementos basicos de la Quimica Molecular y la

Quimica Supramolecular mostrando la diferencia entre ambas areas de acuerdo con la
.y . : 12

definicion proporcionada por el Prof. Jean-Marie Lehn.

Algunos ejemplos de autoensamblaje, en los que se emplean enlaces metal-ligando N-dador para
la formacion de complejos supramoleculares, se muestran en la Figura 1.2 . El primer ejemplo,
publicado en el grupo del Prof. Jean-Marie Lehn (Figura 1.2.a), se obtuvo mediante la reaccion de
un catiéon metalico con dos ligandos expresamente disefiados. Uno de éstos contiene tres grupos
bipiridina que acaban ocupando las aristas longitudinales mientras que el segundo ligando
hexafenilhexaazatrifenileno proporciona la base con forma triangular. Esto da lugar a un complejo
con nueve cationes Cu' que adopta una estructura de prisma trigonal”. El segundo ejemplo
muestra un compuesto de autoensamblaje de tres ligandos diferentes con atomos de paladio. Esta
especia, sintetizada en el grupo de Prof. Makoto Fujita, adopta también una estructura prisma
trigonal (Figura 1.2.b). En este caso, los ligandos son piridinas unidos a un nucleo de triazina,
pirazina y etilendiamina.'*
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Figura 1.2 Ejemplos de autoensamblaje con enlace metal-ligando: a) doble prisma trigonal
de cationes Cu' (color verde) unidos por ligandos nitrogenados; b) caja con forma de
prisma trigonal por la reaccion de 2,4,6-tris(4-piridil)-1,3,5-triazina con cationes Pd"
(naranja) y pirazina.

Algunos de los ligandos ampliamente empleados en Quimica Supramolecular son los derivados de
la s-triazina (2872 compuestos en la base de datos de Cambridge), que dan lugar a compuestos
como el que se muestra en la Figura 1.2.b. Cabe destacar la utilizacion de este tipo de ligandos
para la sintesis de cajas supramoleculares.”” '® Uno de los objetivos de esta tesis doctoral es el
empleo de s-heptazina (también denominada tris-s-triazina, ver Figura 1.3) en lugar de s-triazina.
Este motivo presenta un mayor tamafio que la s-triazina y, en consecuencia, es de esperar que
permita conseguir cajas de tamafios mas grandes. Adicionalmente, se espera que el fragmento s-
heptazina permita dotar de propiedades fotoquimicas remarcables a los nuevos sistemas
sintetizados, debido principalmente al gran tamafio de su sistema .

/\ N

NN |

AN
< I
a) b)

Figura 1.3 Estructuras base para la formacion de compuestos basados en (a) s-triazina, (b)
s-heptazina.
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En general la mayoria de ligandos nitrogenados como los que se muestran en la Figura 1.2 se han
desarrollado partiendo de moléculas pequefias. En nuestro caso, hemos optado por un
procedimiento diferente que consiste en sintetizar ligandos nitrogenados de tipo molecular a partir
de una estructura periédica. Esto de consigue mediante un proceso de fragmentacién para,
posteriormente, realizar una funcionalizacion de la misma. Este procedimiento permite obtener
fragmentos dificiles de sintetizar mediante la condensaciéon de moléculas pequeiias. La s-heptazina
es la unidad fundamental de una estructura polimérica conocida en inglés como “melon” (Figura
1.4). Si fragmentamos esta estructura en unidades pequefas, obtendremos un fragmento conocido
como melem que, a nivel molecular, se corresponde con una molécula de s-heptazina
trisustituida.”” Se trata de un fragmento poco empleado como ligando y relativamente poco
estudiado. De hecho, solo existen 64 sistemas en la base de datos de Cambridge que contengan el
fragmento s-heptazina y, entre estos, s6lo 9 contienen metales donde un derivado de la s-heptazina
actia como ligando.

Figura 1.4 Estructura polimérica de nitruro de carbono (melon) que tiene como su unidad
de repeticion (melem indicado en circulo rojo que corresponde a una unidad heptazina).
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1.2 Antecedentes de la s-heptazina y sistemas derivados

Los nitruros de carbono pueden existir en varias formas alotropicas con diversas propiedades. La
conocida como melon o g-C3;Ny4 se considera como la mas estable en condiciones ambientales. Esta
especie presenta una estructura bidimensional similar al grafeno. De hecho el término melon se
utiliza para la especie polimérica que todavia estd parcialmente hidrogenada, a partir de la cual se
puede obtener la especie deshidrogenada g-C;Ny, nitruro de carbono de tipo grafitico (Figura 1.4)
mediante un tratamiento térmico adicional. En analogia con el grafito, la fase s6lida del g-C;N, es
un compuesto laminar con un empaquetamiento hexagonal 4BA de atomos de carbono y
nitrégeno. La primera sintesis de un nitruro de carbono polimérico de este tipo fue descrita por
Berzelius y Liebig en 1834,” mostrando que en la ignicién de Hg(SCN), para producir H,S, se
obtienen dos productos mas, HCN y un residuo sélido amarillo. Mas adelante, Liebig obtuvo los
mismos resultados, llamando al residuo sélido “melon” y definiendo también su composicion
quimica como (C,;N3;H),. Estos y otros estudios realizados por Gmelin en 1830, llevaron al
descubrimiento de varios compuestos basados en la s-triazina como lo son la melamina, el acido
ciantrico y el cloruro ciantrico, cuya diferencia radica en los sustituyentes en los tres atomos de
carbono. Estos mismos estudios basados en la estructura base (Figura 1.3) también permitieron el
descubrimiento de la s-heptazina y sus derivados, como el melem, el acido ciameldrico y el cloruro
ciameltrico (Figura 1.5 y Tabla 1.1)."

Tabla 1.1 Seleccion de derivados mas comunes de s-triazina y s-heptazina, indicando el afio de
descubrimiento y su autor.'” Los derivados de s-heptazina tienen la etiqueta para identificarlos en
la Figura 1.5.

R s-triazina Autor s-heptazina Autor

NH, melamina Liebig, 1834 melem (a) Liebig,1834
OH acido cianurico Liebig, 1834 acido ciamelurico (b) Liebig,1834
NCN-  Tricianomelamina  Bannow, 1871  melonatos (c) Gmelin, 1835
Cl cloruro cianurico Liebig, 1834 clorurociamelurico (d)  Liebig, 1834
N3 triazina triazida Finger, 1907 tri-azida-s-heptazina(e)  Pauling,1937

H triazina tri-s-triazina (f) Hosmane, 1982
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Figura 1.5 Derivados de la s-heptazina: (a) melem, (b) acido ciamelurico, (c¢) melonato (d)
cloruro ciameldrico, () tri-azida-s-heptazina, (f) s-heptazina (o tris-s-triazina).

1.2.1 Sintesis de los derivados de heptazina

El compuesto denominado melon fue preparado por primera vez por Liebig calentando KSCN con
NH,CI para obtener, inicialmente, melamina. La pirdlisis de la melamina produce la condensacion
de ésta para obtener el melon. Para la formacion de este tipo de estructuras poliméricas de nitruro
de carbono se han utilizado tradicionalmente diferentes precursores que, por condensacion
térmica, dan lugar al melon. En la Figura 1.6 se indican algunos de estos compuestos, ademas se
pueden utilizar sales como el KSCN que mediante descomposicion térmica generan el compuesto
polimérico alrededor de los 400°C. El resultado de estas reacciones suele ser una mezcla de
especies con diferente grado de polimerizacion y esto genera un problema al tener que realizarse
una purificacion para obtener un ligando con nucleo s-heptazina puro.
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Figura 1.6 Estructuras de precursores para la formacion de s-heptazina: (a) cianoamida, (b)
dicianoamida, (c) cianoguanidina, (d) guanidina y (e) urea.

La estructura de tipo molecular s-heptazina estd relacionada con este tipo de estructuras
poliméricas de nitruro de carbono, como condensacion de estos grupos unidos por atomos de
nitrégeno. Estudios tedricos muestran una preferencia por la formacion de estructuras basadas en
s-heptazina por aproximadamente 30 kJ/mol sobre sistemas poliméricos basados en s-triazina.”
Este hecho es importante ya que nos permite obtener unidades discretas a partir del polimero que
finalmente permitiran obtener un compuesto molecular que tenga solo derivados de tipo heptazina.
Un anillo aromatico de 6 miembros como la s-triazina, con una alternancia en el orden de los
atomos de C y N, es parte de numerosos compuestos. Algunos de ellos indicados anteriormente,
melamina C3N;3(NH,);, cloruro cianturico C;N;Cl; o acido ciantirico C3N;3;(OH)s, son producidos
industrialmente a gran escala. Un nimero importante de compuestos derivan de un anillo C;N3. sin
embargo, los compuestos derivados de la s-heptazina, siguen siendo relativamente exoticos y sélo
son cinco los derivados de s-heptazina que estdn disponibles comercialmente. La similitud
molecular de estos dos compuestos, s-triazina y s-heptazina, incluye caracteristicas tales como la
simetria Cjy, la aromaticidad y también las propiedades dadoras de los atomos de nitrogeno del
anillo (ver Figura 1.7). El interés general en varios campos de la quimica de la s-triazina, sigue
creciendo debido a las propiedades y aplicaciones de dicha molécula.* La diferencia principal entre
la sintesis de la s-heptazina y la sintesis de la s-triazina radica en que la primera tiene como una
opcion habitual la ciclacion de tres R-CN (o CI-CN) para dar lugar al anillo CsNs. El otro
procedimiento habitual es la sustituciéon de atomos de haldgenos ciantiricos C3N3;X;, que es
equivalente al método empleado con las heptazinas. Es de remarcar que existe una considerable
diferencia de solubilidad entre los compuestos basados en s-triazina y los basados en s-heptazina,
siendo estos ultimos menos solubles que los primeros. Esto dificulta enormementeel trabajo de
reactividad y caracterizacion a nivel molecular.
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1.Coordinacion
metal
8. Rico en electrones H-X(X=C O}
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Interaccion par solitario T

o-T \
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Interaccion Anion a-zr
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Figura 1.7 Reactividad de la s-triazina: reacciones que involucran los pares libres de los
atomos de nitrogeno (1-2); los electrones © heteroaromaticos (3-6) y los electrones ¢ del
esqueleto (3-5y 7-8).*

Asimismo, en la bibliografia estd bien descrito como controlar la sustitucion de modo
independiente de las tres posiciones del anillo de la s-triazina. Esto se realiza simplemente
cambiando la temperatura de reaccion (0°C, 25°C y 65°C, respectivamente) para ir incrementando
la sustitucion del anillo. Por el contrario, un procedimiento similar no estd descrito para las s-
heptazinas. La sintesis de s-heptazinas sustituidas usualmente requiere la generacion del nucleo de
s-heptazina en un compuesto polimérico para posteriormente fragmentarlo y realizar su
funcionalizacién. En contraste con el benceno, la s-triazina y la s-heptazina son compuestos
aromaticos con una densidad electronica de tipo w baja, por lo cual la funcionalizacion se produce
por substitucién nucleofilica. Ademas, la baja solubilidad de los derivados de la s-heptazina,
dificulta la sintesis de nuevos compuestos.”” El pequefio nimero de ejemplos publicados y el
amplio espectro de reacciones, probablemente equivalentes a las de s-triazina (Figura 1.7), hacen
de la s-heptazina un sistema atractivo para generar nuevos compuestos. Complejos sintetizados
usando ligandos derivados de la s-triazina como nucleo tienen un gran interés ya que pueden
también formar redes porosas de coordinacién. Estos compuestos poseen propiedades fisicas
unicas, asociadas a la gran flexibilidad en su estructura que le permiten ser usados entre otros en
los campos de la separacion de gases, catalisis, almacenamiento de gases, etc.”’ > Seria de esperar
que las s-heptazinas puedan tener una quimica similar pero, como se ha comentado anteriormente,
s6lo 9 compuestos que contienen s-heptazina han sido publicados hasta el momento. Cinco de

10
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éstos contienen grupos carboxilato con Zn" y Cu™ que forman estructuras porosas que se discutiran

en la siguiente seccion. Los otros cuatro compuestos son especies poliméricas con sales del acido
. ;- 11 11 1 I :

ciamelurico con Zn o Cu, o melonato con Ag o Cu™ (Figura 1.5).

1.2.2 Estructuras y propiedades de los compuestos con heptazinas

Una busqueda bibliografica en la base de datos de Cambridge, nos indica que existen 5
compuestos que utilizan el anillo de s-heptazina para formar complejos metalicos tipo MOF
(Metal Organic Frameworks).***" Cuatro de estos compuestos tienen el ligando tribenzoato de s-
heptazina (HTB, Figura 1.8). El ligando HTB también se ha utilizado para la obtencion del
compuesto Zn;(HTB),(H,0)-3DMA-5H,0 (ver Figura 1.9). Este compuesto tridimensional ha sido
obtenido mediante sintesis solvotermal, como los materiales tipo MOF desarrollados por Yaghi y
colaboradores, incluyendo grupos que contienen carboxilatos en la funcionalizacion de la
heptazina.** Estos grupos carboxilato son los responsables de la coordinaciéon con los dtomos
metalicos en un gran nimero de los compuestos tipo MOF publicados.

3328 %
Y

a) b) 1'

Figura 1.8 Dos ligandos tribenzoato de s-heptazina (HTB) apilados mediante interaccion
7- 7t tal y como se encuentran en su estructura cristalina. Se han representado los atomos de
N, Oy C en azul, rojo y gris, respectivamente.*

11
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Figura 1.9 (a) Estructura de Zn;(HTB),(H,0)-:3DMA-5H,0, (b) detalle de la coordinacion
de los ligandos con los tres atomos de zinc.

Otro compuesto basado en s-heptazinatribenzoato es un sistema tipo MOF formado por los
mismos grupos carboxilatos que se coordinan con cationes Cu", formando el tipico complejo
binuclear con cuatro ligandos carboxilatos como puente. Este sistema, que se muestra en la Figura
1.10 junto con su analogo de s-triazina, genera grandes cavidades dentro de la estructura, lo que le
confiere propiedades para ser utilizado como material en el 4mbito de almacenamiento de gases.”’

a) b)

Figura 1.10 Entorno de coordinacion del metal de dos compuestos tipo MOF con cationes
Cu" basado en ligandos a) s-heptazina y b) s-triazina.

12
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Por otro lado, un ejemplo relevante de la aplicacion de los polimeros nitrogenados relacionados
con la s-heptazina fue descrito en 2009 por Wang y colaboradores.”®* Estos investigadores
encontraron que el compuesto polimérico melon (la especie deshidrogenada g-C;N,), formado por
las unidades de s-heptazina, se comporta como un fotocatalizador para la descomposicion del agua
en hidrogeno y oxigeno. Cabe destacar que este compuesto provoca dicha reaccion de
descomposicion sin la presencia de metales bajo irradiacién con luz visible (A< 550 nm).** Este
trabajo ha supuesto el inicio de una linea de investigacion con las aplicaciones del g-C;N4 como lo
demuestra la evolucion del niimero de publicaciones dedicados a este sistema (Figura 1.11).

Fuente: web of science

400 -
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Figura 1.11. Evolucién anual de las publicaciones sobre el compuesto g-C3N,.

Este compuesto libre de centros metalicos, se comporta como fotocatalizador teniendo una
separacion de bandas (gap) de 2.7 eV. De este modo los potenciales de reduccion de hidrégeno
H'/H, y oxidacién del oxigeno O,/H,O se encuentran en el intervalo de energia determinado por la
banda prohibida.”®* La fotoexcitacion produce la separacion de carga en los orbitales, en la cual
los electrones son excitados a la banda de conduccién y los huecos se forman en la banda de
valencia (ver figura 1.12). A nivel de estructura electronica, las funciones de onda de la banda de
valencia son una combinacion de los niveles HOMO del melon con una contribucion mayoritaria
de los orbitales p, del nitrégeno. De manera similar ocurre con los orbitales LUMO del melon
donde en la banda de conduccion predominan los orbitales p, del carbono (ver Figura 1.12). Estos
resultados sugieren que los atomos de nitrogeno son los sitios de oxidacioén del H,O para producir
0,, y los atomos de carbono producen la reduccion del H,O para formar H,.
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CAPITULO 1. LIGANDO tdpah Y SU COMPLEJO TRINUCLEAR DE Cu(ll)

La actividad catalitica del g-C;Ny es relativamente baja, principalmente por las siguientes razones:
(a) la banda prohibida del compuesto sigue siendo muy grande para ser usado eficientemente bajo
radiacion solar, debido a que una gran parte de ésta tiene longitudes de ondas mayores que 550
nm.** (b) el nivel maximo de la banda de valencia se encuentra por debajo del potencial del
oxigeno O,/H,0. Si bien la banda de valencia se encuentra por debajo del potencial de oxidacion
del oxigeno, no lo esta en exceso, con lo que los electrones de la molécula no son fuertemente
atraidos hacia los huecos generados en el melon (h").

=
| -2
- + |
h et o —
Vv BC ] ~ | -1
2 51 - N
e W/, [ <
y Fpee=ececcccccccceckelencncrecncncecnanayd 0 I
g 0,/H,0 s
h+ Hy0/0, L T Cc BF'
By m— I
| . 2

a) b) 'ﬁ. . =

k(A1)

Figura 1.12 Diagrama basico de la disociacion del agua bajo la accion de un
fotocatalizador. (a) Mediante irradiacion, los electrones de la banda de valencia (BV) son
excitados a la banda de conduccion (BC). Estos electrones son utilizados en la reduccion de
los protones del agua para dar hidrogeno y los huecos (h") son utilizados en la oxidacién
del agua para formar oxigeno. (b) Estructura de bandas del melon calculado mediante
calculos DFT. La linea azul representa la posicion del nivel de reduccion del hidrogeno y la
linea roja el potencia de oxidacion del oxigeno H,0/0,.”

Uno de los procesos que se estan utilizando para mejorar estas desventajas es dopando el
compuesto. Afiadiendo B, P, Zn o S se generan cambios significativos tanto en las propiedades
opticas como en la actividad fotocatalitica del melon. Por ejemplo, al dopar con S se modifica la
fotoreactividad del melon, de modo que la formacién de H, aumenta 7-8 veces.*** Con referencia
a sistemas sin metales es de destacar también que recientemente se ha usado el ntcleo de
heptazina para sintetizar materiales tipo COF (Covalent Organic Frameworks), los cuales han
atraido una gran atencién por la variedad de sus aplicaciones tales como el almacenamiento de
gases y su separacion, catalisis heterogénea, sensores luminiscentes. Estos materiales presentan
ademas otras propiedades interesantes gracias a su baja densidad, a su gran area superficial y a su

14



CAPITULO 1. LIGANDO tdpah Y SU COMPLEJO TRINUCLEAR DE Cu(ll)

gran estabilidad térmica y quimica.’* Thomas y Kailasam prepararon redes microporosas basadas
en heptazinas mediante el acoplamiento de arildiaminas con tricloro-heptazina que han sido usadas
en la produccion fotocatalitica de hidrogeno.” La presencia de nitrégenos aromaticos y terciarios
en la red polimérica hace que exhiban una alta selectividad en el almacenamiento de CO, debido a
la interaccion efectiva de éste con el alto contenido de nitrogeno (Figura 1.13).
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),-N)sN)—N L/N—<N _(\N—/(

120+
1004 .N
A-COo2 Ak a
&0 A
5 s
2w &
k] Iy
" 404 A
a A
> ol A Absorcion selectiva
: de CO,
0 —.....-o-lll"

0 200 400
P(mmHg)

b) c)

Figura 1.13 a) Ruta sintética mediante el acoplamiento de tricloroheptazina y piperazina.
b) isoterma de adsorcion de CO, y N, c¢) red con varios sitios cataliticos donde los atomos
de nitrogeno elevan la basicidad de Lewis permitiendo la condensacion de Knoevenagel.

Condensacion de
Knoevenagel
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1.3 Ligando tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina y el complejo

. )id
trinuclear de Cu

En este trabajo se pretende abrir una linea de investigacion centrada en la sintesis y caracterizacion
de nuevos ligandos nitrogenados basados en s-heptazina, y en su empleo para la formacioén de
complejos con metales de transicion. Ambos tipos de compuestos podrian ser candidatos a los
procesos de fotocatalisis descritos previamente o mostrar propiedades fotoquimicas relevantes.
Como punto de partida se ha seleccionado la sintesis de un ligando y sus complejos metalico con
cationes Cu"" similares al descrito en la Figura 1.14. Este tipo de compuestos han sido previamente

obtenidos con ligados de tipo s-triazina.'”'®¢

o5

ciI5 o8
= N N o’ | o7 o6
I
NS N >
- | N )§ N =
N N N N N
N | =~ "N
NS NS |
(a)

Figura 1.14 Reaccion de autoensamblado de un derivado de la s-triazina (a) ligando 2,4,6-
tris(2-dipiridil)-1,3,5-triazina (tdpat) con cationes Cu" por dar lugar al complejo (b)
[CusCls(tdpat),](Cl0,);. "

Segun la literatura, el melem (s-heptazina) puede ser obtenido por el calentamiento a partir de
varios precursores moleculares tales como la cianoamida (H,N-CN), la dicianoamida de amonio
NH4[N(CN),], la dicianoamida (NH,),C=N-CN o la melamina (C3H¢Ng). En este trabajo, se ha
decidido utilizar urea CO(NH,),. Previamente se ha hecho algin ensayo en nuestro grupo
utilizando KSCN pero los derivados de azufre son dificiles de tratar y eliminar. Esto, junto con la
alta disponibilidad y el reducido precio de un compuesto como la urea, nos llevé a cambiar de
precursor. En las reacciones involucradas se produce la formacion de melamina pero a altas
temperaturas (T<500°C) la formacion de s-heptazina es mas favorable. El mecanismo de
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formacion de melon ha sido propuesto previamente y consta de diferentes etapas segiin se aumenta
.y : 1
la temperatura de reaccion como se muestra en la Figura 1.15."

o —Cc— (0]
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HoN N NH,
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NH, }LJ\ - )\Nf
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melamina

Figura 1.15. Esquema de las reacciones, productos intermedios y final de la pir6lisis e
hidrolisis de la urea.

1.3.1 Sintesis del ligando tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina

La sintesis del ligando tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina y, principalmente, la optimizacion del
proceso de obtencion sera el primer objetivo de esta tesis. La baja solubilidad de los derivados con
heptazina es el mayor problema en este caso, por lo tanto, su purificacién y consiguiente
formacién de complejos de coordinacién es un trabajo complicado. La sintesis se llevé a cabo
mediante diferentes técnicas: reacciones a alta temperatura, reflujo, microondas y reacciones en
estado sélido para obtener el compuesto melon (1) y su purificaciéon a través de la formacién del
compuesto iénico de mayor solubilidad K;C¢N-Oj5 (2, hep-OK) mediante la reaccién con KOH. El
punto clave de esta sintesis es la optimizacién de la reaccién de sintesis del compuesto 1,3,5-
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tricloroheptazina (3, hep-Cl), a partir de la cual se pueden generar los distintos ligandos derivados
mediante sustitucién nucleofilica.

A continuacién, se indican las reacciones necesarias para la sintesis del intermedio 1,3,5-
tricloroheptazina, el cual sera nuestro reactivo principal para generar posteriormente el ligando
tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina (4):

Reaccién 1 6CO(NH,), (urea) — 2 melon (1) + 6H,0 + 4NH;

Reaccion 2 melon (1) + 3KOH —— K3C4N;05 (2)

Reaccion 3 K3C6N705 (2) + 3PCls — C¢N,Cl; (3) + 3POCI; + 3KCl
Reaccion 4 C¢N;Cl5 (3) + 3C)N3sHy —— C36N6Hoq (4) + 3[CoN3Hy-HCI]

Reaccion 1

En esta reaccion se utiliz6 un horno eléctrico Nortebertherm P 330, con un rango de temperatura
de 30-1100°C. Para la sintesis se utilizaron 70 g de urea, los cuales se colocan en un crisol de
porcelana. Se utiliza la rampa de temperatura en la cual inicialmente se mantiene a una
temperatura de 120°C durante 24 horas para eliminar el agua de la urea. Tras esto se tapa el crisol
y se aumenta la temperatura a un intervalo de 2°C/min hasta llegar a los 550°C. Posteriormente se
mantiene a esta temperatura durante 5 horas. El producto obtenido se deja enfriar a temperatura
ambiente. El producto resultante melon, es un polvo de color amarillo palido.*’

6CO(NH;), (urea) — 2 melon (1) + 6H,O + 4NH;
NH,
O
NI N )§ N
LN
H
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Reaccion 2

El ciamelurato de potasio (2, hep-OK) fue sintetizado mediante reflujo de una suspension de 6 g de
melon en 200 ml de 2.5M de KOH. El reflujo se mantiene durante 45 minutos a una temperatura
de 120°C y agitacion constante dando lugar a un producto soluble. La solucion se filtra en caliente
para eliminar impurezas no solubles. El filtrado se deja enfriar y el producto deseado se precipita
con 100 ml de etanol. El precipitado se filtra y lava con etanol. Posteriormente se realiza un secado
a 100°C.*® Cabe destacar que en esta reaccion, el compuesto polimérico melon, se descompone
para dar una especie de tipo molecular. El rendimiento de esta reaccion es del 77%.

melon (1) +3KOH — K3C6N703 (2)

NH, o- -

NN
NS AU
A .

Reaccion 3

La tricloroheptazina C¢N;Cls (3, hep-Cl) es un reactivo intermedio de gran utilidad, porque a partir
de ¢l se pueden llevar a cabo bastantes reacciones, debido a la labilidad del sustituyente cloro. La
reaccion de ciameluratos de metales alcalinos con PCls en recipientes cerrados se ha descrito

: 38
previamente.

K3C6N703 (2) + 3PC15 —_—> C6N7C13 (3) + 3POC13 + 3KCl

Cl
N N|)§N
N N)\N)“N
oAt JI\N/)\N/)\CI

0" N 'N” O Cl
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Para llevar a cabo esta sintesis, se ha seguido el procedimiento descrito por E. Kroke.”® En primer
lugar, se realiza una mezcla intima de los dos reactivos, K;C¢N;O3 y PCls, triturandolos en un
mortero e introduciéndolos en un matraz de Schlenk. Se purga el aire y se mantiene el Schlenk con
atmosfera de nitrégeno. A continuacion, se calienta a 140°C durante 10 horas. Esta reaccion
presenta ciertos inconvenientes, como posibles sobrepresiones y formacion de subproductos que
condensan en las paredes del Schlenk. Estos subproductos, al volver a entrar en contacto con la
mezcla, reaccionan disminuyendo asi el rendimiento. Estos problemas se solventan abriendo
periédicamente el matraz durante las primeras horas de reaccion. El resultado es un sélido de color
amarillo que se purifica mediante extraccion Soxhlet con tolueno como disolvente. El rendimiento
de esta reaccion es del 70%. En esta reaccion cabe destacar que anteriormente la purificacion se
realizaba mediante sublimacién. El producto que se obtenia inicialmente mediante sintesis en
estado solido se colocaba dentro de un sublimador y se calentaba a 300 °C. Con esta técnica existia
un problema grave que era el rendimiento muy bajo, cercano al 13%. Este hecho impedia generar
cantidades razonables del producto para la sintesis del ligando final.

Reaccion 4

La reaccion de sustitucion nucleofilica que da lugar al ligando tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-
heptazina (tdpah) se lleva a cabo en un microondas Anton Paar monowave 300. Se mezclan en
relacion 6:1 moles de dipiridilamina (C19N3;Hy), con tricloroheptazina usando tolueno como
disolvente. Se lleva a una temperatura de 220 C, con agitacion a 600 rpm durante 4 minutos, y
posteriormente se enfria a temperatura ambiente.

CeN;Cl3 (3) +3C(N3Hy ——— C3¢NHo4 (4) + 3[C1oN3Ho-HCI]

CI”>N" N al NN NN N N
N7 ZN
N g
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El producto tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina (¢dpah) es un sélido blanco insoluble que se lava
varias veces con acetona para eliminar impurezas. El rendimiento obtenido mediante este
procedimiento es de aproximadamente un 45%. Previamente, la sintesis se realizaba bajo a reflujo
con tolueno durante 5 dias bajo atmoésfera de argén y el producto se purificaba mediante una
columna cromatografica en gel de silice usando una mezcla de EtOH/CH,Cl, como disolvente.
Este proceso conducia a rendimientos mucho mdas bajos (13%) que el desarrollado con
microondas.

1.3.2 Caracterizacion del ligando tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina

Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos de los compuestos previos 1-3 y ligando tdpah 4 estan caracterizados por
una serie de bandas en la region de 1200-1700 cm™ que corresponden a las vibraciones tipicas para
moléculas que contienen una estructura aromatica de tipo heptazina con un anillo central C¢Nj.
Las absorciones son consistentes con especies conjugadas C=N (1600-1700 cm™), torsiones fuera
del plano 6 (820-700 cm™) y enlaces aromaticos C-N (1270-1340 cm™).

Tabla 1.2 Numeros de onda (en cm™) en el infrarrojo de los compuestos 1-4.

compuesto frecuencias

1 melon 3253, 1635, 1575, 1458, 1407, 1316, 1237, 1207, 814
2 hep-OK 3420, 1616, 1521, 1413, 1157, 816, 667

3 hep-Cl1 3421, 1610, 1505, 1307, 1204, 1089, 942, 824, 649

4 tdpah 3431, 1635, 1590, 1445, 1407, 1322, 1265, 1152, 997,

812, 778, 745, 722, 586

Resonancia Magnética Nuclear

En el espectro de "H-RMN (Figura 1.16) se observan cuatro multipletes en la zona aromatica,
entre 7.0 y 8.4 ppm, cada uno de los cuales integra uno. Se han nombrado como A, B, Cy D de
mas a menos desapantallado, respectivamente. Al observar las cuatro sefiales se aprecia claramente
un efecto tejado en las sefales B y C (también en D pero en menor medida). Ademas, si dividimos
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la diferencia de desplazamientos quimicos (en Hz) entre las sefiales B y C y su constante de
acoplamiento J obtenemos un valor de 10, lo que nos indica que tenemos un espectro de segundo
orden. Para simplificar el analisis se ha realizado la aproximacion de considerarlo de primer orden.
Ademas, debido a la resolucion del equipo se llegan a observar las constantes de acoplamiento
entre algunos de los distintos protones a cuatro enlaces. A continuacion, se describen las cuatro
sefiales, las constantes de acoplamientos de cada una de ellas se recogen en la Tabla 1.3. Tanto los
desplazamientos quimicos como las constantes de acoplamiento han permitido la asignacion de las
sefiales realizada en la Figura 1.16.

H H
CDCl,
H H
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Figura 1.16 Espectro de 'H-RMN del ligando tdpah. A, B, C y D son las sefiales del

espectro y su identificacion con los protones del ligando.

La sefial A es un doblete (o doblete de dobletes si tenemos en cuenta la constante de acoplamiento
a cuatro enlaces) a 8.37 ppm. Este proton es el que aparece mas desapantallado por su proximidad
con el atomo de nitrogeno de la piridina. Ademas, tiene un acoplamiento a tres enlaces con el
protén correspondiente a la sefial D (°J = 4.7 Hz) y otro a cuatro enlaces con el proton
correspondiente a la sefial B (*J = 2.0 Hz). La sefial C es un doblete a 7.50 ppm, cuya anchura no
permite ver las constantes de acoplamiento a cuatro enlaces. Se acopla con el proton
correspondiente a la sefial B (°J = 8.2 Hz). La sefial D es un doblete de dobletes (o doblete de
doblete de dobletes si tenemos en cuenta las constantes de acoplamiento a 4 enlaces) a 7.13 ppm.
Este proton se acopla a tres enlaces con el A (T =4.7 Hz) y el B (] =7.4 Hz) y a cuatro con el C
(‘T = 1.0 Hz). Por ultimo, la sefial B es un multiplete bastante complejo a 7.71 ppm que podria
considerarse como un pseudotriplete (o pseudotriplete de dobletes si tenemos en cuenta la
constante de acoplamiento a cuatro enlaces) con un acoplamiento promedio a tres enlaces con C y
D de 7.8 Hz y un acoplamiento con A (*J = 2.0 Hz).
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Tabla 1.3 Sefiales de RMN y constantes de acoplamiento obtenidas para el ligando tdpah 4.

sefial (multiplicidad) *J(Hz) *J(Hz) “J(Hz)
A (dd) 4.7 - 2.0
B (ptd) 7.8 7.8 2.0
C (@) 8.2 - -
D (dd) 7.4 4.7 1.0

Espectrometria de Masas

La espectrometria de masas muestra claramente el pico de mayor intensidad a 681.2 m/z [M+H]"
que corresponde al peso molecular del ligando protonado. Existe un desplazamiento isotopico que
va desde 681.2 a 683.2 m/z. Por otra parte, se observa un pico a 1359 m/z que corresponde a la
formaciéon de un dimero protonado [M-M-H]" a partir del dimero neutro [M-M] donde se han
perdido dos atomos de hidrégeno. En el mismo proceso, el dimero neutro [M-M] sufre una ruptura
heterolitica, formando el ion [M-]" con 679 m/z que corresponde a la mitad del peso molecular de
un dimero [M-M].

Analisis Elemental

El analisis elemental de este tipo de compuestos es dificil ya que al tratarse de un compuesto con
un sistema aromatico grande, no se quema bien toda la muestra. Porcentajes experimentales
(esperado): C 57.75 (63.45); H 3.70 (3.52); N 29.74 (32.87). El aditivo usado para realizar el
analisis es una mezcla de V,0s+Sn.

1.4 Sintesis y Caracterizacion del complejo
Cu;(tdpah),Cl;](ClOy;3CH,Cl,

El compuesto tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina (4, tdpah) (20 mg), Cu(ClO,), 6H,0 (8 mg) y
CuCl,'2H,0 (4 mg) se disuelven en una proporcion 2:1.5:1.5 en una mezcla de metanol-
diclorometano 1:1 (30 ml). Se pasa de una disolucion transparente que contiene el ligando y otra
azul claro con la mezcla de las sales de cobre a un azul mas intenso al mezclarlas. La técnica
utilizada para la cristalizacion ha sido tras 4 semanas evaporacion lenta y se han obtenido agujas
finas azules que se han utilizado resolver la estructura mediante difraccion de rayos X de
monocristal. La reaccion tiene un rendimiento que fluctfia entre 54 y 68%.
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Difraccion de rayos-X

La estructura del complejo [Cu;Cls(tdpah),](Cl0,); 5 (Figura 1.17 y Tabla 1.3) es una estructura
ensamblada mediante dos ligandos tdpah que se encuentran apilados con una distancia de 3.416 A
entre ellos. Los iones Cu" tienen una geometria de piramide de base cuadrada (4+1 debido al
efecto Jahn-Teller) donde las cuatro posiciones ecuatoriales son ocupadas por los atomos de
nitrégeno de la dipiridilamina y la posicion axial esta ocupada por los iones CI.

Figura 1.17 Diferentes perspectivas del complejo [Cu;Cls(tdpah),](ClO4); (5).

Tabla 1.4 Distancias (en A) y 4ngulos (en °) de los complejos [CusCly(tdpah);](C104); (5) y su
analogo con s-triazina [Cu;Cl;(¢tdpat),](ClOy); (6).

Compuesto d(Cu-Cl) d(Cu-N) d(Cu-Cu) d(m--m) ang(N-Cu-N)
5 2.375-2.388  1.996-2.057 10.548-10.623 3.416 84.0-86.9
6 2413-2.387 2.021-2.52 8.079-8.262 3.965 84.4-86.9

tdpah = tris(2-dipiridilamina)-1,3,5-heptazina
tdpat = tris(2-dipiridilamina)-1,3,5-triazina

En el compuesto 5 las distancias de los enlaces ecuatoriales Cu-N varian entre 1.996 y 2.069 A
mientras que las distancias Cu-Cl estin en un estrecho intervalo que va de 2.375 a 2.388 A. Las
distancias intermetalicas entre los cationes Cu"' son muy similares 10.548, 10.623 y 10.680 A, pero
no son equivalentes. La distancia entre los dos nticleos de heptazina ligeramente es mas corta que
en el analogo con triazina indicando, probablemente, que la presencia de un sistema © mayor
fortalece las interacciones de tipo m-''m resultando en una distancia mas corta (Tabla 1.4).
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Asimismo, es de remarcar la interaccion ©---anidn presente con un grupo perclorato (Figura 1.18 y
Tabla 1.5) a una distancia de 3.327 A a uno de los nitrogenos de la heptazina, mientras que la
equivalente en el compuesto 6 es de 3.695 A. Esto es probablemente debido también a una mejor
interaccion con el sistema © mas extendido de la heptazina.

Figura 1.18 Diferentes perspectivas entre los contactos intermoleculares de los iones
[C1O4] y el nticleo heptazina en el compuesto 5. En la figura de la derecha se aprecian dos
tipos de contacto diferentes para los dos iones ClO4, uno con tres contactos con el niicleo
de heptazina (encima) y otro que posee solo dos (debajo).

Tabla 1.5 Contactos intermoleculares (en A) entre los iones perclorato y el nicleo heptazina en el
compuesto 5. La etiqueta [ClO4] 1 corresponde al anion perclorato que tiene tres contactos (ver
Figura 1.18) mientras que [C1O4] 2 sélo tiene dos contactos cercanos.

d(O---centroide C3N3) d(O---C) d(O--*N)

[ClO4] 1 2.687 2.840,2.959, 3.135 3.114,2.947, 3.026
[ClO4] 1 2.817 3.167,2.916,3.219  3.227,3.124, 3.091
[ClO4] 1 2.949 3.269,3.176,3.234  3.365, 3.250, 3.171
[ClO4] 2 2.858 3.269,3.162, 3.001 3.193,3.218, 3.117
[ClO4] 2 2.829 3.206,3.123,3.030  3.148,3.185,3.116
d(CI---centroide C3;N3) d(Cl---C) d(Cl--*N)
[ClO4] 1 3.313 3.506, 3.604, 3.998  3.313, 3.929, 3.994
[ClO4] 2 3.784 3.641,4.187,4.232  3.917,4.440,3.784
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Medidas Magnéticas

La dependencia de la susceptibilidad magnética yy frente a la temperatura (representada como
v T) del complejo [Cu;Cli(¢dpah);](Cl04); se muestra en la Figura 1.19. Las medidas magnéticas
se realizaron en la unidad de Medidas Magnéticas de la Universitat de Barcelona. Se ha utilizado
el Magnetémetro SQUID modelo MPMP (Magnetic Properties Measurement System) de Quantum
Design. En la grafica se puede observar que durante todo el rango de temperatura, la
susceptibilidad molar se mantiene casi constante proxima a un valor de 1.3 emu mol™ K. Usando
la formula de van Vleck para compuestos mononucleares, la susceptibilidad que deberia presentar
un compuesto que presente un electron desapareado y un valor de g = 2.024 es 0.375 emu mol” K.
Si consideramos que los centros paramagnéticos de Cu' no tienen interaccion entre ellos, podemos
calcular la contribucién magnética tres Cu'' cationes obtenemos un resultado de 1.125 emu mol™
K. Esto nos indica que el valor de g del complejo deberia ser de 2.33, que es un valor razonable
para cationes Cu".*® En la Figura 1.19b se muestra la dependencia del inverso de XM con T;
usando la ecuacion de Curie-Weiss se obtiene un valor de la constante de Weiss 6=-0.47 K
indicativa de que las interacciones intermoleculares en este sistema son débilmente

antiferromagnéticas.
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Figura 1.19 Gréfica (a) dependencia de ) T con la temperatura y (b) representacion de
1/%m frente a T para el complejo [CusCls(tdpah);](ClO4,);.

Para verificar este comportamiento se han realizado calculos con el programa
Gaussian09* empleando el funcional B3LYP* y la base all-electron de tipo triple-C propuesta por
Schiefer y colaboradores.”* Se ha calculado el estado S = 3/2 (solucion ferromagnética con los tres
espines alineados paralelamente) y dos configuraciones de espin S = 1/2 (debido a la inversion del
espin de uno de los 4tomos de Cu'' que son no equivalentes cristalograficamente).*** Estos tres
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calculos proporcionan exactamente la misma energia confirmando que no existe acoplamiento de
intercambio entre los centros magnéticos en este compuesto. Este hecho puede visualizarse
mediante la representacion de la densidad de espin del complejo (Figura 1.20), en la cual la
densidad de cada catién Cu" queda restringida al ligando dipiridilamina. Debido a la presencia de
un electron desapareado en un orbital M-L antienlazante, con mezcla importante de orbitales del
metal con los del ligando, se produce una deslocalizacion de la densidad de espin
mayoritariamente sobre los 4tomos de nitrégeno de la piridina coordinados al metal.** Se observa
una polarizacion del espin en los anillos piridina debido al signo alternado de las densidades de
espin. No se observa presencia de densidad de espin sobre el anillo central de tipo heptazina (ver
Figura 1.20) lo cual corrobora la ausencia de interacciones de intercambio entre los centros de
cu'.

Figura 1.20 Densidad de espin calculada con el funcional B3LYP para el complejo
[Cu;Cl5(tdpah);](ClOy); (5). Isosuperficies de 0.001 u.a. con los colores blancos y azules
indicando valores positivos y negativos, respectivamente.
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1.5 Propiedades fotoquimicas del ligando tdpah y del complejo
trinuclear Cus(tdpah),Cl;](CIO ) ;3CH,CI,

Las propiedades fotoquimicas de estos compuestos se han estudiado mediante medidas de
fluorescencia del ligando tdpah (y del andlogo con s-triazina ftdpat), y del complejo
Cus(tdpah),Cl5](Cl04);-3CH,Cl,. Los espectros de absorcion (en unidades atdmicas) y emision (en
cuentas por segundo/microamperio) se muestran en las Figuras 1.21-1.23.
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Figura 1.22 Espectro de a) absorcion y b) emision del ligando tdpah 4.
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Figura 1.23 Espectro de a) absorcion y b) emision de [Cuz(tdpah),Cl3)](ClO4); (5).

Tabla 1.6 Longitud de onda de los maximos de absorcion y emision en de los diferentes

compuestos.
Compuesto Absorcion (nm) Emision (nm)
tdpat 285 443
tdpah 4 305 523
[Cus(tdpah),C15](ClOy4); 5 309 365

De las propiedades fotoquimicas del ligando tdpah, en comparacion con el ligando analogo basado
en triazina y el complejo [Cu;(¢tdpah),Cl;3](ClO4);, se pueden destacar los siguientes puntos: (i) el
ligando tdpah tiene una absorbancia ligeramente mayor que el ligando analogo con triazina (tdpat)
con coeficientes de extinciéon de 5.2:10% y 5.1-10* M em™ respectivamente (6.0-10* M cm™ para
el complejo) mientras que la emision es significativamente mas alta en el ligando basado en
triazina. Por lo tanto, los procesos de desexcitacion a través de mecanismos no radiativos son mas
efectivos en el ligando basado en heptazina. Este hecho puede tener aplicaciones relevantes en el
desarrollo de sistemas de proteccion solar ya que muchos de estos productos comerciales se basan
en derivados de la triazina.* (ii) El efecto de bloqueo (en inglés quenching) en el complejo
[Cus(tdpah),Cl3](ClOy); es relativamente débil, ya que muestra una intensidad de emision similar a
la del ligando libre. Por lo tanto, el complejo [Cu;(tdpah),Cl3](ClO4); muestra notables
propiedades fotoquimicas con una fuerte emision en la region UV. Una posible explicacion de este
hecho puede relacionarse con la distribucion de la densidad de espin del complejo (Figura 1.20).
En estas condiciones la emision del complejo queda centrada en los orbitales de la heptazina y no
se ve afectada por la presencia de electrones desapareados en los tres cationes Cu'. (iii) El
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desplazamiento de Stokes del complejo [Cus(tdpah),Cl;](ClO,); es mas bien pequefio (alrededor
de 50 nm) mientras que el ligando libre tdpah es de mas de 200 nm. Este hecho se debe
probablemente a que hay un cambio estructural importante en el estado excitado de la molécula,
que hace que la energia del primer estado excitado sea mucho mas pequefia en el proceso de
emision.

Para analizar el espectro de absorcion del ligando tdpah se usaron calculos de estructura
electronica. En este caso, la mejor opcion se basa en el método de la teoria funcional de la
densidad dependiente del tiempo (siglas en inglés TDDFT).* Para el calculo de la energia de las
excitaciones y la fuerza del oscilador se utilizé el programa Gaussian09*° empleando el funcional
PBE0*" "’y la base 6-31G*°"> para la optimizacion de geometria y la base 6-311+G" > para el
célculo de las excitaciones. Para simular el efecto del solvente se usé el modelo CPCM>*’
empleando como disolvente metanol como en las medidas experimentales. Seglin estos resultados,
las transiciones electronicas con mayor intensidad que aparecen se producen desde los orbitales
HOMO-1 al LUMO y del HOMO al LUMO (Figura 1.24). Los valores calculados para estas dos
transiciones son 312 y 313 nm, respectivamente, proximos al valor experimental de 305 nm
encontrado para el ligando tdpah.

LUMO
HOMO HOMO-1

Figura 1.24 Orbitales HOMO, HOMO-1 y LUMO del ligando tdpah (4) implicados en el espectro
de absorcion de este compuesto.
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Se observa que las transiciones se producen principalmente entre los orbitales HOMO y HOMO-1
centrados en los grupos externos dipiridilamina al orbital LUMO del ntcleo central de la
heptazina, lo cual indica un proceso de transferencia de carga intramolecular desde la
dipiridilamina al nucleo de la heptazina. Asimismo, se realizaron optimizaciones de la geometria
del estado excitado usando célculos TDDFT para confirmar el elevado valor de desplazamiento de
Stokes observado experimentalmente (218 nm, Tabla 1.5). Los calculos indican un desplazamiento
de Stokes grande del orden de 107 nm pero menor que el experimental. A partir de la
representacion de los orbitales HOMO y HOMO-1 se observa que presentan caracter no enlazante
en el nicleo heptazina ya que no hay dos atomos vecinos con participacion en estos orbitales. El
analisis de la geometria del estado excitado optimizado indica que, como es de esperar viendo la
forma del LUMO, ciertas distancias C-N se acortan que (l16bulos azules en el LUMO centrados en
la heptazina en la Figura 1.24) y otras se alargan debido al caracter antienlazante en este orbital;
por ejemplo, el atomo de nitrégeno central con los tres carbonos que tiene le rodean.

Y
ﬂ LUMO
> LUMO
o B LUMO
(0]
— A=5.44
(@)
E A=4.08 A=3.26
L =4, =3.
L
J HOMO HOMO
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o SNT @ N\l
['el Lfij o
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N NN N™ "N"FN Z NN
)l\ /)\ /)\ \'il IN/)\N/ rr: \N‘ NJ\N’ e NQ

Figura 1.25. Esquema de variacion de los niveles HOMO y LUMO para algunos de los
sistemas neutros sintetizados que no contienen cationes metalicos utilizando el funcional
B3LYP* con la base TZV*' del programa Gaussian09.*> En el caso del compuesto
polimérico g-C;Ny4se empled un modelo de siete anillos heptazina para simularlo.
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En la introduccion de esta memoria se indicaron los problemas para emplear fotocatalizadores
como el g-C;Ny para la descomposicion del agua. Uno de los problemas de este compuesto basado
en heptazina es que la energia de la banda de valencia (HOMO) se encuentra muy proxima al
potencial de oxidacion del agua. Este hecho hace que la transferencia de electrones entre el agua y
la banda de valencia sea deficiente. En la Figura 1.25, se muestra una comparacion de las energias
HOMO-LUMO de alguno de los compuestos moleculares sintetizados que son neutros. Podemos
observar que el compuesto molecular tricloroheptazina seria un buen candidato para mejorar las
propiedades oxidantes del melon frente al oxigeno del agua debido a que el HOMO aparece
situado a energias mas bajas.
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1.6 Conclusiones

(i) Se ha realizado la sintesis de un nuevo tipo de ligando con dtomos de nitrogeno dadores basado
en la s-heptazina, tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina. Se ha optimizado el procedimiento
variando las condiciones de descomposicion del reactivo inicial (urea) y las reacciones implicadas
para la obtencidén del ligando. Cabe destacar que se ha empleado un procedimiento en el cual el
nicleo del ligando se obtiene a partir de una especie polimérica en estado sélido (compuesto
melon) en lugar de los procedimientos de sintesis habituales para ligandos similares en los cuales
se emplean sélo especies moleculares. Este método nos da como ventaja obtener fragmentos
relativamente grandes que son dificiles de sintetizar mediante condensacién de moléculas
pequenas.

(i) Uno de los mayores problemas encontrados en nuestra sintesis fue el bajo rendimiento de la
obtencion del compuesto tricloroheptazina. Inicialmente, se purificaba mediante sublimacién pero
las cantidades obtenidas eran muy bajas que impedian proseguir con la sintesis en las siguientes
etapas para obtener los ligandos. Este problema se solucioné utilizando la extraccion Soxhlet, con
tolueno como disolvente, lo que permitié obtener cantidades hasta cinco veces mayores en
comparacién con la sublimacidon. Asimismo, uno de los puntos a remarcar de la sintesis, fue la
modificacién del procedimiento de la sintesis del ligando 4 (tdpah), ya que se ha disminuido el
tiempo de reaccién de varios dias (reflujo con tolueno) a pocos minutos (reacciéon en microondas)
y se ha aumentado el rendimiento de un 25% a un 70%.

(iii) Se realiz6 la sintesis mediante reaccidén de autoensamblado del complejo 5 usando el ligando 4
(tris(2-dipiridilamina)-1,5,9-heptazina) con cationes Cu" con forma de caja triangular. La
estructura, resuelta mediante difraccién de rayos X, indica que las posiciones de los cationes Cu"
no son equivalentes. Las propiedades magnéticas tanto experimentalmente como tedricamente. La
elevada distancia entre los centros de Cu" y la disposicién relativa de los orbitales del grupo
heptazina bloquean la interaccién de intercambio. El sistema presenta interacciones relativamente
fuertes de tipo apilamiento m ---  entre los dos nicleos heptazina, siendo mas corta la distancia
entre ambos nicleos en este caso que en su homoélogo con s-triazina. Asimismo, el sistema m de
las heptazina interacciona con un anién perclorato (interaccién m-anién).

(iv) Las propiedades fotoquimicas del ligando 4 (tdpah) y del complejo trinuclear
[Cus(tdpah),Cl13](ClOy); (5) tienen como puntos destacables una muy alta capacidad de absorcion
con coeficientes de extincion mayores que 10* M. El ligando libre posee un desplazamiento de
Stokes mas grande de 200 nm. Finalmente, el complejo trinuclear presenta una emision de
fluorescencia importante a pesar de la presencia de tres centros paramagnéticos en la estructura.
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2.1 Poliedros Supramoleculares

En las ultimas dos décadas, el campo de los compuestos metalo-supramoleculares autoensamblados ha
emergido como un area prometedora para el desarrollo de estructuras desde sistemas moleculares a
tridimensionales proporcionando un camino racional para aumentar en complejidad y funcionalidad. El
advenimiento de esta area de investigacion se ha beneficiado considerablemente de los principios de
disefio que consideran la geometria del ligando y la coordinacion de los metales, abriendo asi rutas hacia
el disefio de arquitecturas clasicas arquimedianas (poliedros convexos regulares, ver Figura 2.1) o
platénicas (poliedros regulares compuestos por poligonos regulares que convergen en vértices idénticos).'
Estos trabajos constituyen la extension de una de las lineas de investigacion que se desarrollaron
inicialmente en Quimica Supramolecular dedicada al desarrollo de librerias de ligandos que fuese capaces
de originar estructuras complejas bidimensionales (poligonos) mediante su interacciéon con metales que
posteriormente se han utilizado también en sistemas tridimensionales (poliedros).?

Lo ey

a) Tetraedro truncado b) cuboctaedro c) octaedro truncado d) cubo truncado
e) Rombicuboctaedro f) Rombicuboctaedro g) icosidodecaedro  h) dodecaedro truncado
menor mayor

i)  Rombicosidodecaedro j) Icosaedro truncado k) Rombicosidodecaedro
menor menor

Figura 2.1 Sélidos arquimedianos con distintas caras poligonales.’
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Muchos de los complejos supramoleculares sintetizados poseen cavidades de gran tamafio dentro de su
estructura. Esto les proporciona propiedades tnicas, con nuevas funciones y aplicaciones’ como por
ejemplo modificar la reactividad del huésped (estabilizar la molécula huésped® o activar moléculas para
reaccionar®), almacenamiento de gases’ o separacion de especies en una mezcla.*” Esas propiedades son
moduladas por el tamafio y las propiedades quimicas de lo que se denomina el sistema anfitrién, que es
una caja ensamblada mediante interacciones generalmente covalentes. Se han empleado diversos nombres
para este tipo de sistemas, cajas supramoleculares o contenedores moleculares. El disefio racional de estas
estructuras supramoleculares se basa en principios de disefio geométrico,'™"" todo esto en funcion de la
coordinacion del metal y la capacidad de coordinacion de los ligandos. Este proceso es muy similar al
realizado con los compuestos tridimensionales normalmente conocidos como MOF (Metal Organic
Frameworks) por sus siglas en inglés.

2.2 Arquitectura Supramolecular

Un hito reciente en el campo de la Quimica Supramolecular ha sido el disefio de cajas supramoleculares
cada vez méas complejas. Dentro de la multitud de estructuras descritas en la bibliografia,*'>'* se puede
destacar como ejemplo, los trabajos del Prof. Makoto Fujita desde el afio 2009. Han publicado una serie
de articulos dedicados la sintesis de varios poliedros regulares o semirregulares con formula M,L,,. Un
analisis racional del proceso de sintesis de este tipo de compuestos autoensamblados muestra que han
podido obtener una variedad de poliedros como el octaedro M6L12,15 cuboctaedro M12L24,16
rombicubooctaedro Mslag. 7" jcosidodecaedro M30L60,18 en este caso, el autoensamblaje es mas
complicado que los dos anteriores debido a que cinéticamente los anteriores podian ensamblarse y des-
ensamblarse reversiblemente, pero en el caso del M3zoLg el gran numero de componentes, puede formar
estructuras intermedias mas estables que el compuesto final, y por ultimo el rombiicosidodecaedro
MeoL 120" compuesto aun no ha sido sintetizado, pero que matematicamente ha sido calculado (ver Figura
2.2). Por ejemplo, para el compuesto MaLsg (M=Pd", L= dipiridiltiofeno) se requiere un autoensamblaje
de 72 componentes para formar este complejo con forma de poliedro arquimediano con 8 caras
triangulares y 18 rectangulares. Es de remarcar que este tipo de sistemas proximos a ser esférico
contienen una gran cavidad en su interior.'” Este grupo de investigacion en trabajos previos, indicaron
que la combinacién de ligandos rigidos L y iones metalicos Pd" con geometria plano cuadrada, si se
mezclaran en una relacion M,L,,, resultaria un poliedro bastante esférico,16 de la misma manera
utilizando 36 componentes, y utilizando un ligando tipo dipiridilfurano con un angulo de curvatura de
127°, se obtiene un cuboctaedro (ver Figura 2.3)."
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M6L12 M12L24 M24L48 M30L60 M60L1 20

Figura 2.2 Sélidos moleculares del tipo M,L,, obtenidos en el grupo del Prof. Makoto Fujita.">"”

a) b)
0=127°
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Figura 2.3 a) Ligandos empleados en la sintesis de 1 y 2 con sus angulos de flexion calculados. b)
poliedros autoensamblados PdasL4g (1) y PdjLo4 (2) ©) estructura cristalina del compuesto MogLag

(D).
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Los autores en su mas reciente publicacién sobre esta familia de compuestos,'® con ligandos que poseen
un angulo de curvatura ~120° dan origen a compuestos tipo M;,L,4 (1)'° y para dngulos mas grandes
~135° dan lugar a compuestos mas grandes con estequiometria ML, (2).20 Cabe remarcar y es una
caracteristica importante, que bajo ninguna condicion de reaccion fue observada una mezcla de
compuestos 1 y 2. Los autores resaltan este hecho como un ejemplo de selectividad a nivel
supramolecular. Una pequefia variacion en el angulo de enlace del ligando genera sistemas con
estructuras muy diferentes.”” Un amplio rango de arquitecturas metalo-supramoleculares han sido
obtenidas a través de la combinacion de un ligando simple y un metal dentro de la estructura. Diversas
arquitecturas surgen so6lo variando racionalmente la estequiometria metal-ligando, como también la
geometria de coordinacion del metal y los vectores de los modos de coordinacion del ligando. Sin
embargo, al ir incrementando la complejidad de estas estructuras supramoleculares, se ha mejorado la
comprension de algunos de los factores mas sutiles que determinan la arquitectura final del compuesto.''
Convencionalmente, las propiedades y reactividad de las moléculas, son moduladas o alteradas a través
de grupos sustituyentes. Recientemente, el uso de “cajas supramoleculares” ha producido caminos de
reaccion inesperados, a través de interacciones no covalentes, lo cual ha atraido bastante interés por
generar vias alternas de reaccion.”' >

El estudio de sistemas anfitrion con cavidades de tamafio nanométrico ha dado lugar a multitud de
publicaciones. Inicialmente, fueron estudiados principalmente compuestos en fase solida, por ejemplo
zeolitas o silicas mesoporosas, pero también mas recientemente compuestos organicos, como las
ciclodextrinas, calixarenos o carcerandos. En las tltimas dos décadas, se ha centrado mucha atencion en
aprovechar las interacciones débiles para formar capsulas moleculares, por ejemplo con enlaces de
hidrogeno (ver Figura 2.4). Esto ha permitido generar cajas cada vez con dimensiones bastante grandes
para albergar moléculas “huésped” de mayor tamafio.'******
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Figura 2.4 a) Capsula cilindrica de Rebek ensamblada mediante enlaces de hidrégeno. b) Capsula
dimérica hidrofobica de Gibbs, la cual permite encapsular huéspedes muy hidrofébicos y estudiar
sus propiedades.”*°

2.2.1 Propiedades de las cajas supramoleculares

El efecto del confinamiento en cavidades supramoleculares aparece en numerosos sistemas biologicos. Se
altera la reactividad de una molécula rodeandola con otra para lograr una funcion dada. Esas funciones
van desde la alta actividad catalitica hasta el transporte y el almacenamiento de proteinas tales como la
transferrina y ferritina.'* Usando esos ejemplos biologicos como inspiracion, se han disefiado sistemas
artificiales comparativamente simples. En el contexto de la quimica anfitrion-huésped (host-guest) con el
objetivo de estudiar el potencial de modulacion de la reactividad de los sistemas huésped. El
comportamiento del huésped aislado difiere sustancialmente del comportamiento de la molécula libre en
solucion.”” Esto es debido a que la interaccion de la molécula con el disolvente es substituida, cuando se
encuentran dentro del anfitridbn por la interaccién con un sistema mas pequefio y menos flexible. El
confinamiento de las moléculas dentro de estas estructuras da lugar a los términos “supramolecular
containers” o “cajas supramoleculares”, que pueden conducir a cambios interesantes en las propiedades
fisicoquimicas, tales como estados de espin inusuales,” conformaciones desfavorables” o
concentraciones més altas del huésped que en condiciones normales no seria posible.*

El microentorno local tiene un impacto grande en las propiedades de las moléculas y dentro de las
cavidades con tamafio manométrico que este tipo de compuestos generan pueden exhibir un
comportamiento tnico, que no puede ser observado o generado en solucién o estado solido.”' Una
molécula anfitriona puede rodear fisicamente todo o s6lo en parte a otra molécula. Las sistemas
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anfitrionas pueden ser, pero no limitadas, a cajas metal-organicas,”’ también zeolitas, metal-organic
32 : ) 33 . . . . .y
frameworks®” o puramente cajas organicas moleculares™, como ciclodextrinas,** curcubituril® o también
36 3
nanotubos™ y fulerenos.”’

2.2.2 Reactores Moleculares

Si pensamos que el comportamiento de la molécula huésped es diferente cuando las reacciones se llevan a
cabo en solucion de manera estandar, en comparacion a reaccionar dentro de una caja molecular. Esto nos
proporciona dos ventajas principalmente: primero, como se menciond anteriormente, las cavidades
generadas de tamafio molecular permiten el movimiento dinamico de las moléculas huésped, permitiendo
asi una mayor variedad de reacciones respecto a las reacciones en solucién, donde los movimientos
moleculares estan restringidos. Segundo, y la mas importante como veremos posteriormente, la molécula
anfitriona es una “caja supramolecular” que encapsula y direcciona los sustratos o productos dentro de
sus cavidades, a través de un alto grado de reconocimiento molecular. Por ejemplo, el compuesto
autoensamblado que fue preparado por la mezcla simple de triazina tridentada y un complejo de Pd"
ML, (ver Figura 2.5).*® Este compuesto de coordinaciéon autoensamblado es bastante robusto, puede
mantener su integridad aun cuando tenga las cavidades vacias, a diferencia de muchos compuestos
autoensamblados que necesitan tener sus cavidades llenas de disolvente para mantener su estructura.

Pd” NZ () N~pa
N WY
A ‘k A
N X e
K y -
N N 12 NO.
\/
Pd
1

Figura 2.5 a) Caja supramolecular sintetizada en el grupo de Fujita con coordinacion octaédrica
del complejo [Pdg(tpf)s] tpt = tris(4-piridil)-1,3,5-triazina en donde cada Pd" coordinado a dos
triazinas tridentada.”® b) estructura cristalina del complejo [Pde(tpt)s].
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Como se comentd anteriormente, las moléculas huésped presentan un comportamiento diferente al que
presentan en solucion o en fase sdlida cuando se encuentran dentro de la cavidad de una caja
supramolecular. Es por eso que algunas cajas supramoleculares autoensambladas mediante enlaces de
coordinacion pueden ser usados como nanoreactores, en donde se pueden acelerar reacciones
fotoquimicas o el control de reacciones regio o estereoselectivas, por ejemplo, en la fotodimerizacion de
acenaftilenos (ver Figura 2.6).%

a)
'0 hv
\\V s
00 > \ R =H:10Me

Figura 2.6 a) Fotodimerizacion selectiva de [2+2] acenaftilenos dentro de la cavidad del sistema
anfitrion anfitriona [Pds(¢pf)4] 1 (ver Figura 2.5) y b) sin el sistema anfitrion.

2.2.3 Esponjas Moleculares: Cristalografia de Moléculas Encapsuladas

En el grupo del Prof. Makoto Fujita a este tipo de materiales “cajas supramoleculares” se le ha dado un
uso bastante peculiar, se sabe que cuando este tipo de compuestos estan en solucion son capaces de
adsorber o “encapsular” diferentes moléculas. De esta forma, los huéspedes pueden ser inmovilizados a
bajas temperaturas y sus estructuras moleculares se pueden caracterizar directamente mediante difraccion
de rayos X.*" En el afio 2010, el grupo del Prof. Fujita public6 la primera “esponja molecular” en estado
solido, denominada asi por su capacidad de adsorber moléculas en sus cavidades sin modificar su
estructura y manteniendo la cristalinidad, de modo que es factible resolver la estructura con el huésped
mediante difraccion de rayos X. El compuesto [Co(NCS);(#pf)4], forma una red tridimensional de cajas
(MgL4), que es capaz de retener moléculas de fullereno Cg en las cavidades formadas entre los octaedros.
Los cristales de [Co(NCS);(#pt)4], se ponen en contacto con una solucion de tolueno saturada con Cgo,
donde al cabo de una semana las moléculas de Cy, se insertan dentro de la red tridimensional.*! Siguiendo
con esa estrategia, se ha conseguido resolver estructuras de compuestos que han sido dificiles de
caracterizar mediante rayos X. En la Figura 2.7 se describe la forma de realizar la inclusion de moléculas
organicas como la hexanona o el isopropeno dentro de la red inorganica. Este procedimiento esta siendo
sistematizado dentro del grupo del Prof. Fujita para resolver la estructura de moléculas que presentan
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problemas para la obtencion de cristales. Ademas, esta técnica presenta enormes posibilidades como
procedimiento analitico ya que una pequefla cantidad (nanogramos o microgramos ) de una molécula en
solucién es suficiente para introducirla dentro de las cavidades supramoleculares y de este modo poder
averiguar de qué molécula se trata.* Esto abre un campo enorme tanto en investigaciéon basica como en
areas aplicadas como cosmética, farmacos y productos naturales entre otros.

olucion huésped
/ Monocristal anfitrion

#——Inclusioén de cristal

Figura 2.7 a) Esquema de la inclusion de moléculas huésped en un monocristal de 1
[(Co(NCS)2)s(tpt)aln" v 2 [(ZnLy)s (1p1)s]n " b) Resolucién estructural de ciclohexanona dentro de
las cavidades del compuesto 1. ¢) Resolucién estructural de isopropeno dentro de las cavidades del
compuesto 2.*
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2.2.4 Poliedros de dos componentes

En la bisqueda de nuevos ligandos puentes para generar nuevas estructuras metalo-supramoleculares, en
esta tesis se propone el uso de ligandos s-heptazina ya que poseen varias propiedades que pueden
conducir a la formacién de cajas supramoleculares de una alta estabilidad y como se ha visto en el
capitulo anterior permite dotar al sistema de unas propiedades fotoquimicas relevantes. En las secciones
precedentes se ha presentado que existen numerosos ejemplos de cajas supramoleculares, especialmente
propuestos por el grupo de Prof. Makoto Fujita empleando ligandos de tipo s-triazina. Uno de los
objetivos de esta tesis es aumentar el tamafio de las cavidades empleando derivados analogos con s-
heptazina de los cuales no existen ejemplos previos de cajas supramoleculares sintetizadas empleando s-
heptazina. Como se indicé en el primer capitulo, los sistemas con derivados carboxilicos de la s-heptazina
(seccion 1.2.2, Figuras 1.8-1.10 dan lugar a estructuras tridimensionales de tipo MOF.***’

Figura 2.8 Conformacion del ligando #pach para formar cajas tridimensionales. dos de los cuatro
ligandos que se conectan al metal se encuentran en la misma direccion y los dos restantes en la
direccion contraria.

En este capitulo nos centramos en un ligando basado en s-triazina sintetizado por Zhao et al (Figura
2.8).*® Este compuesto, contiene un niicleo de s-triazina que presenta tres “brazos” que se encuentran
enlazados a la piperidina, ademas este ligando posee dos conformaciones diferentes: cis-cis-cis y trans-
cis-cis. En particular, la conformacion cis-cis-cis favorece la formacion de una caja supramolecular (ver
Figura 2.9b). La estructura es un poliedro tridimensional en donde el cation central Zn", se encuentra en
forma de “rueda de paletas” (paddle-wheel en inglés) teniendo como férmula Zn,(COO), (Figura 2.8). El
cation central Zn se encuentra pentacoordinado por cuatro atomos oxigenos de diferentes ligandos
h3tpach (tris(piperidina-4-acido carboxilico)-1,3,5-triazina) y una molécula de axial (no se muestra por
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claridad en la Figura 2.9a) adquiriendo una geometria de piramide de base cuadrada con una relacion
estequiométrica de 12 Zn" y 4 tpach. En cada rueda de dos dtomos de Zn, estos estan conectados a cuatro
tpach dos de ellos forman la caja vecina (Figura 2.8), teniendo los metales como punto de origen y cada
tpach estad conectado a tres ruedas de atomos de Zn. Cada ligando cubre de forma alternada las caras
triangulares del octaedro y cada rueda ocupa los vértices del octaedro, que conectan cada octaedro “caja”
(ver Figura 2.9b). Cada octaedro o caja tiene la posibilidad de extender su red las cuales se encuentran
conectadas una a otra a través de los seis vértices del octaedro generando un poliedro poroso
tridimensional (Figura 2.8).

a)

Figura 2.9 a) Conformaciones cis-cis-trans y cis-cis-cis del ligando libre semirigido tpacb. b) Las
6 estructuras tipo “rueda” ocupan todos los vértices del octaedro (en la figura b, s6lo se muestran
los dos ligandos carboxilato de esta unidad) y los cuatro ligandos fpach cubren la mitad de las
caras del octaedro de forma alternada.*®

2.3 Sintesis del ligando tris(piperidina-4-dacido carboxilico)-1,5,9-
heptazina y su complejo de Cu"

El principal objetivo de este capitulo es la sintesis y caracterizacién estructural de compuestos tipo caja
supramolemolecular basados en el compuesto tris(piperidina-4-acido carboxilico)-1,5,9-heptazina
(h3tpach). Como se indicé anteriormente, una estrategia efectiva para la construccién de cajas o poliedros
moleculares es realizar un disefio racional de la geometria del ligando y del entorno de coordinacién del
metal. La sintesis de este poliedro se lleva a cabo previamente usando como piedra angular, el niicleo de
s-heptazina para generar el ligando h3tpach (Figura 2.10). La sintesis del ligando se realizé de manera

similar al ligando tris(piperidina-4-acido carboxilico)-1,3,5-triazina (h3tpach) por Zhao et.al.*
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Figura 2.10 Ligando basado en heptazina, tris(piperidina-4-acido carboxilico)-1,5,9-heptazina,
h3tpach.

2.3.1 Sintesis del ligando tris(piperidina-4-dcido carboxilico)-1,5,9-heptazina

La obtencion de este ligando tiene en comun las tres primeras fases de sintesis del ligando tdpah del
capitulo anterior: la polimerizacion de la urea, la fragmentacion del polimero y la obtencion de la
tricloroheptazina. El cuarto paso consiste en la reaccion de la tricloroheptazina con el acido piperidin-4-
carboxilico:

Reaccion 4

Se mezclan en relacion 1:1 moles de acido piperidin-4-carboxilico y NaHCO; en 8 ml de agua y 2 ml
NaOH 2M durante 5 minutos a 50°C. Por otro lado, se disuelve 0.25 moles de tricloroheptazina en 5 ml
de 1,4-dioxano. Al mezclar las dos soluciones inmediatamente se forma un precipitado blanco,
posteriormente se introduce en el horno microondas a 170°C a potencia maxima durante 20 minutos. La
solucion resultante se deja enfriar a temperatura ambiente y luego es acidificada con HCI diluido pH=1
hasta la aparicion de un precipitado blanco. Este precipitado es filtrado y lavado varias veces con agua,
dando como resultado el ligando h3tpach.*® Cabe destacar que esta reaccién se realizaba previamente
mediante reflujo (con agua y 1-4-dioxano), el cual duraba 12 horas. Con el horno microondas se ha
conseguido que esta reaccion se realice en tan sélo 20 minutos, ademas con un mejor rendimiento. El
rendimiento de esta reaccion varia entre un 50 y un 53%.

6C6H11N02 + C6N7Cl3 —_— C24H30N1006 + 3C6H11N02'HC1
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2.3.2 Caracterizacion del ligando tris(piperidina-4-acido carboxilico)-1,5,9-
heptazina

Espectroscopia infrarroja

El espectro infrarrojo del compuesto h3fpach presenta una serie de picos en la region de 1200-1700 cm™
que son vibraciones propias de las moléculas que poseen estructura aromatica de tipo heptazina como se
indico en el capitulo 1. Las absorciones son consistentes con especies conjugadas C=N (1600-1700 cm™),
torsiones fuera del plano d(820-700 cm™) y enlaces aromaticos C-N (1270-1340 cm™). De igual forma, se
aprecia las vibraciones ligeramente por debajo de los 3000 cm' para la banda de tension del enlace C-H
del ciclohexano. De igual forma, vibraciones en la region 1700-1725 cm™ corresponden al grupo
carboxilato.

Tabla 2.1 Frecuencias de vibracion (en cm™) en el infrarrojo

compuesto frecuencias

h3tpach 3442, 2929, 1714, 1534, 1483, 1447, 1374, 1336, 1105, 1029, 978, 924,797, 737,
698, 630, 561

Resonancia Magnética Nuclear

En el espectro de RMN de 'H del ligando h3tpach se observan cuatro multipletes en la zona alifatica,
entre 1.4 y 4.5 ppm, cada uno de los cuales integra por uno (Figura 2.11). Se han nombrado A, B, Cy D
respectivamente. Al observar las cuatro sefiales se aprecia claramente que las sefiales no son multipletes
como uno deberia esperar, comparando con un RMN-'H del reactivo inicial acido piperidin-4-carboxilico.
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Esto se puede explicar por la baja solubilidad del ligando A3fpach. También se ha comparado con su
compuesto analogo basado en triazina, el cual en la comparacion vemos que los picos casi no tienen un
desplazamiento significativo, por tener caracteristicas estructurales muy parecidas.

Al analizar los desplazamientos, vemos que la sefial A a 4.46 ppm, corresponde al proton mas
desapantallado por su proximidad al 4&tomo de nitrogeno de la piperidina (protones o y B muestran el
mismo desplazamiento). La sefial B a 3.0 ppm muestra un pseudotriplete, este protdon se encuentra
razonablemente desapantallado por su cercania al carbonilo del acido carboxilico, pero como se dijo
anteriormente, por la baja solubilidad del compuesto es muy dificil identificar y calcular las constantes de
acoplamiento. Por ultimo, las sefiales C y D son las que se encuentran mas apantalladas, mostrando dos
sefiales para el proton o (sefial D) a 1.45 ppm y para el proton B (seiial C) a 1.87 ppm. Este
desdoblamiento de sefiales, se puede explicar por diasterotopicidad de los protones, ya que al su esqueleto
es similar a los ciclohexanos, los cuales tienen conformaciones de silla/bote por la disposicion espacial de
los protones, teniendo al proton B en posicion cis al oxigeno del acido carboxilico.

ﬁj \ DMSO

——— P ——— e ——— — _— )
5.0 45 40 35 30 25 20 15 1.0

ppm

Figura 2.11 Espectro de RMN del ligando h3tpach. Las letras A, B, C y D indican las sefiales del
espectro con los protones del ligando.
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Espectrometria de Masas

De la espectrometria de masas se obtiene un pico de mayor intensidad a 555.2 m/z [M+H] que
corresponde al peso molecular del ligando protonado. El desplazamiento isotopico que va desde 556.2 a
557.2 m/z. Por otra parte, se obtiene un pico a 509.2 m/z. Este pico corresponde al ligando con la pérdida
de C=0OO0H por parte de uno de sus sustituyentes, y otro pico a 466 que corresponde a la pérdida de dos
grupos C=OOH por parte de dos de sus sustituyentes piperidinicos.

Analisis Elemental

Al igual que ocurria con el ligando tdpah del capitulo anterior, existe la dificultad de quemar toda la
muestra por lo cual queda un porcentaje sin quemar e induce a la diferencia que vemos respecto al
resultado esperado. Los porcentajes obtenidos para el compuesto h3fpach son los siguientes
experimental-esperado: C 43.94 (62.96); H 5.86 (3.47); N 21.04 (33.57). El aditivo usado para realizar el
analisis es una mezcla de V,05+Sn.

2.3.3  Sintesis y caracterizacion del complejo dodecanuclear con Cu'

El término de sintesis convencional normalmente es empleado cuando la sintesis se realiza mediante en
condiciones de temperatura iguales o menores al punto de ebullicion del disolvente. La temperatura de
reaccion es uno de principales parametros que se deben manejar en la sintesis de compuestos metalo-
supramoleculares, de las cuales se pueden diferenciar en dos tipos generales de procedimientos:
solvotermal y no solvotermal. El primero fue descrito por Rabenau,*’ como reacciones que se llevan a
cabo en reactores sellados (generalmente reactores de teflon protegidos por una camisa de acero, bombas
Parr) alcanzando temperaturas por encima del punto de ebullicién, las cuales generan una presion
autdgena en el recipiente cerrado. La segunda se lleva a cabo a una temperatura por debajo del punto de
ebullicion y presion ambiente. En este segundo capitulo de la tesis, la sintesis del ligando se llevo a cabo
de forma similar, a lo explicado en el capitulo 1. El cambio se produce en la sintesis del compuesto final
con metales de transicion, simplemente debido a que la solubilidad del ligando es bastante baja o nula, a
pesar de emplear una amplia gama de disolventes o mezclas de ellos. Para este tipo de compuestos, no
existe un camino determinado que seguir para que la reaccion de lugar a los compuestos con los metales y
se pueda obtener cristales de gran calidad para ser caracterizados. En este trabajo, se realizaron distintas
pruebas para generar el compuesto deseado, para esto se realizO un muestreo similar al del trabajo
realizado por Maniam y Stock®™ (Figura 2.12) modificando la estequiometria metal/ligando, la
temperatura y el disolvente.
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®
o rayos X amorfo

V‘v 7 . 1 ligando

% @ [NigBTC){DMF); (HCOO)y)
3-" ‘7‘ /34  NiBTC){Me.NH)- DMALH.O)
' ' ' ' ¥ compuesto desconocido

NI(NO;h-GH)O

Figura 2.12 Diagrama de cristalizacion ternario con los resultados de los productos mediante un
muestreo de temperaturas de 140 a 180 °C. El compuesto [Ni;(BTC),(Me,NH;)]-(DMF),(H,O) su
formacién se ve favorecida a temperaturas bajas y para el compuesto [Nig(BTC),(DMF)4
(HCOO)] a temperaturas altas.*®

Sintesis del complejo [Cu,,(tpach)y(H,0),,]

Se mezclan (22mg, 0.04 mmol) de h3tpach y (14 mg, 0.06 mmol) de Cu(NO;),"3H,0 en 2 ml de DMSO o
DMF en un vial de 4 mm de didmetro y 30 mm de alto, el cual es sellado. Se introduce en un bafio de
agua bajo ultrasonidos durante 5 minutos para ayudar a solubilizar el ligando h3tpach. Se introduce en el
horno convencional calentando a una velocidad de 10 °C/h y manteniendo a 120 °C durante 48 horas.
Luego se deja enfriar hasta temperatura ambiente a una velocidad de 5 °C/h. Se obtiene una mezcla de
microcristales verdes y polvo verde (ver Figura 2.13).
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Figura 2.13 Resultado de la sintesis del compuesto Cu;, Se pueden apreciar los cristales
formados.

Con la informacién recabada de todas las pruebas realizadas, se puede indicar que la sintesis del sistema
[Cuy,(tpach)s(H,0),,] se debe realizar en reactores pequefios. Al utilizar bombas Parr de volumen 20 ml
de capacidad, la presion a la que es sometida la reaccién es muy baja (ya que las cantidades de reactivos y
disolventes son bajas) y no alcanza a solubilizar al ligando. Las pruebas realizadas con bombas Parr
indicaban que la reaccién no se llevaba a cabo, simplemente se obtenia una mezcla de los reactivos. Es
por esta razén, que se comenzé a usar viales de vidrio de 5 ml de capacidad como reactor. El problema
que se tuvo en este caso, fue que las temperaturas de reaccion no podian ser muy altas, debido a que el
solvente se evaporaba o el tapén se fundia por este motivo fue necesario sellar el contenido fundiendo un
extremo del vial. Ademds, respecto a las bombas Parr presenta la ventaja que se puede seguir la
formacioén de cristales sin tener que abrir el recipiente.
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Tabla 2.2 Variacién de estequiometria, temperatura (en °C), disolvente y si se pudo resolver la estructura
en la reaccién entre el ligando h3tpach y sales de Cu" y Zn".

estequiometria disolvente  temperatura apariencia estructura
Cu(NO;);, Zn(NOj;),  h3tpach
6 0 4 DMF 70 polvo verde NO
6 0 4 DMF 90 polvo verde NO
6 0 4 DMF 110 polvo verde NO
6 0 4 DMF 130 polvo verde NO
6 0 4 DMSO 70 polvo verde NO
6 0 4 DMSO 90 polvo verde NO
6 0 4 DMSO 110 cristales verdes ST
6 0 4 DMSO 130 crigtales verdes NO
sin resolver
0 6 4 DMF 70 polvo verde NO
0 6 4 DMEF 90 polvo blanco NO
0 6 4 DMEF 110 polvo blanco NO
0 6 4 DMF 130 polvo blanco NO
0 6 4 DMSO 70 polvo blanco NO
0 6 4 DMSO 90 polvo blanco NO
0 6 4 DMSO 110 polvo blanco NO
0 6 4 DMSO 130 polvo blanco NO
Difraccion de rayos X

Antes de realizar un analisis sobre la estructura cristalina, hay que remarcar que la obtencion de cristales
es extremadamente dificil, los cristales obtenidos son bastante pequefios, por lo cual su difraccion es muy
débil afiadiendo también el desorden de las moléculas de disolventes en su interior. La estructura obtenida
mediante difraccion de rayos X a 77 K muestra sin lugar a dudas la estructura del compuesto obtenido
(con parametros de celda bastante grandes como se puede observar en la tabla 2.3). Pero hay mucho
desorden en la posicion de los ligandos y no se diferencian los atomos de nitrogeno y carbono.
Posteriormente los datos originales fueron tratados con métodos de mecanica molecular para proporcionar
una estructura (ver Figura 2.14) sin el elevado desorden encontrado originalmente por la difraccion.
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Tabla 2.3 Datos cristalograficos generales estructura Cu,,

Grupo Espacial a=42.992 A b=39.313 A c=29.961 A
C2/c a=90.0° p=101.7° y=90.0°

Figura 2.14 Estructura tipo caja supramolecular Cu;;. Los atomos de Cu, N, O y C estan
representados en azul, azul claro, rojo y negro, respectivamente.

La estructura cristalina revela que se trata de un complejo del tipo caja supramolecular (Figura 2.14), con
una conformacion tipo rueda de paletas (“paddle wheel”) Cuy(COO)s como unidad basica de
construccion. Cada cation Cu' se encuentra coordinado por 4 oxigenos provenientes de diferentes
ligandos fpach y un oxigeno axial de una molécula de agua formando una geometria de piramide de base
cuadrada. Desde el punto de vista del ligando hay 4 grupos carboxilatos que forman la rueda provienen de
distintos ligandos tpach. También observamos que cada ligando #pach, adopta una conformacion cis-cis-
cis (Figura 2.15) y todos los anillos de piperidina tienen una conformacion estable de “silla”. La
estructura la podemos clasificar como de tipo octaedro con los ligandos tpach ocupando las 8 caras del
octaedro y las 6 ruedas ocupan los vértices. Respecto al complejo equivalente con triazina podemos
remarcar tres diferencias importantes: (i) con la heptazina se obtiene una caja supramolecular, las
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interacciones entre cajas se producen por interacciones - t de los grupos heptazina mientras que en el
sistema con triazina, hay ligandos que conectan metales de cavidades diferentes (ver Figura 2.8a) dando
lugar a lugar a una estructura tridimensional; (ii) la estequiometria metal/ligando es diferente siendo 12/8
para el compuesto con heptazina y 12/4 con la triazina. Debido al mayor tamafio del ligando tpach pueden
colocarse en todas las caras del octaedro, mientras con el equivalente con triazina fpact sélo esta situado
en la mitad de las caras. (iii) el nimero mayor de ligandos presentes en la estructura provoca una cavidad
de mayor tamafio con un didmetro de 24 A mientras en el caso de la triazina es 16 A.

B, s

Figura 2.15 Dos perspectivas de vision distintas para la conformacion cis-cis-cis del ligando
tpach. Los atomos de N, C y O se encuentran representados con los colores azul, gris y rojo,
respectivamente.

Se han hecho algunos ensayos para tener mejores cristales para realizar la difraccion de monocristal como
intentar una sustitucion del disolvente DMSO por cloroformo, pero no se han obtenido resultados
satisfactorios. Asimismo, se realizo la difraccion de rayos X en fase polvo mostrando una estructura poco
cristalina, (Figura 2.16) en donde la mayoria de picos de difraccion se encuentran a angulos bajos, entre 5
y 15 (28), lo cual es indicativo de estructuras con constantes de celda bastante grandes.
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Intensidad (u.a)

angulo (26)
Figura 2.16 Difractograma de rayos X del compuesto Cu;, en fase polvo.

Adsorcion de gases y andlisis termogravimétrico

Al compuesto Cujy(tpach)s se le realizaron pruebas de adsorcion de N,, usando el método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) a una temperatura de 77 K. El resultado obtenido indica que el compuesto
posee un area superficial de s6lo 32.7 m*/g. Este resultado puede indicar que las moléculas de DMSO, no
pueden intercambiarse con las moléculas de N,. Para este problema y también para intentar tener mejores
muestras para la difraccion de rayos X, se ha pensado usar CO, supercritico, ya que a temperaturas y
presiones superiores a su punto critico se transforma en un efectivo disolvente que permite intercambiar
moléculas. El analisis termogravimétrico muestra un descenso constante de peso sin cambios bruscos en
la pendiente (ver figura A2.1 en anexo). A una temperatura 192 °C existe un pequefio cambio en la
pendiente, presentandose una pérdida de peso de alrededor un 28.49%. La curva sigue su descenso hasta
los 300°C temperatura con una pérdida de peso que llega al 48%.

Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos del compuesto Cu;; al igual que el ligando h3tpach presenta una serie de picos
en la region de 1200-1700 cm™ que son vibraciones propias de las moléculas que poseen estructura
aromatica de tipo heptazina como ya se analizé también en el capitulo 1. Los picos de absorcion son
consistentes con especies conjugadas C=N (1600-1700 cm™), torsiones fuera del plano 8(820-700 cm™) y
enlaces aromaticos C-N (1270-1340 cm™). De igual forma, se aprecia las vibraciones ligeramente por
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debajo de los 3000 cm', para la banda de tension del enlace C-H del ciclohexano al igual que la vibracién
C-0O del grupo carboxilico.

Tabla 2.4 Frecuencias de vibracion (en cm™) en el infrarrojo del compuesto Cus.

compuesto frecuencias

Cul2 3442, 2917, 1645, 1536, 1483, 1453, 1273, 1239,
1030, 947, 804.

2.3.4 Propiedades fotoquimicas del ligando h3tpach y del complejo dodecanuclear
[Cuzz(tpach).g(HZO)u]

Para el estudio de las propiedades fotoquimicas de estos compuestos se realizd un estudio de la
fluorescencia del ligando h3tpach y del complejo [Cuyy(tpac)s(H20)12]. Los espectros de absorcion (en
unidades atomicas) y de emision (en cuentas por segundo/microamperio) representados en Figuras 2.17-

06 1.2x10°
—1E-6
05 ——2E6 1.0x10°
—3E-6 2
s 4E-6
@ 04 ——5E-6 g 8.0x10
= S
c i HO. O N
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(3}
S 0.2 h E’ r
2° oy S aoxi0’
< O, | 2
HO. o} -—
0.1 o oH 2.0x10" 4
0.0
200 250 300 350 400 b) 300 50 400 450 500

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2.17 (a) Espectros de absorcion del ligando h3tpach en concentraciones con alta dilucién en
metanol para evitar la formacién de excimeros. (b) Espectro de emisién del mismo sistema.
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Figura 2.18 Espectro de absorcién del complejo Cu,,. EI compuesto no presenta emision.

Las conclusiones mas relevantes del estudio de las propiedades fotoquimicas de estos dos sistemas son:
(1) el ligando h3tpach tiene una absorbancia extremadamente alta con un coeficiente de extincion de
1.1:10° M em™, respectivamente. Mientras que para el complejo Cuy,, la absorcidn es algo menor
1.8:10° M em™. Esta disminucién de la absorcion del complejo metélico respecto al ligando es igual que
en el caso de los sistemas estudiados en el capitulo 1. Si vemos la emision de ligando, el desplazamiento
de Stokes sigue siendo bastante alto (110 nm), por lo cual el reordenamiento de los enlaces de la molécula
en el estado excitado debe ser significativa. (ii) El efecto de bloqueo de la emisién en el complejo
[Cup(tpach)s(Hy0) 1] es total, ya que el complejo no presenta una emision radiativa. La comparacion
estructural con el complejo [Cus(tdpat),Cl;](C104); descrito en el capitulo 1 (ver Figura 1.17) muestra
que en dicho sistema el plano que contiene el orbital con el electron desapareado es estrictamente
perpendicular al sistema 7 de la heptazina, mientras que en el complejo Cuy; la estructura permite que se
mezclen esos orbitales. Probablemente esto hace que en este segundo caso la emision esté completamente
bloqueada.

Tabla 2.5 Longitudes de onda de absorcion y de emision del ligando h3tpach y del complejo
[Cuia(tpach)s(H,0) 12].

compuesto absorcion (nm) emision (nm)
h3tpach 273 383
Cu 12 275 -
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Para el estudio tedrico de las propiedades fotoquimicas se ha empleado el método de la teoria del
funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT).* Se empleé el programa Gaussian09> para
el calculo de la energia de las excitaciones y la fuerza del oscilador usando el funcional PBEO’ ™" y la
base 6-31G*>" para la optimizacion de geometria y la base 6-311+G "> para el célculo de las
excitaciones. Para simular el efecto del solvente se us6 el modelo CPCM®*®' con disolvente metanol
como en las medidas experimentales. Seglin estos resultados las transiciones electronicas con mayor
intensidad que aparecen se producen desde los orbitales HOMO-1 al LUMO y del HOMO-2 al LUMO
(ver Figura 2.19), con un mismo valor calculado de 256 nm para las dos excitaciones proximos al valor

experimental de 273 nm encontrado para el ligando A3tpach.

LUMO

Figura 2.19 Orbitales HOMO-1, HOMO-2 y LUMO del ligando h3tpach implicados en el
espectro de absorcién de este compuesto.

El analisis de los orbitales implicados indica que las transiciones se producen entre los orbitales HOMO-1
y HOMO-2 principalmente centrados en los nitrégenos externos de la heptazina y en los de la piperidina
mientras el orbital LUMO esta localizado nucleo central de la heptazina. Esto supone un proceso de
transferencia de carga hacia la parte central de la heptazina. Se realizaron optimizaciones de la geometria
del estado excitado usando también calculos TDDFT para analizar el gran valor experimentalmente
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encontrada de desplazamiento de Stokes (110 nm, ver Tabla 2.2). Los célculos indican un desplazamiento
de Stokes grande del orden de 63 nm pero menor que el experimental como en el sistema estudiado en el
capitulo 1. El analisis de la geometria del estado excitado optimizado indica como es de esperar viendo la
forma del LUMO que tiene caracter antienlazante para los enlaces C-N del nucleo heptazina que implican
al nitrégeno central. Mientras que el HOMO-1 y HOMO-2 solo centrados en atomos de nitrogeno de la
heptazina y de la piperidina son basicamente no enlazantes. Lo que implica un alargamiento de las
distancias C-N centrales en el estado excitado.

2.4 Conclusiones

(1) Se ha sintetizado un nuevo tipo de ligando basado en la s-heptazina (tris(piperidin-4-acido
carboxilico)-1,5,9-heptazina) que incluye substituyentes carboxilatos para poder coordinarse a centros
metalicos.. Asimismo, uno de los puntos a remarcar de la sintesis fue la modificacion del procedimiento
de la sintesis del ligando, ya que se ha disminuido el tiempo de reaccién de 1 dia (reflujo con agua y 1-4-
dioxano) a pocos minutos (reaccién en microondas) con un aumento del rendimiento.

(i1) Se realiz6 la sintesis de un complejo polinuclear Cu;, mediante reaccion solvotermal mediante el
autoensamblado de ocho moléculas del ligando tris(piperidin-4-acido carboxilico)-1,5,9-heptazina con
doce cationes Cu' con forma de caja supramolecular octaédrica con una cavidad central con un didmetro
de 24 A. La estructura fue resuelta mediante difraccion de rayos X a pesar de tener un alto grado de
desorden debido a la presencia del disolvente en las cavidades.

(iii) El ligando (tris(piperidin-4-acido carboxilico)-1,5,9-heptazina) posee propiedades fotoquimicas
remarcables, posee un coeficiente de extincion de 1.5-10° M ecm™ mayor que el del complejo Cuy,
1.8:10° M em™. Asimismo, el ligando tiene una emision importante con un desplazamiento de Stokes de
110 nm que puede explicarse a nivel tedrico debido a una transferencia electronica desde orbitales no
enlazantes a un orbital antienlazante centrado en la heptazina, provocando un considerable cambio en las
distancias de enlace. El complejo Cuj; no tiene emision debido a la presencia de lo cationes
paramgnéticos Cu' y la mezcla a nivel orbital con los orbitales del ligando centrados en la heptazina.
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3.1 Magnetismo Molecular

Los materiales magnéticos han despertado mucho interés desde la antigiiedad. Sus propiedades
han sido usadas en muchas aplicaciones, siendo una de las mas conocidas desde la antigiiedad la
brujula, invento que fue muy empleada en navegacion. En el presente, los materiales magnéticos
se encuentran en los dispositivos mas comunes de nuestra vida cotidiana, tales como coches,
tarjetas de crédito, micréfonos, televisiones, teléfonos, ordenadores, etc... Una de sus aplicaciones
mas importantes es en el almacenamiento de informacién.' Afios atrds, la capacidad de
almacenamiento de los ordenadores era muy baja y limitada, pero hoy en dia tenemos ordenadores
personales con una capacidad de almacenamiento anteriormente inimaginable incluso para un
centro de supercomputacion. Esta evolucion sigue en progreso, gracias a la posibilidad de crear
discos duros cada vez con mayor capacidad de almacenamiento.”

Dentro del campo de magnetismo molecular ha habido, principalmente, dos objetivos. El primero
cronologicamente fue la obtencion de materiales moleculares (o de base molecular) a nivel
macroscopico que tengan propiedades de iman a temperatura ambiente. Dentro de este campo los
resultados mas destacables fueron obtenidos en diferentes grupos como el del Prof. Joel Miller,’
que en 1991, obtuvo el primer material de base organica molecular amorfo con estructura
[V(TCNE)]x'yCH,Cl, (TCNE = tetracianoetileno). Asimismo, en el grupo del Prof. Michel
Verdaguer® lograron en 1995 la sintesis del primer iman molecular disefiado racionalmente con
temperatura de Curie (Tc, temperatura critica) sobre los 300 K en compuestos tipo azul de Prusia
[VHOA42VIHOA5g(Cr(CN)())OM]-3H20. El segundo objetivo principal aparece a raiz del descubrimiento
realizado por los Profesores Dante Gatteschi y Roberta Sessoli en 1993, en el qué describieron
como una sola molécula presentaba una lenta relajacion de su magnetizacion por debajo de una
temperatura conocida como temperatura de bloqueo (Ty).” Este tipo de moléculas se conocen como
imanes unimoleculares, y generalmente se denominan SMM de sus siglas en inglés Single

Molecule Magnets."*

El primer iman unimolecular fue el complejo [Mn;;0,,(0,CMe);4(H,0)4], comtinmente
denominado Mn;, (Figura 3.1), que consta de cuatro cationes Mn'" formando un cubano central y
de ocho cationes Mn'"" que forman una corona externa, unidos entre ellos a través de ligandos
puente oxo y carboxilato.’ Existe acoplamiento antiferromagnético relativamente fuerte entre estas
dos unidades de modo que el espin S=16 (S=2 de cada Mn"") de la corona externa se compensa
con el espin S=6 (S=3/2 de cada Mn"") del cubano central para dar un estado fundamental con
espin total S=10. Aunque no se trata de un sistema estrictamente molecular, es de destacar la
existencia de cadenas iman (en inglés Single Chain Magnets) también descubiertos en el grupo de

Florencia por la Prof. Roberta Sessoli con un compuesto de Co" y radicales formando una cadena
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1D, [Co(hfac)2(NITPhOMe)] (hfac= hexafluoroacetilacetonato) con un acoplamiento
ferrimagnético entre los cationes Co" y los radicales NITPhOMe = 2-(4’-metoxi-fenil-4,4,5,5-
tetrametilimidazolinal-oxil-3-6xido)."

Figura 3.1 Estructura del complejo [Mn;,0,,(0,CMe);4(H,0)4]. En violeta, rosa y rojo se
han representado respectivamente los cationes de Mn'', Mn"" y los 4tomos de oxigeno que
actian como ligandos puente. Por claridad, los carbonos y oxigenos que no actuan como
ligandos7puentes se han representados en cilindros grises y los atomos de hidrogeno se han
omitido.

3.1.1 Imanes unimoleculares

Un material magnético metalico convencional presenta dominios magnéticos de muchos atomos,
generalmente en el orden de unos cientos de nanometros. En estos dominios, al aplicar un campo
magnético los espines se orientan con el campo, y permanecen orientados cuando se suprime este
campo magnético. En los imanes unimoleculares, una sola molécula es capaz de exhibir esa misma
propiedad. Para las aplicaciones de almacenamiento de informacion, se guarda un bit de
informacién (0 o 1, ver Figura 3.2) en la unidad mas pequefia que tenga un magnetismo
independiente, que seria, en este caso, una molécula en un iman unimolecular. Los discos duros y
las cintas de grabacion siguen siendo los dispositivos esenciales para grabar la informacion de
grandes volumenes, esenciales para todas las aplicaciones “Big Data” que se desarrollan en la
actualidad, como por ejemplo redes sociales, ventas por internet, economia, investigacion y
seguridad. Sin embargo, a nivel de dispositivos como teléfonos y ordenadores personales, los
discos duros estan siendo remplazados por memorias basadas en silicio (discos de estado s6lido)
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de menor capacidad, pero mucho mas resistentes al manejo diario. Evidentemente, una de las
caracteristicas mas significativas de los imanes unimoleculares es la disminucién del tamafio de la
unidad basica de memoria en comparacion con los dominios de un iman convencional, que estan
en escala de los 500 nm. Los imanes unimoleculares tienen el tamafio de una molécula de
aproximadamente 1 nm. Esto quiere decir que usando imanes unimoleculares en un dispositivo de
almacenamiento bidimensional se ganarian unos cuatro 6rdenes de magnitud. Actualmente, la ley
de Kryder predice que la densidad de informacion en la superficie se incrementa al doble cada 12
meses'*. La densidad de informacion actualmente se encuentra en el orden de los Gbits:cm™, asi
para los imanes unimoleculares se predeciria una densidad de informaciéon de orden mayor que

M| 4
Wem S

—>
~500nm ~1lnm

<
<

v

Figura 3.2 Comparaciéon de un iman convencional (izquierda) con un iman
unimolecular (derecha) representacion de 1 bits de informacion.
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Figura 3.3 Variacion de la densidad de almacenamiento de la informacion en dispositivos
magnéticos.Los imanes unimoleculares podrian dar directamente con los sistemas de
lectura y grabacion actuales valores del orden de méas de 10 Tb/in®.

El comportamiento magnético de un material a nivel macroscopico viene dado por varios
parametros que condicionan las propiedades del material. Por ejemplo, un compuesto
paramagnético esta definido como un material que no posee un momento magnético resultante en
ausencia de un campo externo, pero adquiere un momento magnético cuando se le aplica un
campo magnético externo.”’ Por lo tanto, en presencia de un campo magnético externo H el
material genera una magnetizacion inducida M. La resultante de esta se denomina induccion
magnética B y se relaciona por la siguiente ecuacion:

B=H+4nM 3.1)

Asi, lo mas habitual para estudiar y describir el caracter magnético de una sustancia es a través de
las variaciones de la magnetizacion en un campo dado, esto es lo que se conoce como
susceptibilidad magnética y y se expresa como:

x=M/ (3.2)

Tanto la magnetizacion como la susceptibilidad se pueden expresar por unidad de volumen o de
masa, pero es mas comun hacerlo por mol. Asi finalmente, la susceptibilidad es aproximadamente
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lineal en campos no muy fuertes y temperaturas moderadas, pudiéndose adoptar para la
susceptibilidad molar la siguiente expresion:

Xm = AM/AH (3.3)

Desde un punto de vista microscopico, la magnetizacion microscopica o momento magnético u de
un sistema polielectronico, (ej: compuesto magnético de coordinacion) es originado por el
momento angular orbital L y el momento angular de espin S. Dependiendo de la energia de los
términos generados por el campo de los ligandos, el sistema puede tener la contribucion orbital
bloqueada, presentando so6lo momento angular del espin. También puede exhibir ambas
contribuciones, conduciendo a una interaccion entre el momento angular orbital y el momento
angular del espin, conocido como acoplamiento espin-orbita de primer orden.'® Para este caso, el
momento magnético u esta definido como:

w = gBIS(s + DIV? (-4

.ug = —gsBM; (3.5)

donde 8 es el magnetén de Bohr, uj es el componente magnético en el eje z, y My es el numero
cuantico de espin asociado con S, que varia en una unidad de —S a +S generando diferentes
estados degenerados. La degeneracion de esos estados se rompe por la interaccion de un campo
magnético externo (un fendmeno conocido como efecto Zeeman). El desdoblamiento es
gobernado por el factor giromagnético g, que difiere ligeramente del factor g del electron libre
9.=2.0023 (también conocido como factor Landé) debido al acoplamiento entre el estado
fundamental y los estados excitados de la misma multiplicidad (acoplamiento espin-orbita de
segundo orden). El Hamiltoniano de espin que describe la energia de esa interaccion en presencia
de un campo magnético H viene descrita por:

H = pSgH (3.6)

Dependiendo de la simetria del complejo magnético, el valor de g tiene que ser calculado de
diferente manera. Para un sistema isotrépico mono o polielectronico, el valor de g es
independiente de su orientacion y se describe como factor:
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g =ge —ni/A (3.7

donde n es una constante, 1 es el parametro de espin-orbita, y A la diferencia de energia entre el
estado fundamental y el estado excitado. Para un sistema anisotrépico monoelectronico, el valor de
g depende de la direccion del campo magnético aplicado, conduciendo a diferentes constantes n,,
(u=x,y o z) que dependen de cada eje:

g =ge—mA/A (3.8

Finalmente, para un sistema anisotropico multielectronico, un término adicional conocido como
desdoblamiento a campo cero (zero-field splitting ZFS) es incluido en el Hamiltoniano de espin. El
desdoblamiento rompe la degeneracion a campo cero, de diferentes orientaciones cuantizadas del
momento angular total de espin:

, SGS+1) s
H=g,pS,H+D [SZ ——3 | TEG =S (3.9)

donde u denota las tres direccién ortogonales (x,y,z), y D y E son los parametros de
desdoblamiento a campo cero axial y rombico, respectivamente. Esta aproximacion se aplica por
ejemplo, a complejos de coordinacion conteniendo metales de la primera serie de transicion con el
estado fundamental descrito por términos A o E. En estos sistemas, el efecto de los ligandos tiene
la contribucién mas relevante. En contraste, cuando el acoplamiento espin-orbita tiene una
influencia mas grande que el efecto de los ligandos, como es el caso de los lantanidos, el momento
angular orbital L debe ser tomado en cuenta. El acoplamiento del momento angular entre S'y L
conduce a un momento angular total J. En este caso el momento magnético debe ser definido
como:

w = g,BU(U + DIV? (3.10)

W= —g,8M, (3.11)

donde ué es la componente z del momento magnético, M; es el numero cuantico asociado con J,
generando diferentes estados que varian entre —/ a +J. Cada par *M, tiene diferente energia debido
a los efectos de interaccion con los ligandos. La degeneracién de esos estados *M; es eliminada
por el campo aplicado debido al efecto Zeeman, y dependiendo del valor de factor giromagnético
g- El valor del factor g se puede calcular de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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3 S+ -+
9=9,=5 270 + 1)

(3.12)

Sin embargo, el Hamiltoniano que describe este tipo de sistemas, puede ser descrito por un
tratamiento por separado de la contribucion orbital y de espin al momento angular. Asi, el factor g
no incluye la influencia del momento orbital. Siguiendo tal procedimiento, uno puede incluir el
termino de acoplamiento espin 6rbita como se indica en la Ecuacion 3.13:

H=LS (3.13)

resultando en la expression final del Hamiltoniano:'®

H=2LS+B(L+g,SH (3.14)

3.1.2 Anisotropia magnética

La caracteristica principal de los imanes unimoleculares (SMMs) es su relajacion lenta de la
magnetizacion (el cambio en la direccion del momento magnético de la molécula) que esta
relacionada estrechamente con la anisotropia magnética. Las moléculas que presentan anisotropia
magnética son aquellas en las cuales el momento magnético presenta una direccion preferente, y es
necesario la existencia de acoplamiento espin-orbita para este tipo de comportamiento. El
acoplamiento espin-orbita se define como la interaccion magnética débil entre el espin de un
electrén y su momento angular orbital; es un acoplamiento entre momentos magnéticos.'® En
dicho acoplamiento, el principio maximo es que a causa de una interaccion fisica entre dos
momentos angulares, estos ya no son constantes del movimiento pero la suma si lo es. Este
comportamiento se puede apreciar facilmente en moléculas que contienen atomos pesados como
los lantanidos, ya que estos elementos poseen nimero atéomico elevado, por lo que sus orbitales
poseen una gran energia cinética asociada debido a su alta carga nuclear.'” La interaccion entre el
espin de un electrén y su componente orbital, que es la fuente de la anisotropia magnética, se
puede definir mediante la Ecuacion 3.12. El signo de A se refiere a la ocupacion de los orbitales
con mas o menos de cinco electrones (en un metal de transicion con orbitales d si el ion presenta
cinco electrones desapareados, este no contribuye al momento angular orbital, L=0). Para
cualquier otra configuracion d”, sin <35, A es positivay g < g.; sin>5, 1 es negativay g > g..
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El acoplamiento espin-orbita actiia de manera diferente para complejos con metales de transicion o
con lantanidos. Por ejemplo, para el ion Co" con un estado fundamental §=3/2 y una coordinacion
octaédrica (ver Figura 3.4), el campo cristalino desdobla sus términos en *T),,"T, y A, donde el
término fundamental es 4T1g. Este desdoblamiento de los orbitales d se produce por la interaccion
con los ligandos. Si la geometria O/ se distorsiona tetragonalmente, la degeneracion del termino
4T1g se rompe, y entonces el estado fundamental se convierte en un término 4A2g con un estado
excitado 4Eg. Cuando el efecto de espin-orbita se considera, siendo en este caso menor que el
efecto del campo cristalino, el termino 4A2g rompe su degeneracion, para formar dos dobletes de
Kramer M= +1/2 y M=+3/2."®
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ion libre campo cristalino distorsion  Espin-orbita
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Figura 3.4 Efecto combinado de una distorsion tetragonal y del acoplamiento espin-orbita
sobre los niveles de energia en un compuesto de espin alto de Co" con simetria O,

Si comparamos la estructura electronica de los lantanidos (Figura 3.5) con los metales de
transicion (Figura 3.4), se puede apreciar que son muy diferentes, ya que los electrones en los
orbitales f son muy internos, y por ello son poco sensibles al efecto de los ligandos. En cambio, los
electrones en orbitales d son mas externos y tienen una fuerte interaccion con los ligandos. Por
esta razon, el desdoblamiento del campo cristalino en los lantanidos es 100 veces menor que el
desdoblamiento en los metales de la primera serie de transicion. En la Figura 3.5, se muestra el

79



CAPITULO 3. IMANES UNIMOLECULARES CON LANTANIDOS Y ETERES CORONA

diagrama del desdoblamiento de los estados del ion Tb™.' Como los lantinidos son atomos
pesados, la energia cinética asociada a los orbitales es muy alta. Esto influye en que el momento
angular orbital sea bastante grande y pueda acoplarse de una manera eficaz con el momento
angular del espin. Por eso en los lantanidos primero se aplica el Hamiltoniano espin-orbita, y luego
el Hamiltoniano de campo cristalino (ver Figura 3.5).
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Repulsion electronica  Acoplamiento Desdoblamiento L
Espin-orbita campo-cristalino Campo magnetico

Figura 3.5 Desdoblamientos de los estados debidos a la repulsion electronica,
acoplamiento espin-orbita y campo cristalino en lantanidos. En este caso se ha usado el
Tb™ como ejemplo.*

3.1.3 Relajacion del Espin

Como se explico anteriormente, un iman unimolecular es una molécula que presenta anisotropia
magnética, es decir, una preferencia por una orientacion determinada de su espin. Al aplicar un
campo magnético, el espin tiende a alinearse con el campo por el efecto Zeeman. Si el campo se
aplica en la direccion preferida por la molécula, el espin se alineara facilmente, pero al suprimir el
campo externo intentara conservar esa orientacion oponiéndose a los mecanismos de relajacion del
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espin que veremos posteriormente. La barrera energética que controla el cambio de orientacion
viene dada por la siguiente expresion:

1
U= IDISzyIDI(SZ—Z> (3.15)

la cual varia para espin entero o espin semientero, respectivamente. Siendo S el espin total de la
molécula y D el pardametro axial de desdoblamiento a campo nulo.”! De este modo, para obtener
una barrera elevada se ha considerado normalmente que deben cumplirse dos requisitos: (i) poseer
un estado fundamental con valores de espin altos S, y (ii) tener una alta anisotropia magnética
axial negativa en la molécula (D < 0). Habria que tenerse en cuenta un tercer requisito, que seria
tener el primer estado excitado por encima en energia del maximo de la barrera (my=0). En este
caso, tendremos un estado fundamental con el valor de m; lo mas alto posible, debido al valor
negativo de D y el espin tendera a estar orientado con una direccion preferente (eje de facil
imanaci(’)n).23 Si es el valor de D es positivo, el estado fundamental es el de m, mas bajo, con lo
cual so6lo tenemos un estado magnético si el valor de S es semientero, y este serd un doblete de
Kramer con un valor de my = =£1/2. En este caso, el espin tiende a estar en un plano (plano de facil
imanacion).

Para un sistema con valor de D negativo, a temperaturas muy bajas, alrededor de ~3 K, y en
ausencia de campo magnético externo se poblaran ambos estados fundamentales de espin, ya que
el estado con m, y —my estan degenerados. En cambio, si se baja la temperatura aplicando un
campo magnético externo, se rompe esta degeneracion, y el espin de las moléculas se alineara de
forma paralela con el campo magnético externo aplicado. De este modo se ocupa s6lo uno de los
dos estados fundamentales de espin, debido a que por efecto Zeeman se hace energéticamente mas
favorable, tal y como se muestra en la Figura 3.6, donde se puebla el estado m&= -S que
corresponde a tener el espin alineado con el campo magnético. Cuando se suprime el campo
magnético externo, el estado fundamental mg= -S queda poblado, mientras que el estado mg&= +S
queda vacio. En este punto, se produce la relajacion lenta de la magnetizacion que tiene lugar a
través de varios mecanismos que dependeran tanto de la temperatura como de la posible presencia
de un campo externo aplicado.
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Figura 3.6 Superficie de potencial de un iman unimolecular mostrando el desdoblamiento debido
a los diferentes valores de mg (a) en ausencia de un campo magnético externo y (b) al aplicar un
campo magnético externo.

Para la explicacion de los fenomenos relacionados con la relajacion del espin, es decir con el
cambio de orientacion en un sistema que tiene anisotropia magnética como un iman unimolecular,
existen cuatro mecanismos propuestos, mecanismo directo, mecanismo de efecto tiinel, mecanimso
de Raman y mecanismo de Orbach (Figura 3.7), que se rigen por la siguiente ecuacion y dan lugar
a la relajacion del momento magnético para moléculas con espin S > % con los cuatro términos
siguientes:

B,

1= AHAT + ——2
t 1+ B,H?

—E
+CT™ + 15t exp (k—T“) (3.16)
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Figura 3.7 Representacion esquematica de los posibles mecanismos de relajacion: El color
naranja representa los estados de espin, el color gris representa estados virtuales, en donde
procede la relajacion via un mecanismo de tipo Raman. Color violeta: relajacion via efecto
tunel del estado fundamental. Color azul: relajacion via efecto tunel asistido térmicamente.
Color rojo: mecanismo relajacion de tipo Raman. Color verde: relajacidon mediante
mecanismo tipo Orbach.

Mg=S-2
Mg=S-1

Figura 3.8 Efecto tunel activado térmicamente a través de estados excitados. La avalancha
al otro lado de la barrera se produce cuando hay dos estados de igual energia a ambos lados.
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A continuacion se describen brevemente estos cuatro mecanismos de relajacion.

i) Relajacion por termino directo (Ecuacion 3.17): Este mecanismo se produce mediante relajacion
directamente entre los dos estados fundamentales de m;, opuesto. Generalmente, la transicion entre
estos dos estados no esta permitida, pero al aplicar un campo externo se rompe su degeneracion y
si la diferencia de energia entre los dos estados corresponde a la de un fonén, se puede producir la
relajacion del espin. Asimismo, la interaccion con espines nucleares puede provocar que la
transicion entre los dos estados no esté prohibida. Por este motivo, puede ser un mecanismo
importante en centros magnéticos con espin nuclear diferente de cero.

=1 = AHT (3.17)

(i1) Relajacion por efecto tunel (Ecuacion 3.18): Este mecanismo se debe a que se produce una
transicion entre estados a ambos lados de la barrera cuando ambos tienen la misma energia. De
este modo, a campo cero tendremos efecto tinel ya que siempre tenemos un estado degenerado
con el valor de m; con el signo contrario (ver Figura 3.7). Puede ser en el estado fundamental o un
efecto tinel activado térmicamente si se produce entre estados excitados. Este mecanismo depende
del campo externo aplicado ya que éste puede romper la degeneracion de los estados. Al aplicar un
campo externo (ver Figura 3.8), solo a algunos valores del campo se podra producir la transicion
por efecto tunel cuando queden estados degenerados de diferente |my. Es importante a
temperaturas bajas, donde no es posible poblar estados excitados que permitan sobrepasar la
barrera energética con mecanismo tipo Orbach o Raman. Generalmente, puede estimarse su
magnitud ya que es proporcional al valor del pardmetro rombico de desdoblamiento a campo cero
E.

B,

-1 _
1+ B,H?

(3.18)

(iii) Relajacion via Raman (Ecuacion 3.19): Se produce por una transicion entre estados con
espines opuestos a través de un mecanismo de dos fonones provenientes de la red, en el cual el
sistema se relaja invirtiendo el espin del electron a través de un estado excitado virtual (ver Figura
3.7). Este término depende de la temperatura en T" (n varia entre 3-9), siendo generalmente
importante a temperaturas mas altas.
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1= Cr™ (3.19)

(iv) Mecanismo térmicamente activado (Orbach, Ecuacion 3.20): se pueblan niveles excitados,
gracias a la interaccion con un fonén que proviene de las vibraciones del sistema y tiene la energia
adecuada para provocar el salto de un estado a otro. De este modo, pasando por el maximo de la
barrera se provoca la inversion del espin. Este mecanismo depende de la temperatura y se puede
evidenciar a través del calculo del tiempo de relajacion en funcidon de la temperatura, que sigue
normalmente la Ley de Arrhenius.'

o =15 exp (2) (3.20)

3.1.4 Deteccion y caracterizacion del comportamiento SMM

Las propiedades magnéticas que definen un sistema como iman unimolecular se determinan,
normalmente, en un SQUID (por sus siglas en inglés Superconducting Quantum Interference
Device). ya que éste dispositivo superconductor tiene una muy alta sensibilidad capaz de detectar
pequeiias variaciones en las propiedades magnéticas de dichos sistemas. Para la deteccion
experimental del comportamiento de imé&n unimolecular, se utilizan sus dos caracteristicas
fundamentales. La primera es la existencia de una curva de histéresis al medir la variacién de la
magnetizacion con un campo externo. Por ejemplo, para el Mnj, se aprecian dos tipos de zonas
bastante diferenciadas (ver Figura 3.9). En la primera zona es donde la curva presenta
irregularidades en la forma, ya que a determinados valores del campo magnético externo se
produce una avalancha de estados que cambian la orientacion del espin provocando un salto en la
curva de histéresis debido al efecto tinel, tal y como se ha indicado en la seccion anterior (ver
Figura 3.8). La segunda se produce cuando la magnetizacion se mantiene constante con el campo
magnético aplicado, indicando que no hay estados a ambos lados de la barrera con la misma
energia, y que la Ginica relajacion que se esta produciendo es por el mecanismo térmico subiendo a
otros estados del mismo lado de la barrera.**
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Figura 3.9 Variacion de la magnetizacion respecto al campo aplicado mostrando la
curva de histéresis del Mn,.”

La curva de histéresis es una técnica fundamental, ya que permite determinar la temperatura de
bloqueo (Tg) como la temperatura maxima a la que el sistema presenta un ciclo abierto. Esta
temperatura corresponde con el sistema mostrando el comportamiento de iman molecular. Como
definicion, podemos decir que la temperatura de bloqueo es la temperatura en la cual la
susceptibilidad magnética a campo cero tiene un maximo (Figura 3.10). Otras definiciones usadas
utilizan la observacion de un circuito de histéresis magnético abierto a campo cero. También se
utiliza como definicién de Ty la temperatura a la que el tiempo de relajacion es de 100 s, lo que
puede implicar extrapolacion; La eleccion de 100 s también es arbitraria. La definicion tradicional
(ciclo de histéresis abierto) utilizada aqui es mas facil de medir directamente y menos sujeta a la
variacion en las condiciones experimentales que las otras definiciones.
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Figura 3.10 Curvas de FC/ZFC (medida de magnetizacion a baja temperatura con campo
FC y sin campo ZFC) a diferentes temperaturas. En la curva de ZFC se observa una
bifurcacion y el maximo del momento magnético a campo cero, punto en el cual es un
estimado de la temperatura de bloqueo (Tg).”

Debido a que en muchos casos seria necesario recurrir a temperaturas por debajo de 1 K para
realizar medidas con ciclos de histéresis abiertos, un segundo procedimiento para determinar el
comportamiento de iman unimolecular, basado en la determinacion de la susceptibilidad
magnética en presencia de un campo magnético oscilante a distintas frecuencias, es la técnica
experimental mas empleada. Con un campo magnético alterno, la susceptibilidad puede ser
descompuesta en su parte real y'y su parte imaginaria y" también denominadas como
componentes en fase y fuera de fase. La dependencia de y" en funcion de la temperatura y la
frecuencia (Figura 3.11) es un indicador de comportamiento de iman unimolecular. De hecho, la
susceptibilidad magnética fuera de fase y" es una muestra de la energia absorbida por la muestra
en presencia de un campo alterno. Si la muestra no es capaz de relajar su momento magnético con
el campo alternante, parte de la energia es absorbida por la molécula dando lugar a un valor no
nulo de la susceptibilidad imaginaria. Para los imanes unimoleculares, tal dependencia con la
frecuencia aparece porque el momento magnético tiene una direccion preferente, siendo esto
debido a la anisotropia magnética. Si la frecuencia del campo magnético externo es muy alta, es
mas dificil que el momento magnético pueda permanecer alineado permanentemente con el campo
magnético externo. El momento magnético solo permanecera alineado con el campo a frecuencias
muy bajas, mientras que a frecuencias altas no lo estara. Esto hara que las medidas de y"varien en
funcidon de la frecuencia para los imanes unimoleculares. Sin embargo, para los compuestos que no
presentan comportamiento de iman unimolecular, estos no presentan una direccion preferente, por
lo cual el momento magnético permanece alineado con campo magnético externo independiente
de su frecuencia.
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Figura 3.11 Dependencia de y' (poligonos) y x"(lineas continuas) en funcion de la
temperatura y la frecuencia para el compuesto Mnj;,.

Si no se puede observar el ciclo de histéresis ni la dependencia de " con la frecuencia, un recurso
es desactivar alguno de los mecanismos de relajacion mencionados anteriormente. De este modo,
si se aplica un pequefio campo magnético externo continuo se elimina la degeneracion de los
estados con mismo |mg| suprimiendo la relajacién por efecto tinel. Esto puede causar la aparicion
de la dependencia de y" con la frecuencia en sistemas que no la presentan sin este campo. Un
segundo recurso es la dilucion de las moléculas magnéticas, sustituyendo el cation magnético por
uno no magnético si forma una especie isostructural o realizando las medidas en soluciones
congeladas. Al alejar las moléculas magnéticas, disminuyen las interacciones entre los dipolos
magnéticos y disminuye la relajacion de los espines moleculares. REF Chem.Commun Mio y de
Colacio

A través del analisis de los datos de las medidas de susceptibilidad magnética con campos alternos
se puede obtener el tiempo de relajacion del momento magnético. La susceptibilidad viene dada
por la Ecuacion 3.21, donde y es la susceptibilidad adiabatica, y; es la susceptibilidad isotérmica
y w la frecuencia angular (w = 2mv). Estas ecuaciones son las mismas relacionadas por Debye

s 1z : 26,27
para dieléctricos.”

Xac(w) = x5 + L2 (3.21)

1-wt
Si consideramos que Uinicamente existe un tiempo de relajacion para el compuesto, es decir que

todos los centros metéalicos se comportan de la misma manera y que solo existe una barrera de
energia potencial, el tiempo de relajacion variara con la temperatura siguiendo la ecuacion de

88



CAPITULO 3. IMANES UNIMOLECULARES CON LANTANIDOS Y ETERES CORONA

Arrhenius (ecuacion 3.22), donde el tiempo de relajacion disminuird al aumentar la temperatura
debido a la mayor posibilidad de cruce de la barrera energética que previene la relajacion del
momento magnético.

1 1 -Ue
1= e (5Z) (3.22)
En la Ecuacién 3.22, Uy es la energia de activacion del proceso, 7, es un factor pre exponencial, &
es la constante de Boltzman y T es la temperatura. Si de entrada asumimos una dependencia como
la indicada en le Ecuacion 3.20 que es la misma del mecanismo de Orbach presentado
anteriormente, la magnitud de la barrera no corresponde al valor de D-S* (indicado previamente en
la Ecuacion 3.15) sino que es una barrera efectiva, U,y , que incluye los otros mecanismos de
relajacion, especialmente el efecto tiinel, que es independiente de la temperatura. La presencia de
los mecanismos de Raman y directo pueden provocar una pérdida de linealidad en la
representacion de la ecuacion de Arrehnius en la forma de In (7) vs 1/T ya que su dependencia con
la temperatura es diferente.

Una representacion de y" frente a y'conducira a curvas equivalentes a un semicirculo tal como
sugiere la ecuacion 3.23.

i = s ] 02

2 2

A partir de esta nueva ecuacion se puede obtener el tiempo de relajacion t desde el valor de la
frecuencia en el maximo del semicirculo representado. Esta representacion se conoce como
diagrama de Argand. Es una representacion muy util para demostrar la existencia o no de un unico
proceso de relajacion. En el caso que no tengamos una Unica distribucion en el tiempo de
relajacion, deberemos usar la representacion de Cole-Cole.” Esta representacion no es mas que un
diagrama de Argand modificado, con un parametro a cuyo valor se encuentra en el intervalo [0-
1]. Ademas, nos informa de la amplitud de los tiempos de relajacion, es decir de cuantos procesos
de relajacion coexisten (Figura 3.12). Este modelo tiene en cuenta una distribucion de tiempos de
relajacion que se analiza utilizando la Ecuacion 3.24.

2

Gtr — xs) Oer — )(s)z

X' = W O = x)er —xD +W (3.24)

2 tan
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Figura 3.12 Dependencia de y' vs y'"' tambien denominada curva Cole-Cole o Argand, a
4.2 K para el complejo [Mn,0,,(0,CEt),,(H,0)4](PPhy). Los valores experimentales estan
representados en circulos, mientras la linea discontinua muestra el ajuste por minimos
cuadrados asumiendo un tnico tiempo de relajacion y la linea continta teniendo en cuenta
una distribucion de tiempos de relajacion indicada en Ecuacion 3.24.

Para el caso @ = 0, obtenemos una representacion semicircular de y" frente a y’, o lo que es lo
mismo, se llega a la representacion de Argand para un unico tiempo de relajacion. Al incrementar
el valor de «, la semicircunferencia se deforma debido a la distribucion mas amplia de los tiempos
de relajacion (valores entre 0 y 0.3 son habituales para imanes unimoleculares). Si a toma valores
cercanos a la unidad, nuestro sistema sera mejor descrito como un vidrio de espin en los que
deben ser considerados un gran ntimero de dominios con sus respectivos pozos de potencial. En
algunos casos es problematico distinguir entre un iman unimolecular y un vidrio de espin, ya que
ambos sistemas presentan dependencia de '’ con la frecuencia y un tiempo de relajacion de espin
con una dependencia similar con la temperatura. Para distinguir entre ambos tipos de sistemas hay
que considerar el valor de 7, obtenido con la Ecuacién 3.22 cuyo valor suele variar entre 1071% y
10712 para un vidrio de espin. En estos vidrios de espin existen interacciones entre las particulas
magnéticas, y T, puede tener un valor muy pequeflo, carente de sentido fisico, mientras que en los
imanes unimoleculares el valor de 7, es varios 6rdenes de magnitud mayor.
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3.1.5 Imanes unimoleculares con metales de transicion

Como se indico anteriormente, el primer compuesto en el cual se detectd la relajacion lenta de la
magnetizacion fue el Mnj,. El origen de su comportamiento es el desdoblamiento a campo cero
que viene dado por la distorsion Jahn-Teller que sufren los iones de Mn™. En el cation Mn'", la
excitacion del orbital xy ocupado al x,-y, vacio (normalmente la distorsion de Jahn-Teller induce
una elongacion de los dos ligandos axiales) provoca una contribucion espin-orbita importante que
resulta en la anisotropia magnética encontrada en los sistemas conteniendo este cation. La
magnitud del acoplamiento espin-Orbita en compuestos con metales de transicion viene dado por la
diferencia de energia entre el estado fundamental y el primer estado excitado, como veremos en
mas detalle en el proximo capitulo.

Después del estudio dedicado al Mnj; publicado en 1993, el objetivo fue obtener sistemas con
barreras de inversion del espin mas altas. En la Tabla 3.1 se recoge los imanes unimoleculares mas
relevantes: el complejo Fes, a pesar de tener una barrera muy baja ha sido ampliamente estudiado.
En el afio 2007, se obtuvo un complejo Mng en el grupo del Prof. Euan K. Brechin con seis
cationes Mn'"! con interacciones ferromagnéticas que tenia una barrera superior a la del Mn,.
Asimismo, el complejo Mn,; sintetizado en el grupo de del Prof. George Christou es el iman
unimolecular con espin mas alto conocido (S=28) debido a su alta nuclearidad. A partir del afio
2010 se abre una estrategia diferente en la sintesis de nuevos imanes unimoleculares. Si hasta ese
momento el objetivo era tener sistemas polinucleares de elevado espin y con cationes que
introducen anisotropia magnética como el Mn'", el descubrimiento en el grupo del Profesor Jeffrey
Long de un sistema de Fe" mononuclear con comportamiento de iman molecular (SIM por sus
siglas en inglés Single lon Magnet), abrié una nueva via en el disefio y mejora de este tipo de
sistemas . En el mismo grupo, se encontré que un sistema de mononuclear de Co" con D > 0y
espin total semientero podia ser un iman unimolecular, hecho inesperasdo ya que normalmente,
como se ha indicado, se pensaba que un requisito necesario era tener un valor negativo de D. Otro
complejo que presenta propiedades de iman molecular remarcables, es un complejo mononuclear
de Fe' [Fe(C(SiMes)s).], que hasta el dia de hoy presenta la barrera de inversion més alta (325 K)
para sistemas con metales de transicion. Este compuesto presenta una geometria lineal
(coordinacion baja), lo que produce que los orbitales d tengan un estrecho rango de valores de
energia. Estas pequefias diferencias de energia entre los orbitales dan lugar a un efecto espin-orbita
muy grande y, consecuentemente, a una alta anisotropia magnética que pueda llevar estos sistemas
a presentar comportamiento de iman unimolecular sin un campo externo que elimine la relajacion
por efecto tunel. A pesar de los esfuerzos de multitud de grupos desde el afio 1993, no se ha
conseguido tener un iman unimolecular con metales de transicion con una temperatura de bloqueo
superior a 5 K (ver Tabla 3.1), lo cual imposibilita sus aplicaciones como almacenamiento de
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informacién. Finalmente, cabe destacar el caso de una cadena iman sintetizada en los grupos de los
Profs. Vaz y Novak combinando catiénes Co" y radicales organicos (nitronil nitréxido) que llega
una temperatura de bloqueo de 14 K, siendo el record usando atomos no muy grandes..”® Como
veremos posteriormente incluyendo lantanidos se mejoran algo estas temperatura de bloqueo de
sistemas con metales de transicion, pero lejos de lo necesario para posibles aplicaciones. Esto ha
llevado a que se haya abierto otra posible aplicacion para este tipo de sistemas aprovechando
precisamente este problema, que no se puede fijar su espin, y tratar de usarlos como qubits,
empleando el efecto tinel que nos estd mezclando los dos estados de espines opuestos.

Tabla 3.1 Seleccion de imanes moleculares basados en metales de transicion. Se indica la barrera
efectiva (en K) y el campo externo (en Oe) al que ha sido determinada, asi mismo como la
temperatura de bloqueo Ty (en K) si fue determinada y el afio en el que fue publicado.

Sistema U,y (campo externo) Tg Afo ref
Mny, 62 (0) 3 1993 7
Feg 22.2 (0) 0.4 1997 »
Mng 86.4 (0) 4.5 2007 30
Mny; 13 (0) 0.7 2009 3
Fe', 60 (1500) - 2010 32
Co", 35 (1500) - 2012 33
Fe', 325 (0) 4.5 2013 .

Para el uso de moléculas magnéticas como bits cuanticos o qubits (la unidad fundamental en un
computador cuantico) se requiere que las dos direcciones del espin de la molécula (que hemos
indicado como bits clasicos |1 > o |0 > para almacenamiento de informacion, ver Figura 3.2), *°
deben tener un efecto conocido como superposicion cuantica: | >= a|1 > +p|0 >, donde a y
B son nimeros complejos con |a|? + |B|?> = 1. En este caso, son los mecanismos de relajacion
descritos previamente los que nos mezclan estos dos estados. Siendo el elemento imprescindible
que el tiempo de coherencia del espin, definido como el tiempo de vida de la superposicion
cuantica de estados, sea lo suficientemente largo como para dar lugar a posibles aplicaciones.™
Experimentalmente se han logrado tiempos de coherencia cuantica largos en sistemas moleculares
mediante el disefio racional de los complejos.”” Los requerimientos basicos para tener un tiempo
de coherencia largo son: (i) espines bajos, complejos con espines S=1/2, (ii) metales con poca
anisotropia magnética y con espin nuclear cero, por ejemplo complejos de V', ya que al ser un
elemento mas ligero que otros metales de la primera serie de transicion tiene menos acoplamiento
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espin-orbita y al no tener espin nuclear también impide la relajacion por mecanismo directo, y (iii)
ligandos que no contengan atomos con espin nuclear diferente de cero (a ser posible, ligandos sin
dtomos de hidrogeno o nitrogeno). Estos requisitos los cumple el complejo [V(CsSs)s]*, que
como se indica en la Figura 3.13 posee un elevado tiempo de coherencia.”” En la actualidad, la
aplicacion de este tipo de compuestos para la realizacion de gubits ha abierto un nuevo campo de
investigacion debido a la integracion de este tipo de complejos en dispositivos cuanticos basados
en resonadores de microondas. Normalmente este tipo de dispositivos emplean centros NV
(nitrogeno-vacante). En concreto, se trata de un diamante donde dos atomos de carbono se han
sustituido por un nitrégeno y una vacante (S=1). Este tipo de sistemas presenta tiempos de
coherencia elevados, pero son dificiles de sintetizar con lo cual se ha abierto la posibilidad de usar

. . . 38,39
complejos moleculares con elevados tiempos de coherencia.”
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Figura 3.13 Comparacion de los valores 7> mas altos de [V(CgSg)3]2_ con algunos de los
sistemas moleculares y de estado sélido que presentan propiedades de gbits.

3.2 Anisotropia Magnética de los imanes unimoleculares basados
en Lantanidos

Parte de este tesis doctoral se ha centrado en la sintesis de imanes unimoleculares basados en
y e , . 111 .“r , .
lantanidos, especificamente con cationes Tb"™, Dy, Er' y Yb"'. La configuracion electrénica de
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los elementos de la serie de los lantanidos es descrita normalmente como 4f"5d%6s>. En la mayoria
de los compuestos de coordinacion, los lantanidos suelen ser estables en su estado de oxidacion
+3, donde la perdida de dos electrones de la capa 6s y un electron 4f les hace adoptar una
configuracion electronica 4f"'5d°s’. El entorno de coordinacién influye débilmente a los
electrones en los orbitales 4f de los lantanidos, ya que estos son muy internos y se encuentran
apantallados por los orbitales 5s y 5p, que intervienen en las interacciones con los ligandos,
interacciones que son basicamente idnicas. Los compuestos basados en lantanidos presentan un
acoplamiento espin-orbita mucho mas grande que los compuestos de metales de transicion,
descritos en la seccion anterior, debido a la alta carga nuclear de los lantanidos. Ademas, los
orbitales f presentan mayor momento angular respecto a los d por la ausencia de mezcla de los
orbitales “magnéticos” con orbitales del ligando, que tienden a disminuir el momento angular. De
este modo, los complejos con lantanidos presentan intrinsecamente anisotropia magnética, con la
excepcion del Gd™ por su configuracion electronica esférica 4f7, mientras que en los metales de
transicion, especialmente los de la primera serie, el acoplamiento espin-Orbita es necesario para
generar una alta anisotropia magnética y debe buscarse por la presencia de estados excitados
relativamente proximos en energia al estado fundamental, tal y como veremos en el proximo
capitulo.

Si hablamos sobre su magnetismo, en primera instancia los lantanidos se comportan de un modo
bastante similar al ion libre. El estado fundamental no se ve influenciado significativamente por el
enlace con los ligandos, y de esta forma el desdoblamiento del campo cristalino es débil (como ya
se habia indicado en la Figura 3.5). La dificultad de estudiar sistemas con lantanidos es debido a
que poseen un gran momento angular orbital, con excepcion del La™ y el Lu", que son
diamagnéticos y el Gd"' que no posee acoplamiento espin-orbita ya que su estado fundamental es
882 Sus propiedades magnéticas dependeran completamente del estado fundamental, a diferencia
de los complejos de metales de transicion. Los estados excitados se encuentran separados por
bastante energia, debido al fuerte acoplamiento espin-orbita, haciendo estos térmicamente
inaccesibles para ver las magnitudes de los desdoblamientos energéticos de los estados para los
lantanidos.

Las propiedades magnéticas de los lantanidos estan determinadas principalmente por dos aspectos,
la repulsion entre los electrones 4f'y el acoplamiento espin-orbita. La interaccion espin-orbita es
mayor que la de los elementos de transicion. Esta interaccion es cuantificada por el momento
angular total J, que resulta de la combinacion del momento angular orbital L y el momento de
espin S, cuyos valores van desde |L — S| a |L + S|. Para iones con configuracion 4f'- 4%, el estado
fundamental es el que minimiza el momento angular total, con un valor de J= |L — S|, mientras
que para los iones con mas de siete electrones f, el estado de minima energia es el que presenta el
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mayor momento posible L+S." De esta forma, el magnetismo dependera del nimero cuantico J,
en el supuesto de poblar Ginicamente el nivel fundamental. La ecuacion de susceptibilidad molar se
calcula de forma analoga a la ecuacion usada para metales de transicion, pero sustituyendo J por S
y g por g;. Si la ley de Curie se cumpliera, la susceptibilidad molar y,,, deberia seguir la siguiente

ecuacion:

Ng}BZ X
XmT = 3K JJ +1)=0.125g7-J(J + 1) (3.25)
B

donde el valor g;:

3 S(S+D—LL+1)
973 2/0 + 1)

(3.26)

En la mayoria de los lantanidos existe una gran concordancia entre los valores experimentales y lo
que predice la ley de Curie. No obstante, a temperaturas bajas (inferiores a la temperatura
ambiente) se observan desviaciones de lo que predice la dicha. Esto se debe a que el multiplete
fundamental **"'L no es degenerado, ya que los niveles m; (niveles de Stark) estdn desdoblados
debido a la anisotropia que ejerce el campo cristalino. Como resultado de esto, la susceptibilidad
molar sufre un descenso significativo a bajas temperaturas a causa del despoblamiento de los
subniveles m;.*
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Tabla 3.2 Niveles originados por el acoplamiento espin-orbita para todos los lantanidos.

Estad

Ln Ltotal Stotal J gJ ffllzll do X mT
ce'™ 3 Vs 512 6/7 ’Fs) 0.8
pr! 5 1 4 4/5 H, 1.60
Nd™ 6 3/2 9 8/11 o 1.64
Pm™ 6 2 5 3/5 L 0.90
Sm™ 5 5/2 512 2/7 Fs) 0.09
Eu'™ 3 3 0 0 Fo 0
Gd™ 0 72 72 2 Sun 7.88
Tb™ 3 3 6 32 Fe 11.82
Dy™ 5 512 15/2 4/3 ®H,s), 14.17
Ho™ 6 2 8 5/4 S 14.07
Er 6 3/2 15/2 6/5 s 11.48
Tm'™ 5 1 6 7/6 *Hy 7.15
Yb™" 3 12 72 8/7 ’Fop 2.57

Para los lantanidos, como se ha mencionado varias veces, la energia del acoplamiento espin-orbita,
es mas grande que el efecto que puede crear el campo cristalino, a diferencia de lo que ocurre con
metales de transicion. Debido a esto, la energia de la estructura electronica puede ser descrita
como la perturbacion que crea el campo cristalino sobre la interaccion espin-orbita. Esta
interaccién genera una anisotropia magnética que crea una barrera energética, separando las
orientaciones de los espines opuestos del estado fundamental. El estado fundamental para un
sistema con un valor J es doblemente degenerado, compuesto por estados m; con valores que van
de J a—J en incrementos de una unidad. El campo cristalino separa esos estados, los cuales pueden
ser doblemente degenerados siendo magnéticamente importantes. La busqueda de imanes
unimoleculares basados en lantanidos que posean elevada anisotropia se sostiene en dos principios
basicos: (i) El estado fundamental debe ser doblemente degenerado y poseer estados m; lo mas
grandes posibles. Esto asegura que el momento magnético se mantendra a temperaturas donde
significativamente solo estara poblado el estado fundamental; (ii) El segundo requerimiento es
tener una gran separacion entre el *m; del estado fundamental y el primer estado excitado my.'!
Esta separacion define la energia requerida para que se produzca la relajacion del espin a través de
un mecanismo de tipo Orbach, asumiendo que la relajacién depende de la temperatura. Si estas dos
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condiciones se satisfacen, podemos mantener un estado fundamental magnético y reducir en gran
medida la relajacion magnética, a temperaturas por debajo de la primera energia de excitacion.

En el 2011, el modelo cualitativo electrostatico publicado por Long y Rinehart sobre la base de la
interaccion entre la densidad electronica del cation lantanido y el campo cristalino, nos provee de
forma sencilla con cuales son los principios para maximizar la anisotropia magnética uniaxial de
los diferentes iones lantanidos. Esta relacion de la forma de la densidad electrénica con la
anisotropia nos permite predecir el campo cristalino 6ptimo para un determinado catién. Ademas,
para saber si esas dos condiciones comentadas anteriormente seran satisfechas para una molécula
en particular, debemos examinar la densidad electronica del cation aislado (Figura 3.14).

m]=0

<

0“*

(3x2-y2)

Figura 3.14 Representacion de los orbitales 4f desde el de m; mas grande (forma achatada)
hasta el de m; mas bajo (alargada).

La estabilidad del ion y su estado fundamental viene dado por la densidad electronica de sus
orbitales. Por ejemplo, el orbital x(x*-3y?) tiene una forma achatada, por lo que un cation que
posea un electron en ese orbital, como el ion Ce™ conservara una densidad electronica con forma
achatada. Debido a que las ocupaciones de los electrones en los orbitales viene dictada por la regla
de Hund, podemos aproximarnos facilmente a la distribucion de la densidad de electrones f en
iones libres para cada lantanido (Figura 3.15). Esto nos da una herramienta muy potente para
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averiguar de manera cualitativa cual es la forma mas estable de la densidad electronica para
maximizar el estado 7, minimizar su energia, aumentar el momento angular y a su vez aumentar
la anisotropia.

Figura 3.15 Aproximaciones de la dependencia angular de la densidad de carga total para
susbestados 4/ m; que conforman el nivel energético del acoplamiento espin-orbita mas
bajo para cada cation lantanido. En la ausencia de la interaccion de un campo cristalino,
todos los estados m; son degenerados."'

Con la densidad electronica del ion libre podemos considerar el tipo de campo cristalino que puede
conducir a un estado fundamental con alta anisotropia para cada ion lantanido, de acuerdo a esa
idea, existen dos arquitecturas de ligandos optimos dependiendo de la forma general basica de la
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densidad electrénica del ion libre, oblato (achatada) para Ce" Pr'", Nd", Tb"™, Dy™ y Ho", o
prolato (alargada) para Pm'", Sm", Er'"", Tm"™ e Yb". En la Figura 3.15 se muestra un modelo
para disefiar nuevos imanes unimoleculares mononucleares. El campo cristalino generado por los
ligandos es capaz de favorecer que la densidad electronica se situe en una direccion
energéticamente favorable, fijando el signo de la anisotropia. Por ejemplo, para cationes con
densidad con forma de oblato, por ejemplo el Dy", los ligandos se deben concentrar por encima y
por debajo del plano xy (ver Figura 3.16). De este modo se minimiza la repulsion electronica entre
el cation y los ligandos, manteniendo la densidad electronica del metal los mas achatada posible.
Este hecho favorece un estado fundamental con mayor m; posible y una alta anisotropia uniaxial.
Alternativamente, para una densidad electronica de prolato, la densidad electronica debe estar
distribuida ecuatorialmente para obtener una mayor anisotropia, ya que la densidad electronica del
lantanido permanecera concentrada en la direccion axial.

1 .5
. o . , ‘\(
‘; "9 Altaenergia

L LN {
4 |
& ., .- )
“~ \\/ X
i = '\ Baja energia

a)

Figura 3.16 Descripcion grafica de las configuraciones de alta y baja energia para la
densidad electronica de los orbitales 4f, respecto a la interaccion con el campo cristalino, en
forma de a) oblato y b) prolato. La linea verde indica la orientaciéon del momento total del
acoplamiento espin-orbita. Para una densidad electronica del tipo oblato, un campo
cristalino tipo “sandwich” axial, minimiza la energia de los estados m;=/ (mayor
momento), siendo esta configuracion deseable para la sintesis de SIMs con este tipo de
configuracion. En el caso de una densidad electronica del tipo prolato, una configuracion
electronica ecuatorial, minimiza la energia.""
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A diferencia de los metales de transicion, que empezaron con complejos polinucleares, el primer
iman unimolecular basado en lantanidos es del afio 2003. El complejo mononuclear [TbPc;] (Pc =
ftalocianina) obtuvo una barrera energética de 331 K (indicado como Tb; en la Tabla 3.3).** Este
compuesto contiene cationes Tb'", con uno de los ligandos con carga -2 y el otro ligando siendo
un radical con carga -1. Existe también la especie homoléptica con dos ligandos con carga -2 y un
contracation. En la Tabla 3.3 se recogen algunos de los sistemas con lantanidos mas destacados.
Sorprendentemente, a pesar de que el primer iman unimolecular con lantanidos se obtuvo en el
2003, no se publicoé ninglin trabajo mas con sistemas mononucleares hasta el afio 2008.
Posteriormente a esta fecha, se han publicado multitud de sistemas mononucleares, sobre todo con
Dy"y también ha sido durante este periodo que los ejemplos mas relevantes con sistemas
polinucleares han sido descritos. También como en el caso del Mn,, el primer complejo
descubierto como iman unimolecular con lantanidos, el compuesto [TbPc;], presenta unas
propiedades remarcables que no han sido facilmente superadas (este compuesto, ver Tabla 3.3,
tiene una barrera de 331 K mayor que ningun complejo con metales de transicion). En los
lantanidos la relajacion se produce mayoritariamente via efecto tinel, con lo cual si se bloquea
este efecto en el estado fundamental y en los primeros estados excitados se consigue que la barrera
de inversion del espin sea la energia del primer estado excitado con un efecto tinel importante.
M del grupo
del Prof. Richard Winpenny con una disposicion de piramide de base cuadrada de los cinco
lantanidos. Un compuesto dinuclear relevante basado en cationes Tb'", es el que presenta la
temperatura de bloqueo maés alta (14 K, Tb, en Tabla 3.3). Este sistema se caracteriza por el

Dentro de los sistemas polinucleares, cabe destacar un complejo pentanuclear de Dy

acoplamiento entre los dos cationes Tb" a través del puente radical N3~ generando un sistema de
muy alta anisotropia.”® En el afio 2016 se sintetizd el compuesto [Dy(O'Bu)(py)s][BPhs] en
colaboracion de los gupos de Zheng y Winpenny, el cual presenta la barrera efectiva mas alta hasta
el momento, 1815 K (Dy, en Tabla 3.3). Este sistema se relaja a través del quinto estado excitado
y se disefi6 utilizando las ideas expuestas anteriormente de maximizar la repulsion en la direccion
axial con dos ligandos axiales terbutoxi cargados y cinco ligandos neutros piridina coordinados en
posicion ecuatorial. De este modo la densidad electronica se concentra en el plano ecuatorial en
forma de oblato generando una anisotropia bastante elevada.** Un sistema similar fue también
publicado en 2016 por el Profesor Ming-Liang Tong con otro compuesto mononuclear de Dy™ con
coordinacion de bipiramide pentagonal (Dy,” en Tabla 3.3) con una barrera de 1025 K y una
temperatura de bloqueo también de 20 K. Empleando el mismo criterio se supone que el maximo
de anisotropia deberia conseguirse para un complejo de Dy"' con coordinacion lineal con ligandos
cargados.**® Aunque se han sintetizado compuestos lineales con otros lantanidos*, el caso mas
favorable s6lo ha podido predecirse tedricamente, dando lugar a una barrera de practicamente
2000 K, ligeramente superior a las ya publicadas. A pesar de la substancial mejora respecto a los
sistemas con metales de transicion que alcanzan una barrera maxima alrededor de 300 K, ya que
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con los lantanidos se pueden llegar a barreras de 2000 K, pero las temperaturas de bloqueo siguen
siendo muy bajas para potenciales aplicaciones reales. Estimaciones teéricas indican que para
tener una temperatura de bloqueo por encima de temperatura ambiente seria necesario un complejo
con una barrera de aproximadamente 8000-10000 K.*’

Tabla 3.3 Seleccion de imanes moleculares basados en lantanidos. Se indica la barrera efectiva
(en K) y el campo externo (en Oe) al que ha sido determinada, asi mismo como la temperatura de
bloqueo Tp (en K) si fue determinado y al afio que fue publicado.

Sistema U,y (campo externo) Tg Ao Ref
Tb, 331 (0) 2 2003 2
Dys 530 (0) - 2011 o
Tb, 327 (0) 14 2011 s
Dy, 1815 (0) 14 2016 9
Dy, 1025 (0) 20 2016 >0

3.3 Complejos de lantanidos con éteres corona

Ya desde su descubrimiento por Pedersen en el afio 1960, los éteres coronas han tenido un rol muy
importante en la Quimica Supramolecular, particularmente en la interaccion anfitrion-huésped.
Este tipo de ligandos han mostrado una excelente selectividad debido a su efecto macrociclico, ya
que son capaces de generar compuestos de coordinacion de alta estabilidad, principalmente con
metales alcalinos y alcalinotérreos. Por todo ello, los éteres coronas (ver Figura 3.17) han sido
fundamentales para el desarrollo de temas como el reconocimiento molecular, junto con otros
ligandos que se emplearon posteriormente como criptandos, esferandos, calixarenos entre otros.
Dentro de esta tesis doctoral se han usado los éteres corona para formar complejos con lantanidos
con el proposito de formar compuestos con densidad electronica enforma oblato, ya que se trata de
un ligando neutro y que no deberia provocar una repulsion excesivamente grande de la densidad
electronica.*””" Asimismo, para un complejo de tipo prolato cumplirian los requisitos presentados
en la Figura 3.16. Aunque generalmente la coordinacién se da en el centro del ligando
macrociclico, también existen derivados metalicos con coordinaciones diferentes, como por
ejemplo tipo sandwich, o con dos tipos de coordinacién a la vez.’> Esto hecho confiere cierta
flexibilidad a este tipo de ligandos frente al diferente tamafio de los lantanidos.
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Figura 3.17 Estructura molecular de diferentes éteres coronas. En esta tesis se ha empleado
el compuesto 18-corona-6.

3.4 Sintesis de complejos con formula [Ln(L);(18-corona-6)](CIlO,);

El principal objetivo de este capitulo es la sintesis, caracterizacién estructural y magnética de
complejos con lantdnidos y éteres corona. Tal como se dijo previamente se busca que estos
compuestos presenten gran anisotropfa magnética utilizando las bases de construccién de
complejos con lanténidos para obtener estructuras tipo oblato y prolato definidos por Long." Una
estrategia efectiva para la construccion de este tipo de compuestos con alta anisotropia es el uso de
ligandos en donde la repulsién electrénica entre el ion lantdnido y los ligandos sea minima. La
sintesis de los compuestos con formula [Ln(H,0);(18-corona-6)] se realizé mediante la mezcla de
sales del lantdnido y una disolucion de éter corona a 40°C. Se utilizaron varios métodos de sintesis,
ya que la baja afinidad del lantdnido por el éter corona dificulta obtener la coordinacién deseada y
su inclusién dentro del éter corona resulta problemdtica.
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La sintesis de este tipo de compuestos se ha realizado mediante diferentes métodos, solvotermal,
microondas y no-solvotermal, obteniéndose diferentes resultados en cada uno de ellos. La variedad
de métodos se explica por la simple razéon de que los lantanidos poseen poca afinidad por
coordinarse con el éter corona. Esto llevd a unos primeros intentos fallidos (ver 3 estructuras
fallidas en el Anexo A3.1-A3.2) y se tuvieron que realizar innumerables pruebas para conseguir
que el lantanido perdiese moléculas de agua y se coordinase al éter corona. Como se explico en la
introduccion, la idea principal es que las posiciones axiales sean ocupadas por ligandos cargados
(NOs’, CI'), primero para obtener lugar a un compuesto neutro, y segundo para que la repulsion de
la densidad electronica del lantdnido con los ligandos sea lo mayor posible. Pero solo en el caso
del complejo de Nd™ se consiguié que el anion se colocase en posiciones axiales. Es necesario
recalcar que las sales de lantanidos se encuentran hidratadas, y esto hay que tenerlo en cuenta ya
que la afinidad de los lantanidos por las moléculas de agua es bastante alta. Esto dificulta que el
lantanido se pueda coordinar al éter corona, pero es que ademas existe un segundo impedimento,
que depende del tamafio del cation. Inicialmente, cuando se comenzd este proyecto, todas las
sintesis realizadas dieron como resultado la no inclusion del lantanido en el éter corona. El
lantanido quedaba fuera (ver compuesto anexo Figura A3.1) s6lo coordinando a sus contraiones y
agua. Generalmente, se forman estructuras con interacciones H--O entre los oxigenos del éter
corona y los hidrégenos del agua que se encuentran coordinadas al ion lantanido. También se
obtuvieron compuestos con el lantanido coordinado al éter corona, pero cocristalizando con otro
tipo de estructura (ver Anexo, Figura A3.2).

3.4.1 Sintesis del complejo [NdCl;(18-corona-6)]

Se prepara una disolucién de (200 mg 0.79 mmol) de la sal de lantanido NdCl; en acetonitrilo
CH;CN (10 ml) y otra disolucion de (210 mg 0.79 mmol) del éter corona 18-corona-6 en CH3;CN
(10 ml). Las soluciones se mezclan y se dejan en agitacion durante 8 horas a 40°C. La solucion es
filtrada y se realiza la cristalizacion mediante método de capas usando dietil éter en proporcion
1:1. Al cabo de 7-8 dias aparecen cristales de un color rosa palido. Los cristales se lavan con dietil
éter para eliminar restos de reactivos. Se obtiene un rendimiento 43%.

NdCl; + 18-corona-6 —> [NdCI;(18-corona-6)]
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3.4.2 Sintesis del complejo [Tb(H;0)3(18-corona-6)](ClOy);

Se prepara una disolucion de (400 pl, 200 mg, 0.43 mmol) de Er(ClO,4); (la cual se encuentra en
medio acuoso al 50%) en acetonitrilo (10 ml) y otra disolucion de (115 mg 0.43 mmol) del éter-
corona 18-corona-6 en CH3CN (10 ml). Las soluciones se mezclan y se dejan en agitacion durante
8 horas a 40°C. La solucion es filtrada y se realiza la cristalizacion mediante evaporacion. Al cabo
de 3 dias, aparecen cristales incoloros. Los cristales se lavan con dietil éter para eliminar restos de
reactivos. Se obtiene un rendimiento 62%.

Tb(ClO4)3(¢) + 18-corona-6 —> [Tb(H,0)s(18-corona-6)J(ClO,);

3.4.3 Sintesis del complejo [Dy(H>0)3(18-corona-6)](ClOy);

Se prepara una disolucion de (400 pl, 200 mg, 0.43 mmol) de Dy(ClO,); (la cual se encuentra en
medio acuoso al 50%) en acetonitrilo (10 ml) y otra disolucion de (114 mg 0.43 mmol) del éter
corona 18-corona-6 en CH3CN (10 ml). Las soluciones se mezclan y se dejan en agitacion durante
8 horas a 40°C. La solucion es filtrada y se realiza la cristalizacion mediante evaporacion. Al cabo
de 3 dias aparece un precipitado poco cristalino, por lo que se recristaliza nuevamente usando
acetonitrilo, al cabo de 7 dias se obtienen monocristales para difraccion. Los cristales se lavan con
dietil éter para eliminar restos de reactivos. Se obtiene un rendimiento 73%.

Dy(ClO4)3(ac) + 18-corona-6 —> [Dy(H,0);(18-corona-6)](ClO,)s

3.4.4 Sintesis del complejo [Er(H>0)3(18-corona-6)](ClOy);

Se prepara una disolucion de (400 pl, 200 mg, 0.42 mmol) de Er(ClO,4); (la cual se encuentra en
medio acuoso al 50%) en acetonitrilo (10 ml) y otra disolucion de (113 mg 0.42 mmol) del éter
corona 18-corona-6 en CH3CN (10 ml). Las soluciones se mezclan y se dejan en agitacion durante
8 horas a 40°C. La solucion es filtrada y se realiza la cristalizacion mediante evaporacion. Al cabo
de 4 dias aparecen cristales de color rosa palido. Los cristales se lavan con dietil éter para eliminar
restos de reactivos. Se obtiene un rendimiento 82%.

Er(ClO )34 + 18-corona-6  —> [Er(H,0)5(18-corona-6)](ClO,)s
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3.4.5 Sintesis del complejo [Yb(H;0)3(18-corona-6)](ClOy);

Se prepara una disolucion de (400 pl, 200 mg, 0.42 mmol) de Er(ClO,4); (la cual se encuentra en
medio acuoso al 50%) en acetonitrilo (10 ml) y otra disolucion de (112 mg 0.42 mmol) del éter
corona 18-corona-6 en CH3CN (10 ml). Las soluciones se mezclan y se dejan en agitacion durante
8 horas a 40°C. La solucion es filtrada y se realiza la cristalizacion mediante evaporacion. Al cabo
de 5 dias aparecen cristales incoloros. Los cristales se lavan con dietil éter para eliminar restos de
reactivos. Se obtiene un rendimiento 89%.

Yb(ClOy)3c) + 18-corona-6 —> [Yb(H,0);(18-corona-6)](ClO,);

3.5 Caracterizacion de los Complejos [Ln(L);(18-corona-6)](CIO,);

3.5.1 Espectroscopia infrarroja

Los espectros infrarrojos de los compuestos estan caracterizados por una serie de bandas en la
region de 1300-550 cm™. La coordinaciéon del metal implica una variacién y distorsion en los
enlaces (O-C-C) bastante importante produciendo desplazamientos en las bandas de absorcion de
al menos -20 cm™'. Esta variacion sirve de referencia para detectar que el cation ha entrado dentro
del éter corona. Ademas, todos los complejos formados presentan una banda de absorcion bastante
estrecha en la region de 885-873 cm™, que corresponde a torsiones debido a la deformacién del
éter corona, modos normales de vibracion que también fueron observados en el trabajo de Biinzli y
Wessner sobre la formacion de complejos en éteres coronas.™
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Tabla 3.5 Frecuencias de vibracion (en cm™) en el infrarrojo de los complejos sintetizados y del
éter corona.

compuesto frecuencias

Nd18 3417, 2343, 1645, 1407, 1350, 1062, 962, 876, 830

Th18 3414, 1656, 1471, 1290, 1253, 1050, 950, 885, 838, 627

Dy18 3442, 2929, 1714,1483, 1447, 1336,1105, 1029, 978, 924, 875,
737, 698

Eri8 3420, 2345, 1648, 1410, 1348, 1070, 965, 872, 833

Yb18 3418, 2350, 1641, 1403, 1352, 1067, 964, 875, 831.

18-corona-6 3458, 2895, 1471, 1349, 1247, 1106, 965, 836

3.5.2 Difraccion de rayos-X

La técnica de difraccion de rayos-x de monocristal permitié determinar la estructura de todos los
compuestos sintetizados. Si observamos su estructura molecular, vemos que todos los compouetos
sintetizados son isoestructurales, y que el cation lantanido se encuentra coordinado en el plano
ecuatorial a seis atomos de oxigenos del éter corona, con las las posiciones axiales ocupadas por
tres oxigenos pertenecientes a moléculas de agua. Tres de los cinco compuestos (Nd, Er y Yb)
pertenecen al mismo sistema cristalino (Monoclinico) y a el grupo espacial (P 2,/c).

3.5.2.1 Estructura cristalina [NdCls3(18-corona-6)]

El compuesto [NdCl;(18-corona-6)] cristaliza en el grupo espacial P2;/c. La unidad asimétrica es
una unidad completa de molécula, mientras que la celda unidad incluye 4 moléculas completas. La
molécula principal estd formada por un complejo neutro, en donde las posiciones axiales del Nd
son ocupadas por atomos de cloro, y en el plano ecuatorial, se encuentra coordinado a los atomos
de oxigeno del éter corona (figura 3.18). Las distancias entre el Nd y los atomos de cloro, son
equivalentes entre si (2.77 A).
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Figura 3.18 Estructura molecular del complejo [NdCl;(18-corona-6)] en donde los atomos
de carbono, oxigeno, cloro y neodimio, se encuentran en gris, rojo, amarillo y naranjo
respectivamente, los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.

3.5.2.2 Estructura cristalina [Tb(H,0)3(18-corona-6)](ClOy);

El compuesto [Tb(H,0);(18-corona-6)](ClOy); cristaliza en el grupo espacial P 65. La unidad
asimétric corresponde a una molécula completa del complejo rodeada de 4 iones (ClO4)” mientras
que la celda unidad incluye 6 moléculas completas a lo largo del eje c. La molécula principal esta
formada por un complejo con carga +3, rodeado de tres aniones percloratos para balancear las
cargas. Las posiciones axiales del Tb son ocupadas por moléculas de agua, y en el plano
ecuatorial, se encuentra coordinado a los atomos de oxigeno del éter corona (Figura 3.18). Las
distancias entre el Tb y las moléculas de agua no son equivalentes entre si varian entre (2.34 y
2.35 A).

Figura 3.19 Estructura molecular del complejo [Tb(H,0)3(18-corona-6)](Cl0,4); en donde
los atomos de carbono, oxigeno y terbio, se encuentran en gris, rojo, y violeta
respectivamente, los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.
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3.5.2.3 Estructura cristalina [Dy(H>0);(18-corona-6)](ClO4);

El compuesto [Dy(H,0);(18-corona-6)](ClO,); cristaliza en el grupo espacial Pbcn. La unidad
asimétrica corresponde a una molécula rodeada de 3 iones ClO, mientras que la celda unidad
incluye 4 moléculas completas y 4 moléculas compartidas con celdas vecinas a lo largo del eje ¢ a
través de caras opuestas en plano ab. La molécula principal estd formada por un complejo con
carga +3, rodeado de tres aniones percloratos para balancear las cargas. Las posiciones axiales del
Dy son ocupadas por moléculas de agua y en el plano ecuatorial se encuentra coordinado a los
atomos de oxigeno del éter corona (Figura 3.20). Las distancias entre el Dy y los oxigenos de las
moléculas de agua, no son equivalentes entre si varian entre (2.34 y 2.37 A).

Figura 3.20 Estructura molecular del complejo [Dy(H,0);(18-corona-6)](ClO,); en donde
los atomos de carbono, oxigeno y disprosio, se encuentran en gris, rojo, y turquesa
respectivamente, los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.

3.5.2.4 Estructura cristalina [Er(H>0)3(18-corona-6)](ClOy4);

El compuesto [Er(H,O);(18-corona-6)](Cl0,); cristaliza en el grupo espacial P 2,/c. La unidad
asimétrica, es una unidad completa de molécula, mientras que la celda unidad incluye 4 moléculas
completas. La molécula principal estd formada por un complejo con carga +3, rodeado de tres
aniones percloratos para balancear las cargas. Las posiciones axiales del Er son ocupadas por
moléculas de agua, y en el plano ecuatorial, se encuentra coordinado a los atomos de oxigeno del
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éter corona (Figura 3.21). Las distancias entre el Er y los atomos de oxigeno de las aguas, son
equivalentes entre si (2.33 A).

Figura 3.21 Estructura molecular del complejo [Er(H,0);(18-corona-6)](ClO4); en donde
los atomos de carbono, oxigeno y erbio, se encuentran en gris, rojo, y verde
respectivamente, los atomos de hidrégeno se han omitido para mayor claridad.

3.5.2.5 Estructura cristalina [Yb(H,0);3(18-corona-6)](ClOy);]

El compuesto [Yb(H,0);(18-corona-6)](ClO,); cristaliza en el grupo espacial P 2,/c. La unidad
asimétrica, es una unidad completa de molécula, mientras que la celda unidad incluye 4 moléculas
completas. La molécula principal estd formada por un complejo con carga +3, rodeado de tres
aniones percloratos para balancear las cargas. Las posiciones axiales del Er son ocupadas por
moléculas de agua, y en el plano ecuatorial, se encuentra coordinado a los atomos de oxigeno del
éter corona (Figura 3.22). Las distancias entre el Er y los atomos de oxigeno de las aguas, no son
equivalentes entre si varian entre 2.29-2.31 A.
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Figura 3.22 Estructura molecular del complejo [Yb(H,0);(18-corona-6)](ClO4);] en donde
los atomos de carbono, oxigeno y yterbio, se encuentran en gris, rojo, y azul
respectivamente, los atomos de hidrogeno se han omitido para mayor claridad.

Si se realiza una bisqueda en la base de datos de Cambridge (CSD) de los 86 compuestos en
bibliografia con diferentes ligandos axiales, basados en 18-corona-6, 72 de ellos pertenecen a la
primera parte de la serie de los lantdnidos (La-Tb) y solo 14 estructuras de la segunda parte de la
serie Dy-Lu, lo que puede ser indicativo, sobre la dificultad de sintetizar complejos con un radio
menor al del Tb, esa diferencia puede estar ligada a la deformacién del éter corona al coordinarse
con el metal .

Es por esa razén que se estudio de manera cualitativa, la deformacién del éter corona en los
compuestos sintetizados en este capitulo. En la Figura 3.23, se observa el plegamiento que sufre el
éter corona en funcién del ion coordinado, que a medida que el radio idnico decrece, el
plegamiento se hace cada vez mayor
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W I s

18-corona-6 Nd-18-corona-6 Tb-18-corona-6
Dy-18-corona-6 Er-18-corona-6 Yb-18-corona-6

Figura 3.23 Deformacion estructural del éter-corona, a medida que varia el metal de
coordinacion, (Se omite el metal para mejor visualizacion).

Para cuantificar la deformacion del éter corona, y poder prever de cierta forma su estabilidad, se
realiza un andlisis conformacional del hexagono formado por los oxigenos del 18-corona-6. Se
utiliza el programa SHAPE** > para realizar este analisis, el cual puede cuantificar cuando una

conformacion se desvia de su poliedro o poligono conformacional 6ptimo (Figura 3.24).
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Figura 3.24 Grafico de grado de deformacion del hexagono que forman los oxigenos del
éter corona vs radio idnico.
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3.6 Propiedades magnéticas de [Ln(L)3(18-corona-6)](ClO4);

Las medidas magnéticas habituales, como lo son yT y M para todos los compuestos presentan el
comportamiento esperado de sistemas basados en lantanidos. A bajas temperaturas el magnetismo
no sigue el comportamiento que predice la ley de Curie. Estas desviaciones se observan debido
despoblamiento de los niveles excitados m; al bajar la temperatura se produce un descenso de la
susceptibilidad magnética. Se realizaron medidas de las propiedades magnéticas con un
magnetdmetro tipo SQUID y las medidas a campos alternos con un campo de 4000 Oe.

3.6.1 Susceptibilidad y Magnetizacion de [NdCl;(18-corona-6)]

A temperatura ambiente el valor de xT no alcanza a saturar. S6lo se obtiene un valor maximo de
XT de 1.61 (emu mol'K) respecto al valor calculado en aproximacion a la de un ion aislado Nd
(1.64 emu mol'K). Al disminuir la temperatura (bajo 50 K), el valor de xT decrece llegando a un
minimo de 0.6 emu mol'K 1.8 K. Este comportamiento es normal en estos compuestos, debido a
que a bajas temperaturas los subniveles Stark comienzan a despoblarse. La dependencia de la
magnetizacion M/N, con el campo H a 1.8 K, no presenta saturacion debido posiblemente a la
mezcla del estado fundamental con estados excitados. (ver Figura 3.25)
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Figura 3.25 Medidas para el complejo [NdCI;(18-corona-6)] a) Dependencia de yT con la
temperatura medido a 3000 Oe. b) Dependencia de la magnetizacion con el campo medido
al8K.
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Se realizaron medidas de las propiedades magnéticas con un magnetometro tipo SQUID con un
campo alterno de 4 Oe y se observa una dependencia de la componente imaginaria de la
susceptibilidad con la frecuencia (ver Anexo Figura A3.1).

3.6.2 Susceptibilidad y Magnetizacion de
[Tb(H,0);3(18-corona-6)](CIlO);

A temperatura ambiente, el valor de xT permanece casi constante se obtiene un valor maximo de
saturacion de XT de 11.02 emu mol 'K respecto al valor calculado en aproximacion a la de un ion
aislado Tb (11.82 emu mol'K). Al disminuir la temperatura (bajo 50 K), el valor de T decrece
llegando a un minimo de 6 emu mol'K a 1.8 K Este comportamiento es normal en estos
compuestos, debido a la despoblamiento de los subniveles Stark a bajas temperaturas. La
dependencia de la magnetizacion M/Np, con el campo H a 1.8 K, no llega a saturacion, sélo un
maximo de 5, que estd por debajo al nimero de electrones desapareados S= 3 (ver Figura 3.26).
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Figura 3.26 Medidas para el complejo [Tb(H,0);(18-corona-6)](ClO,);. a) Dependencia de
xT con la temperatura medido a 3000 Oe. b) Dependencia de la magnetizacion con el
campo, medido a 1.8 K.

Se realizaron medidas de las propiedades magnéticas con un magnetometro tipo SQUID con un
campo alterno de 4 Oe y no observa una dependencia de la componente imaginaria de la
susceptibilidad con la frecuencia (ver Anexo, Figura A3.2).
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3.6.3 Susceptibilidad y Magnetizacion de
[Dy(H:0)3(18-corona-6)](ClOy);

A temperatura ambiente, el valor de yT permanece casi constante se obtiene un valor maximo de
saturacion de yT de 13.1 emu mol'K respecto al valor calculado en aproximacion a la de un ion
aislado Dy (14.17 emu mol'K), Al disminuir la temperatura (bajo 50 K), el valor de xT decrece
llegando a un minimo de 8 emu mol'K a 1.8 K debido al despoblamiento de los estados excitados
que se encuentran cercanos al estado fundamental. La dependencia de la magnetizacion M/Nu,
con el campo H a 1.8 K, se observa una saturacion con una leve pendiente llegando a un valor
maximo de 4.8 correspondiente a el numero de electrones desapareados S= 5/2. (ver Figura 3.27)
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Figura 3.27 Medidas para el complejo [Dy(H,0);(18-corona-6)](ClO,);. a) Dependencia de yT
con la temperatura medido a 3000 Oe. b) Dependencia de la magnetizacion con el campo medido a

1.8 K.

3.6.4 Medidas con Campo Alterno de [Dy(H>0)3(18-corona-6)](CIlO);

Al igual que el compuesto anterior, se realizaron las medidas con un campo alterno de 4 Oe, en
donde para este compuesto, si se observa una dependencia de la componente imaginaria '’ con la
frecuencia. En un principio, después de verificar que existe dependencia en donde para verificar se
realiza una medida rapida a dos frecuencias distintas (10 y 1000 Hz), se procede a realizar un
barrido a diferentes campos estaticos externos (Figura 3.28) donde se puede apreciar que a campo
0 Oe, no hay dependencia, esto significa que el mecanismo de efecto tunel, es preponderante en el
estado fundamental. Para suprimir en cierta medida ese fenomeno, se utiliza un campo externo a
diferentes intensidades con la finalidad de encontrar el campo que genere la mayor dependencia, y
que nos permita estudiar los procesos de relajacion del espin involucrados. Previamente los
compuestos de éteres coronas con Nd™ y Tb™ no presentaban esta dependencia (ver Anexo,
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Figuras 3.1 y 3.2), en el caso del disprosio si se observa una dependencia con la frecuencia
aplicando un campo externo estatico de 500 Oe para observar el maximo de dependencia.
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Figura 3.28 a) Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" en funcion de la frecuencia, a
distintos campos externos para el complejo [Dy(H,0);(18-corona-6)](Cl0O,);. b) Dependencia de la
susceptibilidad fuera de fase y" en funcion de la frecuencia, a distintas temperaturas aplicadas a
500 Oe.

10 100 1000
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Figura 3.29 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" para el complejo [Dy(H,0);(18-
corona-6)](ClOy); en funcién de la frecuencia a distintas temperaturas aplicadas a un campo
externo de 500 Oe.

115



CAPITULO 3. IMANES UNIMOLECULARES CON LANTANIDOS Y ETERES CORONA

18K
1.2 4 -— 19K
——20K
——21K
1.0 4 ¥ ——22K
2 N : ~—23K
" re ; ——24K
Yiogt : 25K
- ——-238K

.,
7 ,,f‘l' \ -—30K
gl : —-—33K
0.6 4 e 8.5 ——36K
3 \ —8—40K
245K

20 25 30 35 40 45 50 55 60
-1
Zm /! emu mol

Figura 3.30 Diagrama de tipo Cole-Cole para el complejo [Dy(H,0)3(18-corona-6)](Cl04);
medido con un campo externo de 500 Oe.Indicar temperatura.

De los datos obtenidos de los diagramas de Cole-Cole (figura 3.30) (ver Anexo Tabla A3.1-A3.2
se extraen los tiempos de relajacion T para cada temperatura medida como para distintos campos
aplicados empleando el programa CCFIT. Para este compuesto, se utilizé un campo 500 Oe, ya
que como se explicé anteriormente, a campo 0 Oe no presenta dependencia. Como se observa en
la Figura 3.30 la deformacion de la semicircunferencia indica que el compuesto una distribucion
en tiempos de relajacion, por lo cual no posee un tnico mecanismo de relajacion. Es por eso que
debemos determinar en como varia T en funcion del campo (H) y termperatura (T) y ajustar los
parametros de la Ecuacién 4.7. Al observar los dos graficos, (ver Figura 3.31a) se observa que, v
disminuye a medida que el campo aumenta eso indica que la relajacion se cada vez es mas lenta,
por lo cual podemos despreciar el término directo de la Ecuacion 3.11 término que indica el
comportamiento inverso. De la Figura 3.31b corresponde a la dependencia de v en funcion de la
temperatura, generalmente el principal mecanismo para explicar la relajacion del espin en funcion
de la temperatura para estos sistemas es Orbach, mecanismo invalidado ya que la energia
experimental de la barrera anisotropia 9.10 cm™ cuya energia es menor a la energia del primer
estado excitado calculado (46.6 cm™) para el compuesto [Dy(H,0)s(18-corona-6)](ClO4)s. Por lo
tanto, la relajacion del espin via mecanismo de Raman es el inico mecanismo que depende de la
temperatura
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Figura 3.31 Medidas para el complejo [Dy(H,0);(18-corona-6)](ClO,);. a) Dependencia de
xT con la temperatura medido a 3000 Oe. b) Dependencia de la magnetizacion con el
campo medido a 1.8 K.

De acuerdo a lo comentado, los dos unicos términos que controlaran la relajacion del espin del
sistema es Raman y efecto tinel.. De la dependencia con la temperatura (Figura 3.31b) se pueden
extraer los parametros, C= 4.32 s K*%®, n=8.23 y 157y= 579 s'. Asimismo, el ajuste con la
dependencia del campo externo para una temperatura de 1.8 K (Figura 3.31a) permite determinar
los tres parametros del término de efecto tiinel, B,= 1041.2 B,= 563 s con un valor constante que
depende de la temperatura K(T)= 579 s’

3.6.5 Susceptibilidad y Magnetizacion de
[Er(H>0)3(18-corona-6)](ClOy);

Al aplicar un campo magnético de 3000 Oe, el valor de xT permanece casi constante a temperatura
ambiente de igual forma que los compuestos anteriores, el valor maximo de xT alcanza 11.10 emu
mol'K que con respecto al valor calculado para un i6n aislado de Er (11.48 emu mol'K) son muy
similares. El el valor de xT decrece a medida que disminuye la temperatura llegando a un minimo
de 8 emu mol'K a 1.8 K. También este compuesto sigue el comportamiento normal de los
sistemas anteriores, debido al despoblamiento de los estados excitados. La medida de
magnetizacion a saturacion (M/N,) no presenta una saturacion completa, solo un maximo de 4.2,
que se encuentra sobre el nimero electrones desapareados S= 3/2 (ver Figura 3.32).
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Figura 3.32 Medidas para el complejo [Er(H,0);(18-corona-6)](ClO,);. a) Dependencia de
xT con la temperatura medido a 3000 Oe. b) Dependencia de la magnetizacion con el
campo medido a 1.8 K.

En las medidas a campo alterno (ac) se observa cierta dependencia, pero no un maximo en la curva
de la componente imaginaria de la susceptibilidad con la frecuencia . En la medida se utilizaron
campos hasta 3000 Oe, para anular el efecto tinel pero la relajacion mediante este mecanismo en
el estado fundamental es alta (ver Anexo, Figura A3.3).

3.6.6 Susceptibilidad y Magnetizacion de
[Yb(H,0);3(18-corona-6)](CIO);

En este sistema la dependencia de T presenta una curva sin un plato a temperaturas altas, por lo
cual no presenta saturacion, se puede deber principalmente a que los estados excitados, se
encuentren muy altos en energia y la despoblacion ocurra a temperaturas altas. El valor maximo
obtenido de la curva es 2.4 emu mol 'K respecto al valor calculado el i6n aislado (2.88 emu mol
'K).. El valor de la magnetizacion (M/N) en el punto de saturaciona 1.8 K, presenta saturacién
por sobre los 3000 G a un valor de 1.8 el cual se encuentra sobre el numero electrones
desapareados S= 4, existiendo algin fenémeno cooperativo a nivel intermolecular (ver Figura

3.33).
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Figura 3.33 Medidas para el complejo [Yb(H,0);(18-corona-6)](ClOy);. a) Dependencia de
xT con la temperatura medido a 3000 Oe. b) Dependencia de la magnetizacion con el
campo medido a 1.8 K.

3.6.7 Medidas con Campo Alterno de [Yb(H;0)3(18-corona-6)](ClOy);

Tras realizar una medida rapida a dos frecuencias diferentes, a un campo de 1000 Oe, se observo
una dependencia clara de la segunda componente de la susceptibilidad y'’. Se realizaron medidas a
diferentes campos para obtener la maxima dependencia, ya que como se observa en a Figura 3.32,
a campo 0 no hay dependencia, la relajacion mediante efecto tunel en el estado fundamental, es
bastante fuerte. La dependencia a distintos campos, indica que a 250 y 500 Oe la dependencia es
maxima, aunque en este sistema utilizaremos un campo a 500 Oe para realizar comparaciones con
el sistema basado en disprosio. (ver Figuras 3.34).
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Figura 3.34 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" en funcion de la frecuencia
a distintos campos aplicados para el complejo [Yb(H,0);(18-corona-6)](ClOy); .
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Figura 3.35 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" en funcién de la frecuencia,

a distintas temperaturas aplicadas con un campo externo de 500 Oe para el complejo
[Yb(H,0);(18-corona-6)](ClOy);.
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Figura 3.36 Diagrama de Cole-Cole para dieléctricos medido a 500 Oe para el
complejo [Yb(H,0)3(18-corona-6)](ClOy);,

De la Figura 3.35, podemos generar el diagrama de Cole-Cole para extraer los tiempos de
relajacion mediante el programa CCFIT. Si observamos la Figura 3.36, la forma del diagrama
tiene una forma mas abierta que el sistema basado en disprosio (figura 3.29) esto indica que los
tiempos de relajacion se encuentran mas distribuidos, esto indica que coexisten varios mecanismos
de relajacion.

De los datos obtenidos de los diagramas de Cole-Cole ver tabla 3.3-3.4 del Anexo, se extraen los
tiempos de relajacion (t) para cada temperatura medida como para distintos campos aplicados (ver
Figuras 3.34-3.35). Se ha empleado un campo externo de 500 Oe. Debemos determinar la
dependencia de T con las dos variables nombradas anteriormente (T y H) y ajustar los parametros
que se deducen de la Ecuacion 4.7. Al observar los dos gréficos, (ver figura 3.35) se observa que
en la dependencia con el campo, v disminuye al aumentar el campo y la relajacion se va haciendo
cada vez mas lenta, por lo cual podemos negligir el término directo de la Ecuacion 3.11. De la
Figura 3.37b que corresponde a la dependencia de t' con la temperatura, donde el principal
mecanismo para explicar la relajacion del espin en funcion de la temperatura para estos sistemas es
Orbach, el cual queda invalidado ya que la energia experimental de la barrera anisotropia 9.10 cm’
! es menor a la energia del primer estado excitado (46.6 cm™) del compuesto [Yb(H,0);(18-
corona-6)](ClOy);. De este modo, el inico mecanismo que depende de la temperatura es mediante
relajacion via Raman.
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Figura 3.37 a) Curva de ' vs campo. b) Curva de T' vs temperatura. La linea continua
representa el ajuste de los datos, con los términos de la ecuacion 3.17 respectivamente.

Consecuentemente, los términos del mecanismo tipo Raman y efecto tunel de la Ecuacion 4.7
controlaran la relajacion del espin en este sistema. De la dependencia con la temperatura se pueden
extraer los pardmetros, C= 4311 s K%, n=6.38y Tory= 667 s. Asimismo, el ajuste con la
dependencia del campo externo para una temperatura de 1.8 K (Figura 3.35a) permite determinar
los tres pardmetros del término de efecto tiinel, B,= 1148.96 B,= 29872 s con un valor constante
que depende de la temperatura K(T)= 10.76 s’

Tabla 3.6 Parametros obtenidos a partir de los ajustes de las medidas experimentales de los
tiempos de relajacion del espin para los mecanismos de tipo Raman para los tres sistemas

estudiados.
compuesto campo (Oe) B, B,(T?) C(s'K™ n K(T) Ta%M(S_l)
Dy-18-EC 500 1041 563 0.432 8.23 1297 579
Yb-18-EC 500 1148 29872 4311 6.38 10.76 667

Se calcularon los estados incluyendo efecto espin-6rbita utilizando el método CASSCF-RASSI
implementado en el programa MOLCAS 8.0. Se empled una base ANO RCC con las siguientes
contracciones: Ln [9s8p6d4f3g2h]; O [4s3pld]; N [4s3pld]; S [4s3pld]; F [3s2p]; C [3s2p] and H
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[2s]. Se calcularon los dos sistemas relajacion lenta ademas son dobletes de Kramers en el estado
fundamental (DylIll y YbIII) lo que permite extraer informacion con el médulo SINGLE ANISO
in MOLCAS 8.0. Los valores de g calculados para los dos sistemas son g,=0.10, g,=0.40 y
g,~18.51 (Dy") y g,=0.23, g,~2.375y g,~5.488 (Yb™). Estos valores indican la mayor anisotropia
del sistema de DyIII con un claro caracter axial mientras que en el caso del Yb" esti en una
situacion intermedia entre caracter axial o tener la magnetizacion en un plano, ya que los valores
de gi estan practicamente equiespaciados. Esto se confirma en la Figura 3.36 en la que se
representan las probabilidades de transicion entre estados. Los valores indican que en el complejo
de Dy™ el efecto timel en el estado fundamental no es muy eficiente, y el mecanismo se mezclara

con una desexcitacion a través del primer estado excitado. Sin embargo, en el caso del Yb™ la
relajacion se produce via efecto tinel del estado fundamental. La relativamente alta eficiencia del
mecanismo de relajacion mediante efecto tinel en ambos casos estd de acuerdo con el resultado

experimental de tener que aplicar un campo externo para eliminar el efecto tinel aplicando un
campo externo para poder observar la relajacion lenta del momento magnético.
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Figura 3.38 Representacion de los estados de los sistemas de Dy™ y Yb™ y de las
probabilidades de transicion entre estados. Las flechas rojas indican excitaciones o
desexcitaciones entre estados, las de color violeta transiciones relacionadas con el

mecanismo de Orbach y las verdes con efecto tinel. Se asume que un valor superior a 0.1
implica un mecanismo eficiente.
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3.7 Conclusiones

i) Se ha realizado la sintesis de cinco compuestos basados en [Ln(L);(18-corona-6)](ClO4); y se ha
caracterizado su estructura mediante difraccion de rayos X de monocristal. Con el Nd" se sintetizo
el complejo con ligando cloruro axiales mientras que para los otros cuatro cationes (Tb", Dy™,

Er'"'y Yb'™) tienen tres moléculas de agua.

ii) La sintesis presenta problemas debido a la alta afinidad de los cationes lantanidos por las
moléculas de agua. Realizando diferentes tipos de sintesis, diferentes precursores de los
lantanidos, diferentes maneras de hacer la reaccion. no se pudo concretar la formacion de un
complejo similar usando ligandos (NO;)" y CI para incrementar la anisotropia.

iii) Solo los compuestos basados en Dy y Yb" presentan dependencia bajo un campo alterno,
pero ninguno de los dos es un iman unimolecular mononuclear a campo cero. Los compuestos
basados en Yb y Dy no presentan relajacion de la magnetizacion mediante mecanismo de Orbach,
ya que el primer estado excitado se encuentra bastante mas alto en energia que el valor Ueff
experimental.

iv) La relajacion de la magnetizacion para los dos compuestos estudiados, tienen una dependencia
distinta para cada cation. En el caso del Dy", los parametros B1 y B2, son de menor dimension
que para el Yb'", esto se produce principalmente porque el Dy" es un ion de Kramer y el YbIII no
lo es, esto se explica porque los iones de Kramer (iones con mg o m; impar) presentan menor
mezcla de los estados y anulan en cierto grado el efecto tunel.
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4.1 Imanes unimoleculares con metales de transicion

El primer complejo con un metal de la primera serie de metales de transicion fue publicado en
2010 por el Prof. Jeffrey R. Long, un complejo de Fe' con coordinacién de piramide trigonal' (ver
Figura 4.1). Este ejemplo es especialmente interesante ya que no contiene un lantanido como los
descritos en el anterior capitulo, y el primer valor de D publicado para este complejo de Fe'' es -
39.6 cm™ En el afio 2010 el mismo grupo publicé un nuevo articulo otros complejos similares de
Fe" modificando ligeramente los ligandos (A-C en Figura 4.1)." Habria que resaltar que esta
familia de complejos no presenta la tipica dependencia de la parte imaginaria de la susceptibilidad
magnética con la frecuencia en las medidas con campo alterno que era una de las “huellas
dactilares” de un iman unimolecular. Es necesario aplicar un campo magnético estatico de modo
que rompa la degeneracion de los estados a ambos lados de la barrera, de esta forma se desactiva
el efecto tanel. Al desactivar el efecto tinel si que aparece una dependencia de la susceptibilidad
con la frecuencia.

A B .7\7 C

Figura 4.1. Complejos de Fe" con coordinacién de piramide trigonal o sintetizados por el Prof.
Jeffrey Long y colaboradores. (A) [Fe(tpa“'*)]” (tpa = tris(pirrolilmetil)amina; Mes = mesitil),
(B) [Fe(tpa™)]” (Ph= fenil), (C) [Fe(tpa”")]” (DFP = 2,6-difluorofenil).

Los tres sistemas de Fe' indicados en la Figura 4.lestan ordenados en orden decreciente de
simetria y se produce una reduccion del valor de desdoblamiento a campo cero D de -39.6 cm™
para A, -26 cm™ para By -6.2 cm™ para C (como se indico previamente en el capitulo anterior la
barrera energética que controla la inversion del espin vale D-S” siendo S el espin total de la
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molécula). Para analizar el motivo que hace que los valores de D sean tan grandes podemos
recurrir a la estructura electronica de estos complejos de Fe", que tienen el desdoblamiento de
los orbitales d del metal que se muestra en la Figura 8. Debido a la configuracion electronica de
espin alto del cation Fe' en estos complejos aparece un efecto Jahn-Teller para romper la
degeneracion de los orbitales d, y dy, causando una distorsion estructural que se observa en los
complejos (ver Figura 4.2).

Jahn-Teller

2

X2-y

Xz yz Xz

Figura 4.2. Desdoblamiento de los orbitales d para un complejo de Fe" (d°) con coordinacion de
piramide trigonal no distorsionado (izquierda) y distorsionado (derecha).

yz

Los valores de los parametros de desdoblamiento a campo cero D y E se obtienen partir del
tensor D diagonalizado (Ecuacion 4.1) y sus tres componentes tienen en este caso una
dependencia con las energias de los orbitales que se indica en las Ecuaciones 4.2-4.4. Para
obtener un valor de D grande y negativo que es el requerimiento para ser un iman unimolecular
con anisotropia axial interesa que el valor de D,, sea lo mas grande posible y negativo. La
componente D,, es inversamente proporcional a la diferencia de energia entre los orbitales dy, y
dy,. Si analizamos el caso de los complejos de Fe" estudiados la diferencia de energia entre estos
dos orbitales sera relativamente pequefia ya que son de tipo no enlazante, con lo cual la
distorsion del complejo debido al efecto Jahn-Teller no modificara de un modo apreciable su
energia. La diferencia de energia sera pequefia y consecuentemente, los valores de D,, y D muy
grandes. Si por ejemplo lo comparamos con el caso del Mn"' que ha sido probablemente el
cation mas empleado para introducir anisotropia en complejos polinucleares, como por ejemplo
en el Mny,, para este cation con configuracion d* el efecto Jahn-Teller se produce en los orbitales
e, antienlazantes, con lo cual la distorsion provoca relativamente grandes diferencias de energias
entre los orbitales (en este caso D,, es inversamente proporcional a la diferencia de energia entre
los orbitales dy2.,2 y dyy). Debido a que la D es aproximadamente inversamente proporcional a la
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diferencia de energia entre los orbitales que se separan en el Jahn-Teller o lo que es lo mismo, la
diferencia de energia entre el estado fundamental y el primer excitado, en el caso de los
complejos estudiados de Fe' estas diferencias son del orden de 100 cm™ mientras que en los
cationes Mn"" son aproximadamente 20000 cm™. Esto hace que el cation Mn"' no sea el mas
adecuado para introducir mucha anisotropia en un complejo, a pesar de haber sido muy
empleado con este proposito.

D= Dzz_ 1/2 (Dxx+Dyy) :E = 1/2 (Dxx’Dyy) (41)
D,,~- (Ey.-E..)" 4.2)

Dy~ - (EyEy)” (4.3)

Dy~ - (EyEx22)" (4.4)

El analisis de la dependencia de los parametros de desdoblamiento a campo nulo con la
estructura del complejo y la naturaleza de los ligandos fue analizado previamente en nuestro
grupo” con las siguientes conclusiones: (i) los valores mas grandes de D (y més pequefios de E)
corresponden al caso que el atomo de Fe' se encuentra situado en el plano de los tres atomos de
nitrégeno ecuatoriales. (ii) Sucede lo mismo (D grande y E pequefia) si el complejo presenta
distancias similares Fe-Ngq. (iii) La disminucion de la basicidad de los dtomos de nitrogeno
ecuatoriales produce una disminucién del valor D (e incremento de E).* Este hecho explica el
valor de D relativamente pequefio observado en el complejo C debido a la presencia de grupos
fluoruro en el ligando. Cabe recordar que el hecho de que E sea pequefia es una situacion
favorable ya que estamos reduciendo el efecto tunel que no es deseado para fijar el espin.
Finalmente, podemos indicar que desde el punto de vista de las propiedades magnéticas
interesaria obtener un complejo de Fe"" del tipo estudiado con la distorsion por efecto Jahn-Teller
lo més pequefia posible, de modo que los dos orbitales dy, y dy, queden cuasi-degenerados, dando
lugar a un valor de D muy grande y de E muy pequefio. A nivel tedrico el calculo de D (y E)
para el complejo sin distorsion por efecto Jahn-Teller nos daria una estimacion del valor maximo
de E (y minimo de E) de estos parametros para los complejos de esa familia, aunque
experimentalmente un complejo simétrico no puede existir ya que siempre se producira la
distorsion.

Previamente en nuestro grupo se realizd un estudio general para buscar los complejos (qué
metales y modos de coordinacion con los ligandos) dan lugar a anisotropias altas.” un analisis
mas sistematico que permita hacer una busqueda cuyo resultado incluya todos los posibles
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complejos mononucleares que sean candidatos a presentar una anisotropia magnética axial
grande, expresado en términos de los parametros de desdoblamiento a campo nulo un valor de D
grande y negativo.

D S A D R Y

Kl 2 2
45° % e —¢ 45 € —¢

P a p

La Ecuacion 4.5 da un expresion general de las componentes del tensor Dy, en funcion de espin de

sistema S, la constante de acoplamiento espin-orbita ( {¢} es el conjunto de orbitales

eff ’
moleculares con energias {€ } y los indices 7, p y a indican orbitales doblemente ocupados, con

, . . M
un electrén y vacios del estado fundamental.* Finalmente, el operador lli ) es la componente k del

operador momento angular. A partir de esta expresion general se pueden extraer una serie de
reglas simples que permitan hacer una estimacion de la anisotropia magnética: (i) Los elementos

del final de la serie del bloque d tienen valores de la constante de acoplamiento espin-orbita ¢,y
mas grande que los del inicio, ya que tienes mas electrones y son mas pequeiios. Dando lugar a
valores mas grandes de la anisotropia magnética. (ii) La pérdida de degeneracion orbital debido a
la presencia de efecto Jahn-Teller da lugar a orbitales con energias muy proximas, favoreciendo
anisotropias grandes. (iii) Para que la pérdida de degeneracion sea lo mas pequefia posible interesa
que los orbitales implicados en el efecto Jahn-Teller no tengan mucho caracter antienlazante. (iv)
Como se indico previamente, para obtener un valor de D negativo interesa que un valor grande
para la componente D,, (Ecuaciones 4.1-4.4). El analisis de las integrales con las componentes del

operador momento angular li ) indican que la contribucion D,, sera lo mas grande posible si las

parejas de orbitales que implicadas en la integral son el dy, con el dy2.y2 6 el dy, con el dy,. De este
modo interesa que el efecto Jahn-Teller implique estas parejas de orbitales. Aplicando los tres
ultimos criterios hemos realizado una prospeccion de los valores esperados para la anisotropia
magnética en funcion de la esfera de coordinaciéon de los complejos y de la configuracion
electronica del metal. Los resultados se recogen en la Tabla 4.1 publicados en 2013 han predicho
correctamente las propiedades de mas de 100 imanes unimoleculares mononucleares publicados
durante los ultimos afios > con la excepciéon de menos de unos 10 compuestos de Co" con alta
simetria en los cuales el estado fundamental esta descrito por méas de un determinante de Slater.”
Debido a que estas predicciones se basan en considerar un finico determinante de Slater como
estado fundamental han predicho erroneamente estos sistemas.
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Tabla 4.1. Estimacion de la anisotropia magnética en funcion del modo de coordinacion del
complejo y de la configuracion electronica del metal. Anisotropia axial (D < 0) fuerte y
moderada indicada en color verde y azul, respectivamente. Los colores rojo y naranja indican los
casos con una fuerte o moderada anisotropia con un plano de facil imanacién (D > 0). Se emplea
esta notacion a pesar qué el pardmetro D para sistemas con S = % no esta bien definido y la
anisotropia para este tipo de sistema se cuantifica con el valor de g.*

heptagono-7

piramide hexagonal-7
bipiramide pentagonal-7
octaedro cofiado-7
prisma trigonal cofiado-7
octdgono-8

piramide heptagonal-8
bipiramide hexagonal-8
cubo-8

antiprisma cuadrado-8
dodecaedro-8

prisma trigonal biaumentado-8

d'/d° d>/d’ d/d* dt/d
lineal-2 [ | [ | [ | [ |
tetraedro divacante-2 [ | [ | [ | [ |
octaedro tetravacante -2 [ | [ | [ | [ |
plana trigonal-3 || || | | | ] ]
tetraedro vacante-3 [ | [ | [ | [ ]
fac-octaedro trivacante-3 [ | | [ 1 1 1 |
mer-octaedro trivacante -3 [ | [ | [ | [ |
cuadrado-4 || || | | |
tetraedro-4 [ | | [ 1 [ | [ | |
balancin-4 [ | [ | [ |
pirdmide trigonal-4 [ | | | ||
pentagonal-5 || || | 1|
octaedro vacante-5 [ | [ | [ |
bipiramide trigonal-5 [ | | |
pirdmide cuadrada-5 [ | || ||
hexagono-6 || | | | ||
piramide pentagonal-6 [ | || 1
octaedro-6 [ ] [ 1 [ | [ ]
prisma trigonal-6 [ | || [ ]
| | | | | ] ]
| | |
|| [ | ||
| | |
|| || ||
| | | | | ] ]
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
| | |
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4.2 Anisotropia en compuestos con S=1/2

Como se ha indicado en la seccion anterior la manera mas habitual de cuantificar la anisotropia
magnética de un iman molecular es mediante el parametro D de desdoblamiento a campo nulo
para sistemas con espin S > 1/2. Sin embargo, para complejos con S=1/2 como se ha indica en la
Tabla 4.1, el parametro D no estd definido al tener solo dos estados y se utiliza la componente
diagonal del tensor g. Como se explico en el capitulo 3, cuando se perturba un sistema con un
campo magnético segun el efecto Zeeman segun los ejes x, ¥ y z, la respuesta es la misma en todas
las direcciones para un sistema isotropico, por consiguiente, habra un tnico valor de g para todas
las direcciones. Por otro lado, en un sistema anisotropico, al perturbar el sistema con un campo
magnético segun los ejes x, y o z, la respuesta no es lo misma en todas las direcciones. De este
modo, el valor de g sera distinto en cada una de esas direcciones. Para sistemas monoelectronicos
como el que estudiaremos en este capitulo, se pueden distinguir dos casos generales: (i) Sistemas
con simetria axial (dos direcciones iguales y una diferente). Por lo tanto, habra dos valores de g,
llamados g, (segun el eje z) y g, (direccion x, y). Ello implica que la apertura de las componentes
m, sera diferente segiin la direccion en que se aplique el campo magnético. (ii) Sistemas
totalmente anisotropicos (x # y # z). En este sistema, todos los valores de g seran diferentes.
Podemos definir una expresion analoga a la Ecuacion 4.1 que define el tensor D, pero aplicada al
tensor g (que al diagonalizarlo proporciona los tres valores g, g,y g,):

(eff <§0i|lk|¢p)<§0p|li|§0i) _(eff <(Pp|lk|§0a)<§0a|li|(pp)

=g+
Gkt = Ge T 4 & — & 28 £ € —&p
ip Lp

(4.6)

donde (,ff es la constante de acoplamiento spin-orbita, [, es la componente k del operador de
momento angular, ¢ son los orbitales moleculares (con energia &) con subindice i,p o a que
indican una doble-ocupacion, mono-ocupado o orbitales vacios respectivamente. Como en el caso
de la Ecuacion 4.5, las integrales entre orbitales moleculares que daran un valor diferente de cero
se pueden extraer del llamado “pentdgono magico” representado en la Figura 4.3.
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Figura 4.3 Esquema del llamado “pentagono magico”. Las integrales del momento angular
indicadas en la Ecuaciones 4.5 y 4.6 que son no nulas corresponden a los orbitales unidos
mediante fechas en este esquema.

Finalmente, como se indico en el capitulo anterior existe un interés creciente en sistemas con
S = 1/2 para su empleo como qubits. En la actualidad, se buscan sistemas con tiempo de
coherencia largo y por ese motivo hay una linea de investigacion creciente en numerosos grupos
buscando sistemas que cumplan este requisito. La relajacion del espin en estos sistemas es
diferente a la indicada en el capitulo 3 para sistemas con S > 1/2. En ese caso, como se indica en la
Ecuacion 3.16 la relajacion es debida fundamente a cuatro mecanismos: directo, efecto tnel,
Raman y Orbach. Sin embargo, en los sistemas con S = 1/2 debido a la presencia solo de dos
estados mg=+1/2 y -1/2, con lo cual puede definirse una barrera (haria falta al menos tres estados)
con lo cual los términos de efecto tinel y Orbach no pueden ser considerados ya que implican la
existencia de una barrera. Por este motivo, para la relajacion del espin en sistemas S=1/2 se
consideran s6lo los mecanismos directo y Raman. En este segundo caso, se introduce un término
dependiente del campo magnético externo aplicada propuesto por Brons y van Vleck’ (ver
Ecuacion 4.7) similar al efecto introducido por el efecto tinel en la Ecuacion 3.18 del capitulo
anterior.

1+e
T = AH*T +d——— + CT™ 4.7
1+e
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En el nuevo término para el mecanismo Raman dependiente del campo magnético externo el
parametro d corresponde a la relajacion a campo cero (equivalente a la velocidad de tinel en
sistemas con espin mas alto), el parametro e dependen de la densidad de centros paramagnéticos
presentes en la muestra e introduce el efecto de relajacion entre ellos y finalmente, el parametro f°
incluye el efecto de supresion de la relajacion del espin por la presencia de un campo externo.

4.2.1 Metalocenos como imanes unimoleculares

En el campo del Magnetismo Molecular, el procedimiento normal para construir un iman
unimolecular es el uso de ligandos con atomos dadores como oxigeno y nitrogeno para coordinar
el metal. Sin embargo, también se ha estudiado tal comportamiento magnético de algunos sistemas
organometalicos con metales de transicion, entre los cuales podemos mencionar el complejo
[Fe"(iPrsCs)(2,6-iProC¢Hs) uno de los primeros complejos mononucleares que presenta
comportamiento de iman molecular en ser reportados, donde para este compuesto, la barrera
efectiva es U,y = 40.3 K y posee tiempo de relajacion t,= 6.0 x10 s a 750 Oe, respectivamente.'”

Si observamos la estructura electronica del ferroceno (Figura 4.3) y consideramos que el ferricinio
con un electrén menos posee un electron desapareado en el orbital z>. Como se ha indicado
anteriormente la fuente de la anisotropia para compuestos con S=1/2 viene dada por la diferencia
entre gy, gy y g, en combinacion por las excitaciones de baja energia &, — & 0 &, — &,, que en el
caso del ferricinio resultaria una transiciéon entre el orbital z* con un electréon desapareado a un
orbital vacio xz o yz . Si trasladamos esa transicion al pentdgono magico, vemos que la anisotropia
no se ve favorecida por esa transicion, ya que conlleva un salto de una unidad de m; y la energia
entre los orbitales z* y xz 0 yz es grande, con lo cual la anisotropia serd minima por lo que de
entrada deberiamos predecir que sera un pésimo iman unimolecular.
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Figura 4.4 Diagrama de orbitales para la molécula de ferroceno.

Sin embargo, en el caso del cobaltoceno con una configuracion electronica d’ en el metal (Figura
4.5) el electron desapareado estard en uno de los dos orbitales degenerados dy, o dy, donde la
distorsion de Jahn-Teller, rompe la degeneracion de esos orbitales antienlazantes. La contribucion
mas importante al tensor g sera la que implique una transicion entre los orbitales xz y yz. Esto
provocard una anisotropia magnética alta sin embargo los orbitales involucrados son
antienlazantes. Con lo cual la diferencia de energia entre ellos provocada por el efecto Jahn-Teller
dependera del grado de distorsion que tenga la molécula. De acuerdo a estas caracteristicas, el
cobaltoceno puede presentar propiedades de iman molecular en funcion de su grado de distorsion.
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Figura 4.5 Diagrama de orbitales para la molécula de cobaltoceno.

4.3 Medida de las propiedades magnéticas de [FeCp,]PFsy CoCp;

Se realizaron medidas con el SQUID de muestras comerciales de los compuestos [FeCp,]PF¢ y
CoCp,. Los resultados indicaron no dependencia de la susceptibilidad imaginaria con la frecuencia
del campo con lo cual no muestran relajacion lenta. A continuacion, se realizaron en una solucion
en congelada de los metalocenos. Este procedimiento es habitual para aumentar la distancia entre
los centros magnéticos y esto desactiva parcialmente la relajacion del espin. Inicialmente se
realiz6 un ensayo entre diferentes disolventes, para buscar la maxima solubilidad y estabilidad, ya
que solubilizar 15 mg de ferricinio y cobaltoceno en 400 ug de disolvente es bastante dificil. El
cobaltoceno resulto ser soluble y estable en todos los disolventes, sin embargo, el ferricinio que es
de un color azul intenso en diversos disolventes se reduce para dar una solucion o un precipitado
de color naranja-ocre del ferroceno. Como se indica en la Tabla 4.2, el Gnico disolvente que
cumple los requisitos de estabilidad y de no formar precipitados es la acetona.
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Tabla 4.2 Solubilidad y estabilidad del complejo [FeCp,]PFs.

Disolvente Estabilidad Solubilidad Precipitado
agua si si si
metanol no si no
etanol no si no
acetona si-30 min si no
dietil-éter no si no

Figura 4.6 Tubo sellado para medidas magnéticas del ferricinio en solucion de acetona.

Cabe destacar que para obtener una solucién homogénea y estable, se decidié preparar la muestra
y congelarla con nitrégeno liquidopara luego ser medida inmediatamente. El procedimiento para
preparar la muestra, se basa en sellar un lado del tubo de plastico (Figura 4.6) y luego agregar 15
mg de muestra y 400 ug de disolucion se hace pasar una corriente de argdén con una cénula de
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plastico mientras se introduce un bafio de ultrasonidos para solubilizar la muestra. Finalmente, el
tubo se sella en el otro extremo y se introduce en un bafio de N, liquido.

Las medidas de las propiedades magnéticas del ferricinio en solucion congelada de acetona se
recogen en las Figuras 4.7-4.9 y muestra una dependencia de la frecuencia del campo externo pero
es necesario aplicar un campo externo de 3000 Oe para reducir ralentizar la relajacion del espin.
Esto nos indica que este compuesto en solucion presenta relajacion lenta mientras las mismas
medidas realizadas para el cobaltoceno (Figura A4.1) no muestran la presencia de un maximo que
pueda permitir analizar la relajacion lenta del espin.

—e— 5000 Oe
0.07 1 —e— 4000 Oe
o —e—3000 Oe
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Figura 4.7 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" en funcion de la frecuencia a

distintos campos externos estaticos aplicados para la solucion de ferricinio en una solucion
congelada con acetona mediante un bafio de nitrogeno liquido.
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Figura 4.8 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" en funcion de la frecuencia con un
campo externo de 3000 Oe a distintas temperaturas para la solucion de ferricinio en una solucion
congelada con acetona como disolvente.
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Figura 4.9 Diagrama de Cole-Cole para dieléctricos con un campo externo de 3000 Oe a distintas
temperaturas para la solucion de ferricinio en una solucion congelada con acetona como disolvente
A partir de estos datos se ha procedido a extraer los datos del pardmetro T de relajacion del espin
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para los diferentes campos externos y temperaturas medidas empleando el programa CC-Fit (Tabla
A4.1-A4.2) Debemos examinar la dependencia de t'con las dos variables (ver Figura 4.10)
indicadas anteriormente y ajustar los parametros que se deducen de la Ecuacion 4.7.

80
60
o
|
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.
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o]
0 T T T T
0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 i
a) H (T) b) T (K)

Figura 4.10 a) Curva de T' vs campo externo y b) Curva de T vs temperatura para la solucién de
ferricinio congelada con acetona. La linea continua representa el ajuste de los datos con los
términos de las Ecuaciones 4.8 y 4.9.

Al observar las dos grificas, vemos que en el primer caso con la dependencia del campo, T
disminuye al aumentar el campo y la relajacion se va haciendo cada vez mas lenta, por lo cual
podemos concluir que el termino directo no es importante en la relajacion de este sistema ya que el
comportamiento deberia ser el inverso. Este hecho nos indica que tanto la relajacion con el campo
como con la temperatura son debidos a los dos términos del efecto Raman propuestos en la
Ecuacion 4.7. Para realizar el ajuste de los parametros es mejor empezar por la variacion con la
temperatura para no tener un nimero muy elevado de variables en el ajuste con el campo externo.
Empleado la Ecuacion 4.8:

1 =15y + CT™ 4.8)
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se obtienen unos valores C=0.003 s K7, n=9.7 y t5¢y= 1341 s (ajuste Figura 4.10b) a partir de
estos valores se determina un término constante dependiente de la temperatura K(T) de 1.20 s™
que se empleard con la Ecuacién 4.9 para hacer el ajuste con el campo magnético. El pardmetro n
del Raman tiene un valor alto esto hace que este tipo de relajacién predomine especialmente a
medida que vayamos aumentando la temperatura. Si se ajusta la dependencia del campo con la
Ecuacién 4.9:

1+eH?

tl=d
1+fH?

+K(D) 4.9)

obteniendo de ajuste los tres siguientes parametros, d= 161.1 s, e= -0.04 T? y f= 52.8 T2 (ver
Figura 4.10a). Se aprecia légicamente un valor muy pequefio del pardmetro e debido a la alta
dilucién de las moléculas en el disolvente y el valor elevado del pardmetro f resalta la efectividad
del campo externo para bloquear la relajacion del espin.

4.3.1 Analisis teorico de las propiedades magnéticas de [FeCp,]PF;y CoCp,

Para entender el inesperado comportamiento magnético de los dos metalocenos estudiados, en
contra de las predicciones que se realizaron en la seccion 4.2. Se realizaron en nuestro grupo
calculos teoricos empleando el método CASPT2 (el método CASSCF proporciona un valor de
spin erroneo del estado fundamental) combinado con la inclusion de los efectos espin-orbita
(método RASSI) usando el programa MOLCAS 8.0 con la base ANO-RCC (contracciones
{6s5p4d2f} para Fe y Co, {4s3pld} para C y {2s} para H). Las componentes de g calculadas a
nivel CASPT2-RASSI son para el ferricinio g, = 5.72 y g, = g, = 0.70 mientras que para el
cobaltoceno son g, = 1.27, g = 2.07 y g, = 1.86. Estos valores confirman los resultados
experimentales con una anisotropia axial relativamente elevada en el ferricinio mientras el
cobaltoceno presenta una anisotropia muy pequefia. El analisis del estado fundamental para el
ferricinio indica un fuerte cardcter multireferencial con gran peso de dos determinantes con d,2*
d2- 2> dy,' y d,2% d2- 2" d,°. Esta ocupacion de los orbitales en estos dos determinantes de mas
baja energia no coincide con la derivada de la Figura 4.4 que es la habitual en cualquier libro de
Quimica Organometélica con el orbital z* situado a mas alta energia que los orbitales xy y x*-y”.
Para aclarar esta discrepancia se realizaron calculos basados en la teoria del funcional de la
densidad usando el funcional B3LYP tanto para el ferroceno como para el ferricinio mostrando
que en ambos casos, el orbital z* es el mas estable en concordancia con los calculos CASPT2 y en
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contra del desdoblamiento energético de los orbitales d habitualmente indicado en la bibliografia
para estos sistemas. Con esta descripcion, la estructura electronica del ferricinio y del cobaltoceno
son muy similares con un electron desaparareado en dos orbitales degenerados no enlazantes (xy y
x>y en el ferricinio) y en dos orbitales antienlazantes (xz y yz en el cobaltoceno). Debido a la
distorsion Jahn-Teller ambas moléculas presentan distorsion. En el caso del ferricinio al tratarse de
orbitales no enlazantes, la diferencia de energia calculada entre los orbitales xy y x*-y* a nivel
B3LYP es de 300 cm™ mientras que el cobaltoceno que son antienlazantes (xz y yz) la diferencia
de energia es 1200 cm™. Como hemos visto previamente la diferencia de energia entre los dos
orbitales involucrados en el efecto Jahn-Teller es crucial para la existencia de anisotropia
magnética (Ecuacion 4.6), siendo 16gicamente mas grande la anisotropia para el ferricinio como se
ha encontrado experimentalmente.

4.4 Inclusion del [FeCp,]" en ciclodextrinas

Debido a la alta dependencia de las propiedades magnéticas del ferricinio con su entorno. Se ha
realizado un estudio de la variacion de las propiedades magnéticas al encapsular el ferricinio con
ciclodextrinas. En el campo de la Quimica Supramolecular, las ciclodextrinas son ampliamente
utilizadas para la encapsulacion de diversas moléculas.''>"* Las ciclodextrinas son oligosacaridos
ciclicos producidos enzimaticamente por el almidon. Estan compuestas por un nimero variable de
unidades D-glucopiranosa formando una estructura toroidal. Se pueden unir 6,7 u 8 unidades de
D-glucopiranosa y se denominan o—, B— y y—ciclodextrinas respectivamente generando estructuras
con cavidades de tamafo variable (ver Figura. 4.11)

Figura 4.11 Estructura ciclica y dimensiones de dos ciclodextrinas usadas en este
trabajo. a) a-ciclodextrina con 6 unidades d-glucopiranosa y b) p-ciclodextrina con 7
unidades d-glucopiranosa.
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La inclusion del ferroceno en ciclodextrinas ha sido previamente estudiada con diferentes técnicas
de caracterizacion y también en algunos casos, aunque con menor frecuencia la del ferricinio.
Teniendo en cuenta el tamafio de estas moléculas alrededor de 4 A pareceria de entrada que la B-
ciclodextrina es la mas adecuada. Mediante difraccion de rayos X se ha caracterizado la inclusion
del ferroceno en la B-ciclodextrina pero no esta descrita con ferricinio.'* Debido a que el diametro
interno de la B-ciclodextrina es de 7.0 A y el espesor de la molécula de ferroceno también es de
7.0 A (teniendo en cuenta los contactos intermoleculares) se ha sugerido una estequiometria 1:1."
Sin embargo, en el afio 2005 se publicod el analisis estructural de la inclusién de ferroceno en
ciclodextrina en una proporcion 4:5 como se aprecia en la Figura 4.12. A pesar de que la
estequiometria usada en la reaccion de formacion de este complejo fue de 1:2, [FeCp,]/p-
ciclodextrina. Existen tres tipos de moléculas de ferroceno, unas con una inclusién grande en la
ciclodextrina (A y D en la Figura 4.12), otras parcialmente encapsuladas (B y C) y finalmente,
moléculas libres (en Figura 4.12 molécula central). Esta informacién estructural sélo puede
tomarse como un indicio ya que en el caso del ferricinio que es el que nos interesa la presencia de
contraniones puede modificar complementa la disposicién relativa de las moléculas.

A B C D oo
@0

Figura 4.12 Estructura obtenida mediante difraccion de rayos X de la inclusion del
ferroceno en p-ciclodextrina. Perspectiva en columna donde se aprecia la composicion
4:5 ciclodextrina/ferroceno. Distancias entre planos (en A) de ciclodextrinas y también
entre el metal del ferroceno y el centro de la f—ciclodextrina. Los atomos de carbono
del ferroceno se representan en color azul para distinguirlos mejor de los atomos de
carbono de la B—ciclodextrina.
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En el caso de la a-ciclodextrina a pesar que a priori parece que es de un tamaio insuficiente para
la inclusion del metaloceno, la estructura previamente publicada nos indica que es un caso mas
interesante para nuestro proposito. En este caso, la estructura publicada si que corresponde al caso
del ferricinio, y aparece un so6lo tipo de moléculas encapsulado entre dos a—ciclodextrinas (ver
Figura 4.13).

3.498 3.127
<> <—>

) = S

I A B .Ee
@0

Figura 4.13 Estructura mediante difraccion de rayos X de la inclusion tipo “sandwich” del
ferricinio en a—ciclodextrina. Se indica en A la distancia del atomo de hierro al centro de
las ciclodextrinas.

4.5 Sintesis y Caracterizacion de los compuestos de inclusion de
[FeCp,]" en ciclodextrinas

Para el complejo con p-ciclodextrina se disuelven 301 mg (1.0 mmol) de [FeCp,]PF, en 30ml agua
a 80 °C. De manera paralela, se disuelven 1.13 gr (1.0 mmol) f-ciclodextrina, en 20 ml de agua a
90 °C. La disolucién de la B-ciclodextrina se agrega sobre la solucién de [FeCp,]PF, y se deja
agitar durante 15 minutos. Posteriormente, la solucién resultante es filtrada y se deja enfriar a
temperatura ambiente. Aparece un precipitado azul que corresponde a la especie “encapsulada” de
ferricinio."”
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En el caso del complejo con a-ciclodextrina se solubilizan 301 mg (1.0 mmol) de [FeCp,]PF, en
30ml agua a 80 °C. De manera paralela, se solubilizan 2.14 gr (2.2 mmol) a-ciclodextrina, en 20
ml de agua a 90 °C. La disolucién de la a-ciclodextrina se agrega sobre la solucién de [FeCp,]PF;
y se deja agitar durante 15 minutos. Posteriormente la solucién resultante es filtrada, y se deja
enfriar a temperatura ambiente. Después de tres dias, se produce la formacién de cristales
amarillos, que corresponden a la especie reducida del ferricinio (ferroceno) y un precipitado azul
que corresponde a la especie “encapsulada” de ferricinio.'®

Espectroscopia Infrarroja

Las frecuencias caracteristicas (ver Tabla 4.3) observadas para la f—ciclodextrina son 3383, 2923,
1156 y 1028 cm™ que corresponden al estiramiento simétrico y antisimétrico de v[OH], v [CH,], v
[C-C] y vibracion de flexion v [OH] respectivamente. En el caso de la a—ciclodextrina son 3399,
2927, 1154 y 1031 cm™ que corresponden al estiramiento simétrico y antisimétrico de v[OH],
v[CH,], v [C-C] y vibracion de flexion v [OH] respectivamente.

Tabla 4.3 Frecuencias de vibracion (en cm™) en el infrarrojo de las ciclodextrinas con y sin
inclusion del ferricinio.

compuesto frecuencias

B-CD 3383, 2923, 1644, 1415, 1156, 1079, 1028, 943, 859, 757, 578
[Fe(Cp),-p-CD] 3379, 2928, 1643, 1417, 1156, 1028, 945, 842, 705, 557
a-CD 3399, 2927, 1639, 1408, 1365, 1154, 1077, 1031, 758, 573
[Fe(Cp),-(0.—-CD),] 3381, 2930, 1633, 1411, 1332, 1153, 1077, 842, 704, 574

Asimismo, en la Tabla 4.4 se recogen las variaciones de las frecuencias mas caracteristicas con el
proceso de inclusion del ferricinio. Como se puede observar en las dos Tablas 4.3 y 4.4 existen
incrementos y decrecimientos en las frecuencias de algunos modos vibracionales. El incremento es
debido a la insercion del anillo Cp en la cavidad rica en electrones de la cavidad interior de la
B-ciclodextrina y a—ciclodextrina lo cual producto de esto incrementara la densidad electronica lo
que conducira a un aumento de la frecuencia.'” La disminucion de la frecuencia es debido a los
cambios del entorno lo que conduce a la formacion de enlaces de hidrégeno y la presencia de
fuerzas de van der Waals durante la inclusion del huésped [FeCp,]™."® Un punto importante es la
diferencia entre la vibracion de flexion [OH] del complejo entre la f-ciclodextrina-FeCp, y la
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(o—ciclodextrina),-FeCp,, esto nos da a entender que la interaccion entre el huésped ([FeCp,]") y
el anfitrion (B-ciclodextrina o a-ciclodextrina) es mas fuerte en la a—ciclodextrina, ya que el
tamafio de su cavidad es menor que la de la f—ciclodextrina y parece forzar un mayor cambio con
la inclusion.

Tabla 4.4 Comparacion entre vibraciones de la - a-ciclodextrinas y de los complejos de
inclusion con ferricinio.

. numero de onda (cm™) cambio (cm™)

grupo funcional

B-ciclodextrina B-CD-FeCp, A
v[OH] 3383 3379 -4
v[CH;] 2923 2928 +5
v[C-C] 1156 1156 0
v[OH]flexion 1028 1028 0
grupo funcional a-ciclodextrina a-CD,-FeCp,
v[OH] 3399 3381 -8
v[CH;] 2927 2930 +3
v[C-C] 1154 1153 -1
v[OH]flexion 1031 1077 +46

Difraccion de rayos X con muestras en fase polvo

Se realizo esta caracterizacion para comprobar si la muestra en polvo obtenida tenia el mismo
difractograma que la estructura resuelta del monocristal. La preparacion de la muestra se realizo
mediante prensado manual de parte del material en polvo en medio de una placa de vidrio para
obtener una superficie plana en soportes de muestra estandar rectangulares de 20 milimetros de
longitud, 15 milimetros de ancho y 1 milimetro de altura. El equipo usado es un Panalytical
X’Pert PRO MPD 6/0 Bragg-Brentano powder diffractometer of 240 millimetros de radio. Se usd
una longitud de de de onda Cu Ko radiation (A = 1.5418 A) con una fuente de poder de 45 kV —
40 [mA]. Un monocromador de cristal plano de grafito X Celerator: longitud activa = 2.122 ° 6/20
escaneado desde 4 a 60° 26 con pasos de 0.017° y un tiempo de medida de 80 segundos por paso.
El espectro obtenido para la muestra en polvo, ver Figura 4.14, para el compuesto de inclusién con
la a-ciclodextrina coincide con el esperado a partir de la estructura ya publicada.
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Figura 4.14 Difractograma de rayos X de polvo del complejo formado [(a—
ciclodextrina),FeCp;,]. 16

Resonancia Magnética Nuclear

Debido a la imposibilidad de realizar un estudio comparativo mediante difraccion de rayos X
como con la inclusion en la a-ciclodextrina, en el caso de la p-ciclodextrina el proceso de
inclusion fue seguido mediante por Resonancia Magnética Nuclear (RMN). La estructura de la
B—ciclodextrina (Figura 4.15) en la que se puede apreciar que los grupos hidroxido en las
posiciones 2 y 3 (HO2 y HO3 estan localizados en el borde mas ancho de la cavidad de la
ciclodextrina, donde el proton H2) se encuentra dirigido hacia fuera de la cavidad y el proton H3
hacia el interior. El proton H4 esta localizado hacia el exterior de la molécula. El extremo mas
estrecho de la cavidad esta constituido por grupos hidroxido primarios OH6 con H5 que esta
dirigido hacia el interior. La caracteristica estructural mas simple con respecto a la inclusion de la
ciclodextrina es que si solo el proton H3 sufre un cambio importante en el desplazamiento
quimico, entonces la inclusion sera parcial, mientras que si HS también sufre un cambio, entonces
la penetracion serd atn mas profunda. Este comportamiento en el desplazamiento y
ensanchamiento de las sefiales es inducido por el paramagnetismo del cation Fe"' efecto antes
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reportado en el trabajo de Davies. et al."” sobre la inclusion de ferricinio en ciclodextrinas y

también en el trabajo de B. Perly sobre la relajacion del proton en solucion de f-ciclodextrina con

el compuesto tetrakis(4-sulfonatofenil) de hierro™ (Fe"'TSPP)."
OH

HO, O,
m@%

7

Figura 4.15 Complejo de inclusion de ferricinio f—ciclodextrina y las posiciones de los
protones (no se tiene informaciéon de la orientacion del ferricinio, el dibujo es
simplemente ilustrativo).

Tabla 4.5 Desplazamientos quimicos (en ppm) de PB-ciclodextrina y la f—ciclodextrina- con el
ferricinio, §-CD-Fe .

Compuesto H3 HS5 H2 H4
p-CD 3.85-3.83-3.80 371 3.54-3.53-3.51 3.48-3.45-3.43
p—CD-Fe 3.99-3.97-3.95 3.67 3.56-3.54 3.50-3.48-3.46

La comparacién de los espectros (ver Apéndice, Figuras A4.1-A4.2 y Tabla 4.5) indica que
exhiben un ensanchamiento de las sefiales y ademds de un desplazamiento en los protones H3
hacia campos mds bajos. desde 3.83 ppm (f—CD)a 3.97 ppm (B-CD-Fe), y en el caso del HS
ocurre lo inverso, el desplazamiento ocurre hacia campos mds altos 3.71 ppm (f-CD ) a 3.67 ppm
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(B-CD-Fe) lo que es indicativo de una inclusién bastante profunda del complejo de ferricinio
dentro de la f-ciclodextrina, mientras que los protones H2 y H4 permanecen casi inalterados en
funcion del desplazamiento.

4.6 Propiedades Magnéticas del complejo de inclusion [FeCp,| en
B-ciclodextrina

Se realizaron medidas de las propiedades magnéticas con un magnetometro tipo SQUID y se
observé una dependencia de la componente imaginaria de la susceptibilidad con la frecuencia para
el complejo de inclusion del ferricinio en f-ciclodextrina. Es remarcable que en el caso visto
previamente del ferricinio en solucion congelada de acetona era necesario aplicar un campo de
3000 Oe para lograr apreciar un maximo en la dependencia que nos permite hacer un estudio de
los procesos de relajacion del espin involucrados, mientras en este caso con un campo de 250 Oe
seria suficiente. Este hecho indica que la relajacion del espin estd mas bloqueada en el complejo de
inclusion que en la solucion congelada.

—3— 25 Oe
—8—50 Oe
—3—1000e
0.045 4 —@—2500e
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750 0e
—3— 1000 Oe g/
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m
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Figura 4.16 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase x" en funcion de la
frecuencia a distintos campos aplicados para el complejo de inclusion del ferricinio con
la —ciclodextrina.
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Figura 4.17 Diagrama de Cole Cole para el complejo de inclusion del ferricinio con la
B-ciclodextrina con un campo externo de 500 Oe.

De los datos obtenidos de los diagramas de Cole-Cole se extraen los tiempos de relajacion (t) para
cada temperatura medida como para distintos campos aplicados (ver Figuras 4.16-4.17 y ver
Anexo Tablas A4.3 y A4.4). De esta forma, se puede analizar los mecanismos de relajacion del
sistema estudiado. Para estudiar los mecanismos de relajacion que ocurren en nuestros sistemas,
debemos recordar que estos pueden depender, tanto de la temperatura como del campo aplicado
respectivamente. Por cuanto, debemos examinar la dependencia de T con las dos variables
nombradas anteriormente y ajustar los parametros que se deducen de la Ecuacion 4.7 (empleando
las Ecuaciones 4.8 y 4.9 indicadas previamente para extraer los parametros).

Al observar los dos gréficos, de nuevo como en el caso de la solucién congelada (ver Figura 4.18)
se observa que en la dependencia con el campo, T disminuye al aumentar el campo y la relajacion
se va haciendo cada vez mas lenta, por lo cual podemos negligir el término directo de la Ecuacion
4.7. De modo que de nuevo, los términos del mecanismo tipo Raman de la Ecuacion 4.7 controlara
la relajacion del espin en este sistema. De la dependencia con la temperatura (Figura 4.18b) se
pueden extraer los parametros, C= 480 s K??, n=2.2'y Tory= 1341 s”' para una temperatura de
1.8 K. Asimismo, el ajuste con la dependencia del campo externo proporciona los tres pardmetros
del término de Brons-van Vleck, d= 3098s™ , e= 781.5 T? y f= 1749 s'. De entrada, se aprecian
variaciones importantes respecto al caso de la solucién congelada que se discutirdn con maés
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detalle, en la siguiente seccién junto con los resultados para el complejo de inclusién del ferricinio
en la a-ciclodextrina.
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Figura 4.18 a) Curva de v' vs campo externo y b) Curva de T vs temperatura para el
compuesto de inclusion de ferricinio en P-ciclodextrina. La linea continua representa el
ajuste de los datos con los términos de las Ecuaciones 4.8 y 4.9.

4.7 Propiedades Magnéticas del complejo de inclusion [FeCp,| en
a-ciclodextrina

Se midieron las propiedades magnéticas del compuesto de inclusion del ferricinio en
a—ciclodextrina (ver estructura en Figura 4.13) en un magnetémetro SQUID con un campo
alterno. De la dependencia de la componente imaginaria de la susceptibilidad se observa una
dependencia con la frecuencia (ver Figura 4.19). Si ya en el compuesto de inclusién con la
B—ciclodextrina se apreciaba un maximo con un campo externo de 250 Oe en comparacion con los
3000 Oe necesarios para el caso de la solucién congelada. En este caso es todavia mas remarcable
que con un campo de s6lo 50 Oe es suficiente para conseguir que se pueda determinar la relajacion
de espin del ferricinio. Indicando que la relajacion del espin estd mas bloqueada que en los dos
casos anteriores.
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Figura 4.19 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase x" en funcion de la

frecuencia a distintos campos aplicados para el complejo de inclusion del ferricinio con
la a—ciclodextrina.
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Figura 4.20 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase x" en funcion de la

frecuencia con un campo externo de 500 Oe a distintas temperaturas para el complejo
de inclusion del ferricinio con la a—ciclodextrina.
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Figura 4.17 Diagrama de Cole Cole para el complejo de inclusion del ferricinio con la
a-ciclodextrina con un campo externo de 500 Oe.
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Figura 4.21 Diagrama de Cole-Cole para dieléctricos con un campo externo de 500 Oe
a distintas temperaturas para el complejo de inclusion del ferricinio con la
a~—ciclodextrina.

De los datos obtenidos de los diagramas de Cole-Cole se extraen los tiempos de relajacion (t) para
cada temperatura medida como para distintos campos aplicados empleando el programa CCFIT
(ver Figuras 4.19-4.21 y ver Anexo Tablas A4.5 y A4.6)). Se ha empleado un campo externo de

157



CAPITULO 4. IMANES UNIMOLECULARES BASADOS EN METALOCENOS

500 Oe (aunque no era necesario emplear un campo tan grande, son 50 Oe seria suficiente) para
que sea el mismo que el que se utilizo para el caso de la f-ciclodextrina. De esta forma, se pueden
comparar directamente los mecanismos de relajacion entre los dos sistemas de inclusion. Debemos
determinar la dependencia de T+ con las dos variables nombradas anteriormente y ajustar los
parametros que se deducen de la Ecuacion 4.7 (empleando las dos Ecuaciones 4.8 y 4.9 indicadas
previamente para extraer los parametros de los dos términos de relajacion de espin de tipo

Raman).
800 30000
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~~ ~~~
| ]
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~ 600 -~
| 1
(S (S
10000
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o
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0 002 004 006 008 01 012 1 2 3 4 5 6
a) H (™ b) T(K)

Figura 4.22 a) Curva de t' vs campo externo y b) Curva de T vs temperatura para el
compuesto de inclusion de ferricinio en a-ciclodextrina. La linea continua representa el
ajuste de los datos con los términos de las Ecuaciones 4.8 y 4.9.

Como en los dos casos anteriores (ver Figuras 4.10 y 4.18) se observa una disminucién en del
valor de ©' con el campo externo (ver Figura 4.22). Consecuentemente, los términos del
mecanismo tipo Raman de la Ecuacion 4.7 controlaran la relajacion del espin en este sistema. De
la dependencia con la temperatura (Figura 4.22b) se pueden extraer los pardmetros, C=0.719 s K~
%, n=5.8'y To7y= 738 s"'. Asimismo, el ajuste con la dependencia del campo externo para una
temperatura de 1.8 K (Figura 4.22a) permite determinar los tres parametros del término de Brons-
van Vleck, d= 723.0 s, e= 29872 T2, f= 53292 s con un valor constante que dependiente de la
temperatura K(T)= 21.74 s''. En la Tabla 4.6 se recogen los diferentes pardmetros de los
mecanismos de la relajacion del espin para los tres sistemas estudiados. Los valores son muy

158



CAPITULO 4. IMANES UNIMOLECULARES BASADOS EN METALOCENOS

diferentes entre los tres sistemas y no se aprecia una tendencia similar al valor del campo externo
necesario para provocar la relajacion lenta.

Tabla 4.6 Parametros obtenidos a partir de los ajustes de las medidas experimentales de los
tiempos de relajacion del espin para los mecanismos de tipo Raman para los tres sistemas

estudiados.
compuesto c?gléo)o dis" e(Td  f(TH CE'KY n K(T)  tiius’
Fe-solucion 3000 167 -0.04 52.8 0.003 9.7 1.2 4000
p-CD-Fe 500 8795 643 31575 121 3.8 1140 5429
a—-CD-Fe 500 723 29872 53292 0.719 5.8 21.7 738

4.8 Conclusiones

i) El cobaltoceno y ferricinio, no presentan relajacion lenta de la magnetizacion en fase solida. En
solucion congelada (acetona como disolvente), el cobaltoceno no presenta relajacion lenta de la
magnetizacion. Sin embargo, el ferricinio si presenta una dependencia de la susceptibilidad
imaginaria con la frecuencia indicando relajacion lenta, pero aplicando un campo externo de 3000
Oe. Este cambio en el comportamiento se debe principalmente al distanciamiento de los centros
magnéticos debido a la dilucion y a la solvatacion de la molécula de ferricinio.

ii) Desde el punto de vista tedrico, se encontrd que la configuracion orbital de los dos compuestos
indica que el orbital Z%, se encuentra situado a menor energia que los orbitales xy y xz-y2 Esta
ocupacion genera que el orbital magnético se encuentre degenerado para ambos compuestos.
Debido a la distorsion Jahn-Teller se rompe la degeneracion, en el caso del ferricinio en orbitales
no enlazantes, con una diferencia de energia entre los orbitales xy y x*-y* de 300 cm™ y en el caso
del cobaltoceno en orbitales antienlazantes (xz y yz) con una diferencia de energia es 1200 cm™.
Este desdoblamiento de los orbitales d, que no es el habitualmente propuesto para el ferroceno y
ferricinio, fue corroborado tanto con calculos DFT como CASPT2.

(iii) La diferencia de energia entre los dos orbitales producto de la distorsion de Jahn Teller, el

ferricinio presenta una mayor anisotropia magnética que el cobaltoceno. La mayor anisotropia del
ferricinio también ha sido confirmada por calculos de tipo CASPT2.
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iv) Para mejorar las propiedades magnéticas, se sintetizaron dos complejos de inclusion el primero
de ellos con f-ciclodextrina, cuya inclusion se siguié por RMN, y un segundo complejo usando a-
ciclodextrina que fue caracterizado por difraccion de rayos X en polvo.

v) Las propiedades magnéticas se mejoraron sustancialmente en los complejos de inclusion de
ferricinio en P-y o-—ciclodextrina en comparacion con el compuesto en solucion de acetona
congelada. Solo se necesitaron campos externos de 250 y de 50 Oe para observar relajacion lenta
en comparacion con el compuesto en solucion congelada en el cual dicho comportamiento aparece
con campos de 2000-3000 Oe. Es de remarcar que previamente no se ha publicado ninglin trabajo
mostrando que la encapsulacion de la molécula magnética produce una mejora considerable de sus
propiedades.
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Instrumental de Caracterizacion

Analisis Elemental (C,H,N)

Los analisis elementales de algunos compuestos se realizaron en el servicio de
Microanalisis del Centro Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC) de
Barcelona. El instrumento utilizado fue un analizador elemental (AS) Thermo
Finnigan con analizador CHN, modelo Flash 1112 y catalizador de V,Os+Sn.

Espectrometria de masas
Los espectros de masas se han realizado en la unidad de espectrometria de masas
de caracterizacion molecular del CCiT-UB con un espectrémetro LC/MSD-TOF

(2006) de Agilent Technologies con fuente de doble nebulizador. La técnica
empleada fue electrospray (ESI-MS).

Espectrometria de Infrarrojos

Los espectros infrarrojos se han registrado en una pastilla de KBr en el
espectrofotometro con transformada de Fourier Nicolet 5700 y se han tratado con
el programa OMNIC.

Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Los espectros hechos para las longitudes de ultravioleta y visible se hicieron con
instrumentacion Varian, modelo Cary 100scan.
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Fotoluminiscencia

El instrumental empleado fue un equipo Horiba-Jovim Yvon modelo
NANOLOG con detector IHR320. Se ha usado para la adquisicion de datos el
programa Spectrac.

Medidas Magnéticas

Las medidas magnéticas se realizaron en la unidad de Medidas Magnéticas de la
Universidad de Barcelona (Dra. Nuria Clos). Se ha utilizado el Magnetémetro
SQUID modelo MPMP (Magnetic Properties Measurement System) de Quantum
Design. Especificaciones 23 ml de capacidad, 150°C T. méxima, 1200 psig
(Ib/in*). El campo oscilante para medir susceptibilidad fuera de fase tiene una
magnitud de 0.3 T.

Resonancia Magnética Nuclear
Los espectros de RMN se han realizados con el espectrémetro Varian Mercury

400 MHz (2003), en la unidad de RMN de la Universidad de Barcelona, con Iman
AS de 400MHz (9.39 Teslas) y equipado con un sistema de gradientes en el eje Z.

Técnicas de difraccion
Los experimentos de difraccion, se llevaron a cabo en un difractometro Bruker-

AXS Kappa Mach3 APEX-II, con espejos INCOATEC a 100K con un microfoco
de Mo (A =0.71073 A).
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Técnicas de adsorcion

El analisis BET se realizé con un analizador de Miromeritics, modelo Tristar
3000. El gas de adsorcion utilizado es nitrdgeno a temperatura de nitrégeno
liquido (77.2K)

Analisis Termogravimetrico (TGA)

El analisis termogravimétrico, se utilizd una termobalanza Mettler-Toledo TGA-
851le. Las Condiciones experimentales: Crisol de alimina de 70 microl de
volumen, atmoésfera de nitrogeno seco con caudal de 50 mL / min, y una
velocidad de calentamiento de 10°C / min.
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Reactivos

Todos los reactivos empleados en este trabajo, fueron usados como se recibieron
desde la compaiiia comercial sin mayor purificacion.

Urea: Sigma Aldrich; PM: 60 gr/mol, FM: CH4N,O

PCls: Sigma Aldrich PM: 208.23 gr/mol

KOH: Panreac PM: 56 gr/mol

2-2 Dipiridilamina: Sigma Aldrich, PM:129.5 gr/mol, FM:C¢H;;NO,
piperidina-4-acido carboxilico:CHESS fine organics, PM:129.5 gr/mol;C¢H;1NO;
CuCl,-2H,0: Aldrich, PM: 170.48 gr/mol

Cu(ClOy4),-6H,0: Sigma Aldrich, PM: 370.53 gr/mol

Cu(NOs),: Sigma Aldrich, PM: 370.53 gr/mol

NdCl; (anhidro): Sigma Aldrich, PM: 250.59.53 gr/mol

Tb(ClO4); (ac) 50% p/p: Strem Chemical Inc. PM:457.27 gr/mol
Dy(ClO4)s3 (ac) 50% p/p: Strem Chemical Inc. PM: 460.85 gr/mol
Er(ClO4)s (ac) 50% p/p: Strem Chemical Inc. PM: 465..61 gr/mol
Yb(ClO4)3 (ac) 50% p/p: Strem Chemical Inc. PM: 471.29 gr/mol
18-corona-6: Sigma Aldrich, PM:264.32 gr/mol, C;2H240¢

A5



Capitulo 1

ANEXO

Tabla A1.1 Datos cristalograficos y refinamiento estructural de complejo
trinuclear sintetizado [CusCls(tdpah),](ClO4);-8CH;OH.

Formula

Peso Molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones celda unidad

Volumen

Z

Densidad calculada
F(000)
Temperatura (K)

O rango (°)

FZ

R [I>26(D]

Indices R (todos los datos)

Diferencia picos, hueco (¢ A™)

Cs0.5Hs2ClsCu3N3,0,7 5
2341

Monoclinico

P2/c

a= 27.022(5)A b= 16.378(3)A ¢=25.655(5)A 0a=90°
B=114.21(5)° y=90°

10355(3) A

2

1.502 Mg/m’

4792

100(2) K

0.83219.82°

1.033

R1=0.0867, w R2=0.1845
R1=0.1556, w R2=0.2237
0.950y -0.750 e.A”
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Capitulo 2

Las medidas termogravimetrica se realizdé bajo atmoésfera de N, 50 ml/min con
una rampla de temperatura de 30 a 300 °C con un aumento de 10 °C//min.

mg TGA-INT-17-2, 08.02.2017 10:45:40
TGA-INT-17-2, 2,8902 mg

Method: 30-300(10),N2-Blanc

3,0 30,0-300,0°C 10,00°C/min N2 50,0 m/min

28+

26+

Content 28,4919 %
24 0,8235 mg
i Left Limit 29,59 °C
Right Limit 192,47 °C

2,2

2,0+

Content 20,5620 %

0,5943 mg
Left Limit 192,47 °C
1.6 Right Limit 299,96 °C
144 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 C
| Il Il Il Il Il 4 Il Il Il 4 1 Il Il Il
F T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 min

Figura A2.1 Diagrama termogravimétrico del compuesto [Cu,,(htpac)s(H,0),,]
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Capitulo 3

Como se explico en el capitulo 3, la sintesis de complejos de lantanidos basados en éteres coronas
tiene una gran dificultad para encontrar las condiciones Optimas de sintesis. A continuacién se
observan las estructuras que resultaron de las sintesis preliminares a la sintesis final de los
compuestos tipo [M(L);-18-corona-6] (L=(NO3) — (Cl)") (Figuras A3.1 a A3.3).

HABRIA QUE EXPLICAR ALGO MAS DE LA TRES SINTESIS DE LAS TRES FIGURAS SIGUIENTES.

ALMENOS PONER UE REACTVOS Y COMO SE HIZO SINO NO MERECE LA PENA YA QUE NO HAY
INFORMACION.

Figura A3.1 Estructura resultante de la sintesis de Dy(NO;);-xH,0 y éter 18-corona-6. La
generacion de enlaces intermoleculares entre los hidrogenos del agua coordinada al
lantanido y el oxigeno del éter pueden impedir la coordinacion del Dy al éter corona.
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a) c)

Figura A3.2 Estructuras moleculares de varias conformaciones en un mismo cristal. a)
[DyCI(NOs)(18-corona-6)]*, b) [Dy(NOs),(18-corona-6)]*, ¢) [DyCI(NOs)(18-corona-6)]",
d) [Dy(NO;),Cl;5]”, en donde los 4tomos de carbono, oxigeno, nitrégeno, cloro y disprosio,
se encuentran en gris, rojo, azul, amarillo y celeste respectivamente, los atomos de
hidrégeno se han omitido para mayor claridad.

v
v

Figura 3.3 Estructura molecular del complejo [TbCly,(H,0)(18-corona-6)]"-TbCls, en
donde los atomos de carbono, oxigeno, cloro y terbio, se encuentran en gris, rojo, amarillo
y violeta respectivamente.

Como se explico en la introduccion del capitulo 3, las medidas magnéticas a campo alternos una
de las herramientas que se utilizan para observar la relajacion lenta de la magnetizacion e

identificar un comportamiento de iman molecular en una molécula dada. Los compuestos basados
en Nd, Tb y Er no presentan una relajacion lenta de la magnetizacion, lo cual se puede corroborar
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en las Figuras A3.4 a A3.6 las cuales no presentan un maximo en la susceptibilidad fuera de fase
x'" o dependencia con la frecuencia.

0.12
0.104
0.08 ~

0.06

2"/ emu mol”

0.04 -

0.02 -

0.00

0 2 4 6 8 10 12 14 16
TIK
Figura A3.4 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" en funcion de la
temperatura, a distintos campos aplicados del compuesto [NdCl;(18-corona-6)].
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—=— 1000 (Hz)
0.000 -
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-0.015 1
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Figura A3.5 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase y" en funcion de la
temperatura, a distintas frecuencias (10-1000 Hz) aplicadas a un campo de 3000 Oe del
compuesto [Tb(H,0);(18-corona-6)](ClOy)s.
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i —8—00e
0.6 —— 500 Oe

| —— 1000 Oe
0.5 —a— 1500 Oe

—&— 2000 Oe
—=*— 3000 Oe

A'm/! emu mor !

0.0 -’-“""“-WMW

T

10 100 1000
Frecuencia (Hz)

Figura 3.6 Dependencia de la susceptibilidad fuera de fase x" en funcion de la
frecuencia, a distintos campos externos aplicados para el compuesto [Er(H,0);(18-
corona-6)](ClOy);.

Tabla A3.1 Tiempos de relajacion a distintos campos a 1.8 K [Dy(H,0);(18-corona-6)](Cl0,);

Campo (Oe) tau (s) 1/tau (s™)
0 0.0003 3349
100 0.0009 1079
200 0.0010 1012
350 0.0013 760
500 0.0017 599
1000 0.0031 327
1250 0.0056 179
1500 0.0101 99
1750 0.0394 25
2000 3.5462 0.28
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Tabla A3.2. Tiempos de relajacion a distintas temperaturas a 500 Oe compuesto [Dy(H,0)3(18-
corona-6)](ClO,);

Temperatura (K) Tau (s) 1/tau (s™)
1.8 0.00168 595
1.9 0.00153 653
2.0 0.00137 731
2.1 0.00120 833
2.2 0.00111 903
2.3 0.00094 1065
24 0.00081 1238
2.6 0.00057 1740
2.8 0.00039 2571
3.0 0.00025 4026
33 0.00011 8804
3.6 0.00005 19729
4.0 0.00003 29394
4.5 0.00004 25911

Tabla A3.3 Tiempos de relajacidn a distintos campos a 1.8 K compuesto [Yb(H,0)3(18-corona-
6)1(ClO4)s

Campo (Oe) tau (s) 1/tau (s™)
100 0.00023 4347
250 0.00029 3448
500 0.00041 2439
1000 0.00046 2173
1500 0.00067 1492
2000 0.00129 775
3000 0.16074 6.22
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Tabla A3.4 Tiempos de relajacion a distintas temperaturas a 500 Oe compuesto [Yb(H,0);(18-
corona-6)](ClO,);

Temperatura (K) Tau (s) 1/tau (s™)
1.8 0.00041 2390.0
1.9 0.00035 2800.0
2.0 0.00030 3270.0
2.1 0.00027 3700.0
2.2 0.00024 4090.0
2.3 0.00022 4520.0
2.4 0.00020 4960.0
2.6 0.00017 5790.0
2.8 0.00015 6640.0
3.0 0.00013 7470.0
33 0.00011 8520.0
3.6 0.00010 9520.0
4.0 0.00008 11100
4.5 0.00007 13900
5.0 0.00005 17400
6.0 0.00003 26900
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Tabla A3.5 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de la estructura

[NdCl;(18-corona-6)]

Formula

Peso Molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones celda unidad

Volumen

Z

Densidad calculada
F(000)
Temperatura (K)

O rango (°)

FZ

R [I>20(D)]

Indices R (todos los datos)
Diferencia picos, hueco (¢ A™)

C12 Has Cl3 Nd O
514.90
Monoclinico
P2l/c
a=7.3945(4) A
b=13.5673(9) A
c=18.1703(12) A
1821.7(2) A3

4

1.877 Mg/m3

1020

1002) K

2.243 t0 28.728°.

1.093

R1=0.0161, wR2 = 0.0337
R1=0.0205, wR2 = 0.0345

0.755 and -0.656 e.A"3

a=90°.
B=92.090(2)°.
B=90°.

Atomos Distancia/A
Nd(1)-0(6) 2.5523(12)
Nd(1)-0(2) 2.5904(12)
Nd(1)-0(5) 2.5986(12)
Nd(1)-0(1) 2.6184(12)
Nd(1)-0(4) 2.6245(12)
Nd(1)-0(3) 2.6327(12)
Nd(1)-Cl1(2) 2.7601(4)
Nd(1)-CI(1) 2.7698(4)
Nd(1)-CI(3) 2.7770(4)
0O(1)-C(12) 1.434(2)
O(1)-C(1) 1.437(2)
0(2)-C(3) 1.423(2)
0(2)-C(2) 1.439(2)
0(3)-C(4) 1.443(2)
0(3)-C(5) 1.444(2)
0(4)-C(6) 1.437(2)
0(4)-C(7) 1.440(2)
0(5)-C(9) 1.431(2)
0O(5)-C(8) 1.438(2)
0(6)-C(11) 1.448(2)
0(6)-C(10) 1.449(2)
C(1)-C(2) 1.500(2)
C(1)-H(24) 0.9900

Atomos Distancia/A
C(1)-H(23) 0.9900
C(2)-H(22) 0.9900
C(2)-H(21) 0.9900
C(3)-C(4) 1.500(3)
C(3)-H(1) 0.9900
C(3)-H(20) 0.9900
C(4)-H(18) 0.9900
C(4)-H(19) 0.9900
C(5)-C(6) 1.494(2)
C(5)-H(17) 0.9900
C(5)-H(2) 0.9900
C(6)-H(16) 0.9900
C(6)-H(15) 0.9900
C(7)-C(8) 1.498(2)
C(7)-H(13) 0.9900
C(7)-H(14) 0.9900
C(8)-H(12) 0.9900
C(8)-H(11) 0.9900
C(9)-C(10) 1.503(3)
C(9)-H(10) 0.9900
C(9)-H(3) 0.9900
C(10)-H(9) 0.9900
C(10)-H(8) 0.9900
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Atomos Distancia/A
C(11)-C(12) 1.493(3)
C(11)-H(6) 0.9900
C(11)-H(7) 0.9900
Atomos Angulos/
0(6)-Nd(1)-0(2) 123.82(4)
0(6)-Nd(1)-0(5) 63.46(4)
0(2)-Nd(1)-0(5) 148.30(4)
0O(6)-Nd(1)-0(1) 62.81(4)
0O(2)-Nd(1)-0(1) 61.47(4)
O(5)-Nd(1)-0(1) 111.73(4)
0(6)-Nd(1)-0(4) 125.56(4)
0(2)-Nd(1)-0(4) 103.83(4)
0O(5)-Nd(1)-0(4) 62.14(4)
O(1)-Nd(1)-0(4) 143.85(4)
0(6)-Nd(1)-0(3) 162.65(4)
0(2)-Nd(1)-0(3) 61.47(4)
O(5)-Nd(1)-0(3) 122.17(4)
O(1)-Nd(1)-0(3) 121.92(4)
0(4)-Nd(1)-0(3) 62.11(4)
0(6)-Nd(1)-Cl1(2) 92.12(3)
0O(2)-Nd(1)-C1(2) 75.90(3)
O(5)-Nd(1)-C1(2) 72.92(3)
O(1)-Nd(1)-C1(2) 70.28(3)
0O(4)-Nd(1)-C1(2) 74.15(3)
0O(3)-Nd(1)-C1(2) 105.21(3)
0O(6)-Nd(1)-CI(1) 83.43(3)
0O(2)-Nd(1)-CI(1) 73.73(3)
O(5)-Nd(1)-CI(1) 136.26(3)
O(1)-Nd(1)-CI(1) 72.16(3)
0O(4)-Nd(1)-CI(1) 138.91(3)
O(3)-Nd(1)-CI(1) 82.70(3)
CI(2)-Nd(1)-C1(1) 139.683(13)
0(6)-Nd(1)-CI(3) 85.43(3)
0(2)-Nd(1)-C1(3) 135.92(3)
O(5)-Nd(1)-C1(3) 71.35(3)
O(1)-Nd(1)-C1(3) 138.52(3)
0O(4)-Nd(1)-CI(3) 75.97(3)
0O(3)-Nd(1)-CI1(3) 81.66(3)
CI(2)-Nd(1)-C1(3) 141.102(12)
CI(1)-Nd(1)-C1(3) 78.669(12)
C(12)-0(1)-C(1) 112.93(13)
C(12)-0(1)-Nd(1) 116.14(9)
C(1)-O(1)-Nd(1) 119.20(10)
C(3)-0(2)-C(2) 116.11(13)
C(3)-0(2)-Nd(1) 123.95(10)
C(2)-0(2)-Nd(1) 118.65(10)
C(4)-0(3)-C(5) 112.81(13)

C(12)-H(4) 0.9900
C(12)-H(5) 0.9900
Atomos Angulos/
C(4)-0(3)-Nd(1) 113.96(9)
C(5)-0(3)-Nd(1) 116.60(10)
C(6)-0(4)-C(7) 110.49(12)
C(6)-O(4)-Nd(1) 117.26(9)
C(7)-0(4)-Nd(1) 117.79(10)
C(9)-0(5)-C(8) 114.37(13)
C(9)-0(5)-Nd(1) 118.19(10)
C(8)-O(5)-Nd(1) 117.96(10)
C(11)-0(6)-C(10) 112.46(13)
C(11)-0(6)-Nd(1) 118.29(10)
C(10)-0(6)-Nd(1) 116.03(10)
O(1)-C(1)-C(2) 106.84(14)
O(1)-C(1)-H(24) 110.4
C(2)-C(1)-H(24) 110.4
O(1)-C(1)-H(23) 110.4
C(2)-C(1)-H(23) 110.4
H(24)-C(1)-H(23) 108.6
0(2)-C(2)-C(1) 106.32(13)
0(2)-C(2)-H(22) 110.5
C(1)-C(2)-H(22) 110.5
0(2)-C(2)-H(21) 110.5
C(1)-C(2)-H(21) 110.5
H(22)-C(2)-H(21) 108.7
0(2)-C(3)-C(4) 105.68(14)
0(2)-C(3)-H(1) 110.6
C(4)-C(3)-H(1) 110.6
0(2)-C(3)-H(20) 110.6
C(4)-C(3)-H(20) 110.6
H(1)-C(3)-H(20) 108.7
0(3)-C(4)-C(3) 110.20(14)
0(3)-C(4)-H(18) 109.6
C(3)-C(4)-H(18) 109.6
0(3)-C(4)-H(19) 109.6
C(3)-C(4)-H(19) 109.6
H(18)-C(4)-H(19) 108.1
0(3)-C(5)-C(6) 106.70(14)
0(3)-C(5)-H(17) 110.4
C(6)-C(5)-H(17) 110.4
0(3)-C(5)-H(2) 110.4
C(6)-C(5)-H(2) 110.4
H(17)-C(5)-H(2) 108.6
0(4)-C(6)-C(5) 107.06(14)
0O(4)-C(6)-H(16) 110.3
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Atomos Angulos/
C(5)-C(6)-H(16) 110.3
0O(4)-C(6)-H(15) 110.3
C(5)-C(6)-H(15) 110.3
H(16)-C(6)-H(15) 108.6
0O(4)-C(7)-C(8) 108.80(13)
O(4)-C(7)-H(13) 109.9
C(8)-C(7)-H(13) 109.9
0O(4)-C(7)-H(14) 109.9
C(8)-C(7)-H(14) 109.9
H(13)-C(7)-H(14) 108.3
O(5)-C(8)-C(7) 105.99(13)
O(5)-C(8)-H(12) 110.5
C(7)-C(8)-H(12) 110.5
O(5)-C(8)-H(11) 110.5
C(7)-C(8)-H(11) 110.5
H(12)-C(8)-H(11) 108.7
0O(5)-C(9)-C(10) 105.20(14)
0O(5)-C(9)-H(10) 110.7
C(10)-C(9)-H(10) 110.7

ANEXO

Atomos Angulos/
0O(5)-C(9)-H(3) 110.7
C(10)-C(9)-H(3) 110.7
H(10)-C(9)-H(3) 108.8
0(6)-C(10)-C(9) 109.55(14)
0(6)-C(10)-H(9) 109.8
C(9)-C(10)-H(9) 109.8
0O(6)-C(10)-H(8) 109.8
C(9)-C(10)-H(8) 109.8
H(9)-C(10)-H(8) 108.2
0(6)-C(11)-C(12) 107.31(14)
O(6)-C(11)-H(6) 110.3
C(12)-C(11)-H(6) 110.3
O(6)-C(11)-H(7) 110.3
C(12)-C(11)-H(7) 110.3
H(6)-C(11)-H(7) 108.5
0O(1)-C(12)-C(11) 106.43(14)
O(1)-C(12)-H(4) 110.4
C(11)-C(12)-H(4) 110.4
O(1)-C(12)-H(5) 110.4
C(11)-C(12)-H(5) 110.4
H(4)-C(12)-H(5) 108.6
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Tabla A3.2 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
[Tb(H20)3(18-corona-6)](Cl04);

Formula C12 H3() C13 Tb 021
Peso Molecular 775.63
Sistema cristalino Hexagonal
Grupo espacial P 65

a=9.8570(7) A o=90°.
Dimensiones celda unidad b=9.8570(7) A pB=90°.

c=44.92903) A y=120°.
Volumen 3780.4(6) A3
Z 6
Densidad calculada 2.044 Mg/m3
F(000) 2316
Temperatura (K) 100(2) K
® rango (°) 2.386 to 30.610°.
F? 1.069
R [I>26(1)] R1=0.0198, wR2 = 0.0455
Indices R (todos los datos) R1=0.0211, wR2 = 0.0458
Diferencia picos, hueco (e A'3) 1.650 y -0.871 e. A-3
Atomo Distancia/A Atomo Distancia/A
Tb(1)-0(7) 2.347(3) 0(9)-H(90B) 0.813(14)
Th(1)-0(9) 2.352(3) C(1)-C(2) 1.499(7)
Tb(1)-0(8) 2.353(3) C(1)-H(1A) 0.9900
Tb(1)-0(5) 2.428(3) C(1)-H(1B) 0.9900
Tb(1)-0(3) 2.454(3) C(2)-H(2A) 0.9900
Tb(1)-0(6) 2.494(3) C(2)-H(2B) 0.9900
Th(1)-0(2) 2.494(3) C(3)-C(4) 1.497(7)
Th(1)-0(1) 2.495(3) C(3)-H(3A) 0.9900
Th(1)-O(4) 2.542(3) C(3)-H(3B) 0.9900
o()-C(1) 1.446(5) C(4)-H(4A) 0.9900
o(1)-C(12) 1.449(5) C(4)-H(@4B) 0.9900
0(2)-C(3) 1.435(5) C(5)-C(6) 1.487(6)
0(2)-C(2) 1.439(5) C(5)-H(5A) 0.9900
0(3)-C(4) 1.449(5) C(5)-H(5B) 0.9900
0(3)-C(5) 1.451(5) C(6)-H(6A) 0.9900
0(4)-C(6) 1.438(5) C(6)-H(6B) 0.9900
0(4)-C(7) 1.448(4) C(7)-C(8) 1.495(6)
0(5)-C(9) 1.434(5) C(7)-H(7A) 0.9900
0(5)-C(8) 1.444(5) C(7)-H(7B) 0.9900
0(6)-C(11) 1.443(5) C(8)-H(8A) 0.9900
0(6)-C(10) 1.445(5) C(8)-H(8B) 0.9900
O(7)-H(70A) 0.821(14) C(9)-C(10) 1.511(6)
O(7)-H(70B) 0.825(14) C(9)-H(9A) 0.9900
O(8)-H(80A) 0.825(14) C(9)-H(9B) 0.9900
O(8)-H(8OB) 0.824(15) C(10)-H(10A) 0.9900
0(9)-H(90A) 0.817(14) C(10)-H(10B) 0.9900
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Atomo Distancia/A Atomo Distancia/A
C(11)-C(12) 1.486(6) CI(2)-0(14) 1.414(4)
C(11)-H(11A) 0.9900 CI(2)-0(15) 1.422(4)
C(11)-H(11B) 0.9900 CI1(2)-0(16) 1.431(4)
C(12)-H(12A) 0.9900 CI(2)-O(17) 1.455(4)
C(12)-H(12B) 0.9900 CI(3)-0(20) 1.424(3)
CI(1)-0(12) 1.406(5) CI(3)-0(21) 1.428(4)
CI(1)-0(10) 1.419(4) CI(3)-O(18) 1.434(4)
CI(1)-0(11) 1.420(4) CI(3)-0(19) 1.471(3)
CI(1)-0(13) 1.440(3)

Atomos Angulos/ Atomos Angulos/
O(7)-Tb(1)-0(9) 72.49(10) C(2)-0(2)-Tb(1) 116.5(2)
O(7)-Tb(1)-0O(8) 143.47(10) C(4)-0(3)-C(5) 112.0(3)
0O(9)-Tb(1)-0(8) 141.89(10) C(4)-0(3)-Tb(1) 116.9(2)
O(7)-Tb(1)-0(5) 132.61(9) C(5)-0(3)-Tb(1) 123.4(2)
0O(9)-Tb(1)-0(5) 75.99(10) C(6)-0(4)-C(7) 111.4(3)
O(8)-Tb(1)-0(5) 79.49(10) C(6)-0(4)-Tb(1) 117.0(2)
O(7)-Tb(1)-0(3) 82.12(9) C(7)-0(4)-Tb(1) 119.4(2)
0(9)-Tb(1)-0(3) 78.41(10) C(9)-0(5)-C(8) 115.7(3)
O(8)-Tb(1)-0(3) 92.49(10) C(9)-0(5)-Tb(1) 125.6(2)
O(5)-Tb(1)-0(3) 124.71(9) C(8)-0(5)-Tb(1) 118.4(2)
O(7)-Tb(1)-0(6) 76.51(9) C(11)-0(6)-C(10) 110.6(3)
0O(9)-Tb(1)-0(6) 79.30(10) C(11)-0(6)-Tb(1) 118.3(2)
O(8)-Tb(1)-0(6) 114.65(10) C(10)-0(6)-Tb(1) 114.1(2)
O(5)-Tb(1)-0(6) 63.45(9) Tb(1)-O(7)-H(70A) 125(3)
O(3)-Tb(1)-0(6) 152.84(9) Tb(1)-O(7)-H(70B) 123(3)
O(7)-Tb(1)-0(2) 70.98(9) H(70A)-O(7)-H(70B) 110(4)
0(9)-Tb(1)-0(2) 130.70(9) Tb(1)-O(8)-H(8OA) 122(4)
O(8)-Tb(1)-0(2) 74.05(9) Tb(1)-O(8)-H(8OB) 125(3)
O(5)-Tb(1)-0(2) 152.43(10) H(80A)-O(8)-H(80B) 112(4)
O(3)-Tb(1)-0(2) 64.87(9) Tb(1)-0(9)-H(90A) 127(3)
0O(6)-Tb(1)-0(2) 121.66(9) Tb(1)-0(9)-H(90B) 126(3)
O(7)-Tb(1)-0O(1) 80.50(10) H(90A)-O(9)-H(90B) 107(2)
0O(9)-Tb(1)-0O(1) 138.79(10) O(1)-C(1)-C(2) 108.0(3)
O(8)-Tb(1)-0O(1) 74.80(9) O(1)-C(1)-H(1A) 110.1
O(5)-Tb(1)-0(1) 102.24(10) C(2)-C(1)-H(1A) 110.1
O(3)-Tb(1)-0O(1) 128.41(9) O(1)-C(1)-H(1B) 110.1
O(6)-Tb(1)-O(1) 64.29(9) C(2)-C(1)-H(1B) 110.1
O(2)-Tb(1)-0(1) 63.55(10) H(1A)-C(1)-H(1B) 108.4
O(7)-Tb(1)-0(4) 135.55(9) 0(2)-C(2)-C(1) 106.4(3)
0(9)-Tb(1)-0(4) 74.32(9) 0(2)-C(2)-H(2A) 110.4
O(8)-Tb(1)-0(4) 68.71(9) C(1)-C(2)-H(2A) 110.4
O(5)-Tb(1)-0(4) 63.41(9) 0(2)-C(2)-H(2B) 110.4
O(3)-Tb(1)-0(4) 62.80(9) C(1)-C(2)-H(2B) 110.4
0O(6)-Tb(1)-O(4) 124.70(8) H(2A)-C(2)-H(2B) 108.6
O(2)-Tb(1)-0(4) 112.37(9) 0(2)-C(3)-C(4) 105.4(3)
O(1)-Tb(1)-0(4) 142.52(9) 0(2)-C(3)-H(3A) 110.7
C(1)-0(1)-C(12) 108.1(3) C(4)-C(3)-H(3A) 110.7
C(1)-O(1)-Tb(1) 121.1(2) 0(2)-C(3)-H(3B) 110.7
C(12)-0(1)-Tb(1) 119.5(2) C(4)-C(3)-H(3B) 110.7
C(3)-0(2)-C(2) 112.2(3) H(3A)-C(3)-H(3B) 108.8
C(3)-0(2)-Tb(1) 118.3(2) 0(3)-C(4)-C(3) 107.6(3)
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Atomos Angulos/
0(3)-C(4)-H(4A) 1102
C(3)-C(4)-H(4A) 110.2
0(3)-C(4)-H(4B) 110.2
C(3)-C(4)-H(4B) 110.2
H(4A)-C(4)-H(4B) 108.5
0(3)-C(5)-C(6) 107.0(3)
0(3)-C(5)-H(5A) 110.3
C(6)-C(5)-H(5A) 110.3
0(3)-C(5)-H(5B) 110.3
C(6)-C(5)-H(5B) 110.3
H(5A)-C(5)-H(5B) 108.6
0(4)-C(6)-C(5) 106.8(3)
0O(4)-C(6)-H(6A) 110.4
C(5)-C(6)-H(6A) 110.4
0O(4)-C(6)-H(6B) 110.4
C(5)-C(6)-H(6B) 110.4
H(6A)-C(6)-H(6B) 108.6
0O(4)-C(7)-C(8) 106.6(3)
O(4)-C(7)-H(7A) 110.4
C(8)-C(7)-H(7A) 110.4
0O(4)-C(7)-H(7B) 110.4
C(8)-C(7)-H(7B) 110.4
H(7A)-C(7)-H(7B) 108.6
O(5)-C(8)-C(7) 106.3(3)
O(5)-C(8)-H(8A) 110.5
C(7)-C(8)-H(8A) 110.5
O(5)-C(8)-H(8B) 110.5
C(7)-C(8)-H(8B) 110.5
H(8A)-C(8)-H(8B) 108.7
0O(5)-C(9)-C(10) 106.2(3)
0O(5)-C(9)-H(9A) 110.5
C(10)-C(9)-H(9A) 110.5
0O(5)-C(9)-H(9B) 110.5
C(10)-C(9)-H(9B) 110.5
H(9A)-C(9)-H(9B) 108.7

Atomos Angulos/
0(6)-C(10)-C(9) 108.8(3)
0O(6)-C(10)-H(10A) 109.9
C(9)-C(10)-H(10A) 109.9
0O(6)-C(10)-H(10B) 109.9
C(9)-C(10)-H(10B) 109.9
H(10A)-C(10)-H(10B) 108.3
0O(6)-C(11)-C(12) 108.0(3)
0(6)-C(11)-H(11A) 110.1
C(12)-C(11)-H(11A) 110.1
0(6)-C(11)-H(11B) 110.1
C(12)-C(11)-H(11B) 110.1
H(11A)-C(11)-H(11B) 108.4
O(1)-C(12)-C(11) 108.1(3)
O(1)-C(12)-H(12A) 110.1
C(11)-C(12)-H(12A) 110.1
O(1)-C(12)-H(12B) 110.1
C(11)-C(12)-H(12B) 110.1
H(12A)-C(12)-H(12B) 108.4
O(12)-CI(1)-0(10) 113.4(4)
O(12)-CI(1)-O(11) 107.9(3)
O(10)-CI(1)-O(11) 109.0(3)
O(12)-CI(1)-0(13) 109.4(3)
0O(10)-CI(1)-0(13) 107.9(2)
O(11)-CI(1)-0(13) 109.2(3)
0O(14)-C1(2)-0(15) 110.8(3)
0O(14)-C1(2)-0(16) 107.5(3)
O(15)-Cl(2)-0(16) 112.2(3)
0O(14)-C1(2)-0(17) 108.0(3)
O(15)-C1(2)-0(17) 108.4(3)
0O(16)-C1(2)-0(17) 109.9(2)
0(20)-CI(3)-0(21) 109.5(2)
0(20)-CI(3)-0(18) 110.0(2)
O(21)-CI(3)-0(18) 111.3(3)
0(20)-C1(3)-0(19) 108.22(18)
0O(21)-CI(3)-0(19) 109.2(2)
O(18)-CI(3)-0(19) 108.7(2)
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Tabla 3.3 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
[Dy(H,0);(18-corona-6)](ClOq)3

Formula C12 H3() C13 Dy 021
Peso Molecular 779.21
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial Pbcn

a=13.4493(3) A a=90°.
Dimensiones celda unidad b=22.3844(5) A B=90°.

c=16.9153(4) A y=90°.
Volumen 5092.4(2) A3
zZ 8
Densidad calculada 2.033 Mg/m3
F(000) 3096
Temperatura (K) 100(2) K
O rango (°) 2.138 to 30.522°.
F 1.097
R [I>26(1)] R1=0.0416, wR2 =0.1331
Indices R (todos los datos) R1=0.0740, wR2 = 0.1690
Diferencia picos, hueco (e A™) 1.488 and -2.027 e.A"3
Atomo Distancia/A Atomo Distancia/A
Dy(01)-0(9) 2.342(4) O(8)-H(80A) 0.896(10)
Dy(01)-0(8) 2.356(3) O(8)-H(80B) 0.898(10)
Dy(01)-0(7) 2.372(3) 0(9)-H(90A) 0.898(10)
Dy(01)-0(6) 2.431(4) 0(9)-H(9OB) 0.896(10)
Dy(01)-0(2) 2.454(3) C(1)-C(2) 1.502(8)
Dy(01)-0(3) 2.455(4) C(1)-H(1A) 0.9900
Dy(01)-O(4) 2.462(3) C(1)-H(1B) 0.9900
Dy(01)-0(1) 2.463(4) C(2)-H(2A) 0.9900
Dy(01)-0(5) 2.486(3) C(2)-H(2B) 0.9900
O(1)-C(3) 1.440(6) C(3)-C(4) 1.464(9)
0(1)-C(2) 1.454(7) C(3)-H(3A) 0.9900
0(2)-C(5) 1.444(7) C(3)-H(3B) 0.9900
0(2)-C(4) 1.457(7) C(4)-H(4A) 0.9900
0(3)-C(6) 1.434(6) C(4)-H(4B) 0.9900
0(3)-C(7) 1.452(6) C(5)-C(6) 1.490(8)
0(4)-C(9) 1.451(6) C(5)-H(5A) 0.9900
0(4)-C(8) 1.472(6) C(5)-H(5B) 0.9900
0(5)-C(10) 1.439(6) C(6)-H(6A) 0.9900
0(5)-C(11) 1.450(6) C(6)-H(6B) 0.9900
0(6)-C(1) 1.439(6) C(7)-C(8) 1.500(7)
0(6)-C(12) 1.454(6) C(7)-H(7A) 0.9900
O(7)-H(70A) 0.893(10) C(7)-H(7B) 0.9900
O(7)-H(70B) 0.895(10) C(8)-H(8A) 0.9900
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Atomo Distancia/A
C(8)-H(8B) 0.9900
C(9)-C(10) 1.490(7)
C(9)-H(%9A) 0.9900
C(9)-H(9B) 0.9900
C(10)-H(10A) 0.9900
C(10)-H(10B) 0.9900
C(11)-C(12) 1.496(7)
C(11)-H(11A) 0.9900
C(11)-H(11B) 0.9900
C(12)-H(12A) 0.9900
C(12)-H(12B) 0.9900
CI(2)-0(14)#1 1.420(5)
CI(2)-0(14) 1.420(5)
CI(2)-O(15) 1.428(6)
CI(2)-O(15)#1 1.428(6)
Cl(4)-0(22) 1.271(12)
Cl(4)-0(22)#2 1.271(12)
Cl(4)-0(20) 1.42(3)
Cl(4)-0(20)#2 1.42(3)
Cl1(4)-0(20"#2 1.43(3)
Cl(4)-0(20") 1.43(3)
Cl(4)-0(23)#2 1.476(15)
Atomos Angulos/®
0(9)-Dy(01)-O(8) 71.84(13)
0(9)-Dy(01)-O(7) 142.00(13)
0O(8)-Dy(01)-O(7) 145.79(13)
0(9)-Dy(01)-0(6) 132.67(14)
0O(8)-Dy(01)-0(6) 76.95(13)
O(7)-Dy(01)-0(6) 77.68(13)
0(9)-Dy(01)-0(2) 76.19(12)
0O(8)-Dy(01)-0(2) 135.67(12)
O(7)-Dy(01)-0(2) 73.38(12)
0(6)-Dy(01)-0(2) 104.84(13)
0(9)-Dy(01)-0(3) 72.07(13)
0O(8)-Dy(01)-0(3) 129.83(12)
O(7)-Dy(01)-0(3) 74.37(13)
0(6)-Dy(01)-0(3) 151.85(13)
0(2)-Dy(01)-0(3) 63.85(12)
0(9)-Dy(01)-0(4) 81.34(13)
0O(8)-Dy(01)-0(4) 76.30(12)
O(7)-Dy(01)-O(4) 100.05(12)
0(6)-Dy(01)-0O(4) 124.43(12)
0(2)-Dy(01)-0(4) 128.06(12)
0(3)-Dy(01)-0(4) 64.82(12)
0(9)-Dy(01)-O(1) 75.02(13)
0O(8)-Dy(01)-O(1) 77.74(12)
O(7)-Dy(01)-O(1) 110.74(12)
0(6)-Dy(01)-O(1) 64.09(12)
0(2)-Dy(01)-O(1) 64.75(12)
0O(3)-Dy(01)-O(1) 123.73(12)

Atomo Distancia/A
Cl(4)-0(23) 1.476(15)
Cl(4)-021)#2 1.504(14)
ClI(4)-0(21) 1.504(14)
0(20-0(22) 1.17(3)
0(20"-0(20) 1.20(4)
0(20")-0(21)#2 1.54(3)
0(20-0(23) 1.78(4)
0(20)-0(20)#2 1.52(5)
0(20)-0(22) 1.55(3)
0(20)-021)#2 1.71(3)
0(21)-0(20M#2 1.54(3)
0(21)-0(22) 1.56(2)
0(21)-0(20)#2 1.71(3)
0(22)-0(23) 1.275(19)
0(23)-0(23)#2 1.51(2)
CI(1)-0(13) 1.432(4)
CI(1)-O(11) 1.437(4)
CI(1)-0(10) 1.449(4)
CI(1)-0(12) 1.458(4)
CI(3)-0(19) 1.426(4)
CI(3)-O(18) 1.428(4)
CI(3)-0(17) 1.428(4)
CI(3)-0(16) 1.441(5)
Atomos Angulos/®
0(4)-Dy(01)-O(1) 149.20(11)
0(9)-Dy(01)-0(5) 138.96(12)
0O(8)-Dy(01)-0(5) 78.50(12)
O(7)-Dy(01)-0(5) 69.70(12)
0(6)-Dy(01)-0(5) 63.17(12)
0(2)-Dy(01)-0(5) 142.82(11)
0(3)-Dy(01)-0(5) 109.08(12)
0(4)-Dy(01)-0(5) 64.28(11)
O(1)-Dy(01)-0(5) 125.59(12)
C(3)-0(1)-C(2) 111.9(4)
C(3)-0(1)-Dy(01) 118.9(3)
C(2)-0(1)-Dy(01) 114.4(3)
C(5)-0(2)-C(4) 109.7(4)
C(5)-0(2)-Dy(01) 121.6(3)°
C(4)-0(2)-Dy(01) 118.5(3)
C(6)-0(3)-C(7) 113.4(4)
C(6)-0(3)-Dy(01) 117.3(3)
C(7)-0(3)-Dy(01) 121.4(3)
C(9)-0(4)-C(8) 110.9(4)
C(9)-0(4)-Dy(01) 120.6(3)
C(8)-0(4)-Dy(01) 116.2(3)
C(10)-0(5)-C(11) 109.4(4)
C(10)-0(5)-Dy(01) 118.2(3)
C(11)-0(5)-Dy(01) 121.9(3)
C(1)-0(6)-C(12) 114.5(4)
C(1)-0(6)-Dy(01) 124.3(3)
C(12)-0(6)-Dy(01) 119.6(3)
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Atomos Angulos/®
Dy(01)-O(7)-H(70A) 127(3)
Dy(01)-O(7)-H(70B) 128(3)
H(70A)-O(7)-H(70B) 103.4(15)
Dy(01)-O(8)-H(80A) 123(3)
Dy(01)-O(8)-H(80B) 130(3)
H(80A)-O(8)-H(80B) 102.6(15)
Dy(01)-0(9)-H(90A) 123(4)
Dy(01)-0(9)-H(90B) 125(4)
H(90A)-0(9)-H(90B) 102.6(15)
0(6)-C(1)-C(2) 104.9(4)
0O(6)-C(1)-H(1A) 110.8
C(2)-C(1)-H(1A) 110.8
0O(6)-C(1)-H(1B) 110.8
C(2)-C(1)-H(1B) 110.8
H(1A)-C(1)-H(1B) 108.8
O(1)-C(2)-C(1) 108.4(4)
O(1)-C(2)-H(2A) 110.0
C(1)-C(2)-H(2A) 110.0
O(1)-C(2)-H(2B) 110.0
C(1)-C(2)-H(2B) 110.0
H(2A)-C(2)-H(2B) 108.4
O(1)-C(3)-C(4) 107.6(5)
O(1)-C(3)-H(3A) 110.2
C(4)-C(3)-H(3A) 110.2
O(1)-C(3)-H(3B) 110.2
C(4)-C(3)-H(3B) 110.2
H(3A)-C(3)-H(3B) 108.5
0(2)-C(4)-C(3) 107.9(4)
0(2)-C(4)-H(4A) 110.1
C(3)-C(4)-H(4A) 110.1
0(2)-C(4)-H(4B) 110.1
C(3)-C(4)-H(4B) 110.1
H(4A)-C(4)-H(4B) 108.4
0(2)-C(5)-C(6) 108.6(4)
0(2)-C(5)-H(5A) 110.0
C(6)-C(5)-H(5A) 110.0
0(2)-C(5)-H(5B) 110.0
C(6)-C(5)-H(5B) 110.0
H(5A)-C(5)-H(5B) 108.3
0(3)-C(6)-C(5) 106.4(4)
0(3)-C(6)-H(6A) 110.5
C(5)-C(6)-H(6A) 110.5
0(3)-C(6)-H(6B) 110.5
C(5)-C(6)-H(6B) 110.5
H(6A)-C(6)-H(6B) 108.6
0(3)-C(7)-C(8) 104.2(4)
0(3)-C(7)-H(7A) 110.9
C(8)-C(7)-H(7A) 110.9
0(3)-C(7)-H(7B) 110.9
C(8)-C(7)-H(7B) 110.9
H(7A)-C(7)-H(7B) 108.9
0O(4)-C(8)-C(7) 108.1(4)
0O(4)-C(8)-H(8A) 110.1
C(7)-C(8)-H(8A) 110.1
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Atomos Angulos/®
0O(4)-C(8)-H(8B) 110.1
C(7)-C(8)-H(8B) 110.1
H(8A)-C(8)-H(8B) 108.4
0(4)-C(9)-C(10) 107.9(4)
0(4)-C(9)-H(9A) 110.1
C(10)-C(9)-H(9A) 110.1
0(4)-C(9)-H(9B) 110.1
C(10)-C(9)-H(9B) 110.1
H(9A)-C(9)-H(9B) 108.4
0O(5)-C(10)-C(9) 107.3(4)
O(5)-C(10)-H(10A) 110.3
C(9)-C(10)-H(10A) 110.3
O(5)-C(10)-H(10B) 110.3
C(9)-C(10)-H(10B) 110.3
H(10A)-C(10)-H(10B) 108.5
O(5)-C(11)-C(12) 108.4(4)
0(5)-C(11)-H(11A) 110.0
C(12)-C(11)-H(11A) 110.0
0(5)-C(11)-H(11B) 110.0
C(12)-C(11)-H(11B) 110.0
H(11A)-C(11)-H(11B) 108.4
0(6)-C(12)-C(11) 105.7(4)
0(6)-C(12)-H(12A) 110.6
C(11)-C(12)-H(12A) 110.6
0(6)-C(12)-H(12B) 110.6
C(11)-C(12)-H(12B) 110.6
H(12A)-C(12)-H(12B) 108.7
O(14)#1-Cl1(2)-0(14) 110.0(4)
O(14)#1-Cl1(2)-0(15) 108.7(3)
0O(14)-C1(2)-0(15) 108.8(4)
O(14)#1-CI(2)-O(15)#1 108.8(4)
O(14)-CI1(2)-O(15)#1 108.7(3)
O(15)-CI(2)-O(15)#1 111.8(6)
0(22)-Cl(4)-0(22)#2 170.7(15)
0(22)-Cl(4)-0(20) 70.3(12)
0(22)#2-C1(4)-0(20) 118.3(13)
0(22)-Cl(4)-0(20)#2 118.3(14)
0O(22)#2-Cl1(4)-0(20)#2 70.3(12)
0(20)-Cl(4)-0(20)#2 65(2)
0(22)-Cl(4)-0(20")#2 130.6(11)
0O(22)#2-Cl1(4)-0(20")#2 51.1(12)
0(20)-Cl(4)-0(20")#2 114(2)
0(20)#2-C1(4)-0(20")#2 50.0(15)
0(22)-Cl(4)-0(20") 51.1(12)
0O(22)#2-C1(4)-0(20") 130.6(11)
0(20)-Cl(4)-0(20") 50.0(15)
0(20)#2-C1(4)-0(20") 114(2)
0(20")#2-C1(4)-0(20" 164(3)
0(22)-Cl(4)-0(23)#2 116.0(10)
0O(22)#2-Cl1(4)-0(23)#2 54.7(8)
0(20)-Cl(4)-0(23)#2 161.4(12)
0(20)#2-Cl1(4)-0(23)#2 120.0(12)
0(20")#2-Cl1(4)-0(23)#2 75.8(14)
0(20)-C1(4)-0(23)#2 118.7(14)
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Atomos Angulos/® Atomos Angulos/®
0(22)-Cl(4)-0(23) 54.7(8) 0(20)#2-0(20)-0(22) 97.2(18)
0(22)#2-Cl1(4)-0(23) 116.0(10) 0(20"-0(20)-0(21)#2 60.9(17)
0(20)-Cl(4)-0(23) 120.0(12) Cl(4)-0(20)-0(21)#2 56.5(10)
0(20)#2-C1(4)-0(23) 161.4(12) 0(20)#2-0(20)-0(21)#2 78.9(17)
0(20")#2-C1(4)-0(23) 118.7(14) 0(22)-0(20)-0(21)#2 91.2(17)
0(20"-Cl(4)-0(23) 75.8(14) Cl(4)-0(21)-0(20")#2 55.9(13)
0O(23)#2-Cl(4)-0(23) 61.6(10) Cl(4)-0(21)-0(22) 49.1(6)
0(22)-Cl(4)-0(21)#2 114.3(8) 0(20")#2-0(21)-0(22) 104.8(15)
0O(22)#2-Cl1(4)-0(21)#2 67.6(8) Cl(4)-0O(21)-0(20)#2 51.8(12)
0(20)-Cl(4)-0(21)#2 71.7(12) 0(22)-0(21)-0(20)#2 89.7(14)
0O(20)#2-Cl(4)-0(21)#2 89.8(12) 0(20")-0(22)-Cl(4) 71.4(15)
0(20")#2-Cl(4)-0(21)#2 113.4(11) 0(20"-0(22)-0(23) 93.6(19)
0(20")-C1(4)-021)#2 63.3(12) Cl(4)-0(22)-0(23) 70.9(9)
O(23)#2-Cl(4)-0(21)#2 90.1(8) 0(20"-0(22)-0(20) 50.0(18)
0(23)-Cl(4)-0(21)#2 108.8(8) Cl(4)-0(22)-0(20) 59.2(11)
0(22)-Cl(4)-0(21) 67.6(8) 0(23)-0(22)-0(20) 124.5(14)
0(22)#2-Cl1(4)-0(21) 114.3(8) 0(20')-0(22)-0(21) 127(2)
0(20)-Cl(4)-0(21) 89.8(12) Cl(4)-0(22)-0(21) 63.3(8)
0(20)#2-Cl1(4)-0(21) 71.7(12) 0(23)-0(22)-0(21) 95.8(13)
0(20")#2-C1(4)-0(21) 63.3(12) 0(20)-0(22)-0(21) 83.1(14)
0(20")-C1(4)-0(21) 113.4(12) 0(22)-0(23)-Cl(4) 54.5(9)
0O(23)#2-Cl(4)-0(21) 108.8(8) 0(22)-0(23)-0(23)#2 113.4(9)
0(23)-Cl(4)-0(21) 90.1(8) Cl(4)-0(23)-0(23)#2 59.2(5)
O(21)#2-Cl1(4)-0(21) 158.3(12) Cl(4)-0(23)-0(20" 50.9(11)
0(22)-0(20")-0(20) 82(3) 0O(23)#2-0(23)-0(20") 98.2(11)
0(22)-0(20")-Cl(4) 57.5(16) 0O(13)-CI(1)-0(11) 110.0(2)
0(20)-0(20")-Cl1(4) 65(2) O(13)-CI(1)-0(10) 110.2(2)
0(22)-0(20")-0(21)#2 118(2) O(11)-CI(1)-0(10) 109.4(2)
0(20)-0(20")-0(21)#2 76(2) O(13)-CI(1)-0(12) 109.1(2)
Cl(4)-0(20')-0(21)#2 60.7(12) O(11)-CI(1)-0(12) 109.2(2)
0(22)-0(20")-0(23) 45.5(15) 0(10)-CI(1)-0(12) 108.9(2)
0(20)-0(20")-0(23) 113(3) 0(19)-CI(3)-0(18) 109.9(3)
Cl(4)-0(20")-0(23) 53.3(12) 0(19)-CI(3)-0(17) 110.3(3)
O(21)#2-0(20"-0(23) 93.2(16) 0O(18)-CI(3)-0(17) 109.4(3)
0(20"-0(20)-Cl1(4) 65(2) 0(19)-CI(3)-0(16) 108.6(3)
0(20"-0(20)-0(20)#2 122(2) 0O(18)-ClI(3)-0(16) 108.8(3)
Cl(4)-0(20)-0(20)#2 57.4(11) 0O(17)-C1(3)-0(16) 109.8(3)
0(20"-0(20)-0(22) 48.4(19)

Cl(4)-0(20)-0(22) 50.5(12)
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Tabla 3.4 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
[Er(H,0);(18-corona-6)](Cl04);

Formula C12 H30 C13 Er 021
Peso Molecular 783.97
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c
a=9.7457(7) A a=90°.
Dimensiones celda unidad b=17.8732(5)A  p=100°.
c=14.7928(4) A y=90°.
Volumen 2537.1(3) A3
z 4
Densidad calculada 2.052 Mg/m3
F(000) 1556
Temperatura (K) 100(2) K
® rango (°) 2.279 to 30.710°.
F 1.257
R [I>26(1)] R1=0.0346, wR2 =0.0919
Indices R (todos los datos) R1=0.0368, wR2 =0.0979
Diferencia picos, hueco (e A”) 2.336 and -2.094 e.A"-3
Atomo Distancia/A Atomo Distancia/A
Er(1)-O(8) 2.320(3) 0(2)-C(3) 1.453(5)
Er(1)-0(7) 2.330(3) 0(3)-C(5) 1.434(6)
Er(1)-0(9) 2.334(3) 0(3)-C(4) 1.444(6)
Er(1)-O(4) 2.392(3) 0(4)-C(7) 1.442(6)
Ex(1)-0(6) 2.406(3) 0(4)-C(6) 1.449(6)
Er(1)-0(3) 2.414(3) 0(5)-C(9) 1.428(7)
Er(1)-0(1) 2.447(3) 0(5)-C(8) 1.437(7)
Er(1)-0(2) 2.451(3) 0(6)-C(10) 1.429(7)
Er(1)-0(5) 2.460(3) 0(6)-C(11) 1.438(6)
CI(1)-0(13) 1.377(5) O(7)-H(70A) 0.829(10)
CI(1)-0(12) 1.418(5) O(7)-H(70B) 0.832(10)
CI(1)-0(11) 1.438(5) O(8)-H(80A) 0.831(10)
CI(1)-0(10) 1.444(5) O(8)-H(8OB) 0.829(10)
Cl1(2)-0(14) 1.422(3) 0(9)-H(90A) 0.827(10)
C1(2)-0(17) 1.423(4) 0(9)-H(9OB) 0.827(10)
CI1(2)-0(16) 1.449(4) C(1)-C(2) 1.493(8)
CI(2)-0(15) 1.458(4) C(1)-H(1A) 0.9900
CI(3)-021) 1.427(4) C(1)-H(1B) 0.9900
CI(3)-0(19) 1.430(4) C(2)-H(2A) 0.9900
CI(3)-0(18) 1.432(4) C(2)-H(2B) 0.9900
CI(3)-0(20) 1.444(4) C(3)-C(4) 1.502(6)
O(1)-C(1) 1.430(5) C(3)-H(3A) 0.9900
o(1)-C(12) 1.444(6) C(3)-H(3B) 0.9900
0(2)-C(2) 1.446(6) C(4)-H(4A) 0.9900
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Atomo Distancia/A
C(4)-H(4B) 0.9900
C(5)-C(6) 1.488(8)
C(5)-H(5A) 0.9900
C(5)-H(5B) 0.9900
C(6)-H(6A) 0.9900
C(6)-H(6B) 0.9900
C(7)-C(8) 1.486(10)
C(7)-H(7A) 0.9900
C(7)-H(7B) 0.9900
C(8)-H(8A) 0.9900
C(8)-H(8B) 0.9900
Atomos Angulos/®
O(8)-Er(1)-0(7) 143.07(11)
O(8)-Er(1)-0(9) 72.84(11)
O(7)-Er(1)-0(9) 142.19(11)
O(8)-Er(1)-0(4) 79.05(11)
O(7)-Er(1)-0(4) 78.22(11)
0(9)-Er(1)-0(4) 133.26(11)
O(8)-Er(1)-0(6) 74.91(11)
O(7)-Er(1)-0(6) 96.34(12)
0(9)-Er(1)-0(6) 80.59(13)
0O(4)-Er(1)-0(6) 126.82(13)
O(8)-Er(1)-0(3) 78.69(11)
O(7)-Er(1)-0(3) 116.67(11)
0(9)-Er(1)-0(3) 72.88(11)
0O(4)-Er(1)-0(3) 65.41(12)
0(6)-Er(1)-0(3) 146.99(11)
O(8)-Er(1)-0(1) 128.69(10)
O(7)-Er(1)-0(1) 74.74(11)
0(9)-Er(1)-0(1) 69.72(10)
O(4)-Er(1)-0(1) 151.60(11)
O(6)-Er(1)-0(1) 65.50(11)
O(3)-Er(1)-0(1) 120.34(12)
O(8)-Er(1)-0(2) 142.35(11)
O(7)-Er(1)-0(2) 69.79(10)
0(9)-Er(1)-0(2) 83.50(10)
O(4)-Er(1)-0(2) 97.83(12)
0O(6)-Er(1)-0(2) 130.20(11)
O(3)-Er(1)-0(2) 66.37(11)
O(1)-Er(1)-0(2) 64.71(10)
O(8)-Er(1)-0(5) 76.08(12)
O(7)-Er(1)-0(5) 67.93(11)
0(9)-Er(1)-0(5) 138.31(12)
0O(4)-Er(1)-0(5) 64.27(13)
0O(6)-Er(1)-0(5) 64.84(13)
O(3)-Er(1)-0(5) 126.81(12)
O(1)-Er(1)-0(5) 112.02(12)
O(2)-Er(1)-0(5) 136.56(10)

Atomo Distancia/A
C(9)-C(10) 1.511(10)
C(9)-H(%9A) 0.9900
C(9)-H(9B) 0.9900
C(10)-H(10A) 0.9900
C(10)-H(10B) 0.9900
C(11)-C(12) 1.485(7)
C(11)-H(11A) 0.9900
C(11)-H(11B) 0.9900
C(12)-H(12A) 0.9900
C(12)-H(12B) 0.9900
Atomo Distancia/A
0(13)-CI(1)-0(12) 111.7(4)
0O(13)-CI(1)-0(11) 110.3(4)
0(12)-CI(1)-0(11) 111.6(3)
0(13)-CI(1)-0(10) 113.0(6)
0(12)-CI(1)-0(10) 104.0(4)
O(11)-CI(1)-0(10) 106.0(3)
0(14)-C1(2)-0(17) 110.8(2)
0(14)-C1(2)-0(16) 108.3(2)
0O(17)-C1(2)-0(16) 109.5(2)
0(14)-C1(2)-0(15) 108.9(2)
0O(17)-C1(2)-0(15) 111.2(3)
0(16)-C1(2)-0(15) 108.1(2)
0(21)-C1(3)-0(19) 110.6(3)
0(21)-C1(3)-0(18) 109.1(3)
0(19)-C1(3)-0(18) 110.1(3)
0(21)-C1(3)-0(20) 111.3(3)
0(19)-C1(3)-0(20) 108.6(3)
0(18)-Cl1(3)-0(20) 107.0(3)
C(1)-0(1)-C(12) 113.0(3)
C(1)-O(1)-Ex(1) 118.7(3)
C(12)-0(1)-Er(1) 118.4(3)
C(2)-0(2)-C(3) 112.8(3)
C(2)-0(2)-Ex(1) 119.9(3)
C(3)-0(2)-Ex(1) 118.2(2)
C(5)-0(3)-C(4) 116.5(4)
C(5)-0(3)-Ex(1) 118.9(3)
C(4)-0(3)-Ex(1) 116.4(3)
C(7)-0(4)-C(6) 115.1(4)
C(7)-0(4)-Ex(1) 119.2(3)
C(6)-0(4)-Ex(1) 121.0(3)
C(9)-0(5)-C(8) 111.1(5)
C(9)-0(5)-Ex(1) 117.8(3)
C(8)-O(5)-Ex(1) 120.8(3)
C(10)-0(6)-C(11) 110.4(5)
C(10)-0(6)-Er(1) 121.9(3)
C(11)-0(6)-Er(1) 117.1(3)
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Atomo Distancia/A Atomo Distancia/A
Er(1)-O(7)-H(70A) 125(3) C(6)-C(5)-H(5B) 109.8
Er(1)-O(7)-H(70B) 131(3) H(5A)-C(5)-H(5B) 108.3
H(70A)-O(7)-H(70B) 103.0(16) 0(4)-C(6)-C(5) 105.2(3)
Er(1)-O(8)-H(80A) 130(3) 0(4)-C(6)-H(6A) 110.7
Er(1)-O(8)-H(80B) 127(3) 0O(5)-C(9)-C(10) 107.0(4)
H(80A)-O(8)-H(80B) 103.0(16) 0(5)-C(9)-H(9A) 110.3
Er(1)-O(9)-H(90A) 121(3) C(10)-C(9)-H(9A) 110.3
Er(1)-O(9)-H(90B) 133(3) 0(5)-C(9)-H(9B) 110.3
H(90A)-O(9)-H(90B) 103.9(16) C(10)-C(9)-H(9B) 110.3
O(1)-C(1)-C(2) 106.7(4) H(9A)-C(9)-H(9B) 108.6
O(1)-C(1)-H(1A) 110.4 0(6)-C(10)-C(9) 107.4(4)
C(2)-C(1)-H(1A) 110.4 0(6)-C(10)-H(10A) 110.2
O(1)-C(1)-H(1B) 110.4 C(9)-C(10)-H(10A) 110.2
C(2)-C(1)-H(1B) 110.4 0(6)-C(10)-H(10B) 110.2
H(1A)-C(1)-H(1B) 108.6 C(9)-C(10)-H(10B) 110.2
0(2)-C(2)-C(1) 108.2(4) H(10A)-C(10)-H(10B) 108.5
0(2)-C(2)-H(2A) 110.1 0(6)-C(11)-C(12) 107.6(4)
C(1)-C(2)-H(2A) 110.1 0(6)-C(11)-H(11A) 110.2
0(2)-C(2)-H(2B) 110.1 C(12)-C(11)-H(11A) 110.2
C(1)-C(2)-H(2B) 110.1 0(6)-C(11)-H(11B) 110.2
H(2A)-C(2)-H(2B) 108.4 C(12)-C(11)-H(11B) 110.2
0(2)-C(3)-C4) 107.2(3) H(11A)-C(11)-H(11B) 108.5
0(2)-C(3)-H(3A) 110.3 O(1)-C(12)-C(11) 104.9(4)
C(4)-C(3)-H(3A) 110.3 O(1)-C(12)-H(12A) 110.8
0(2)-C(3)-H(3B) 110.3 C(11)-C(12)-H(12A) 110.8
C(4)-C(3)-H(3B) 110.3 O(1)-C(12)-H(12B) 110.8
H(3A)-C(3)-H(3B) 108.5 C(11)-C(12)-H(12B) 110.8
0(3)-C(4)-C(3) 107.4(3) H(12A)-C(12)-H(12B) 108.8
0(3)-C(4)-H(4A) 110.2

C(3)-C(4)-H(4A) 110.2

C(5)-C(6)-H(6A) 110.7

0(4)-C(6)-H(6B) 110.7

C(5)-C(6)-H(6B) 110.7

H(6A)-C(6)-H(6B) 108.8

0(4)-C(7)-C(8) 106.5(4)

0(4)-C(7)-H(7A) 110.4

C(8)-C(7)-H(7A) 110.4

0(4)-C(7)-H(7B) 110.4

C(8)-C(7)-H(7B) 110.4

H(7A)-C(7)-H(7B) 108.6

0O(5)-C(8)-C(7) 108.5(4)

0O(5)-C(8)-H(8A) 110.0

C(7)-C(8)-H(8A) 110.0

0O(5)-C(8)-H(8B) 110.0

C(7)-C(8)-H(8B) 110.0

H(8A)-C(8)-H(8B) 108.4

0(3)-C(5)-C(6) 109.3(4)

0(3)-C(5)-H(5A) 109.8

C(6)-C(5)-H(5A) 109.8

H(4A)-C(4)-H(4B) 108.5

0(3)-C(5)-H(5B) 109.8

C(3)-C(4)-H(4B) 110.2
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Tabla 3.4 Tabla de datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
[Yb(H,0);(18-corona-6)](Cl04);

Formula Ci2 H30 Cls Yb Oy
Peso Molecular 783.70
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21/c
a=9.7261(4) A a=90°.
Dimensiones celda unidad b=17.8273(5) A p=100°.
c=14.7514(4) A v=90°.
Volumen 2519.3(3) A3
zZ 4
Densidad calculada 2.066 Mg/m3
F(000) 1540
Temperatura (K) 100(2) K
® rango (°) 2.285 to 30.592°.
F 1.192
R [>20(1)] R1=0.0504, wR2 = 0.0891
Indices R (todos los datos) R1=0.0678, wR2 =0.0935
Diferencia picos, hueco (e A™) 1.633 and -2.094 e.A"3

Tabla 3.4 Distancias de enlace del compuesto [Yb(H20)3(18-corona-6)](ClO04);

Atomo Distancia/A Atomo Distancia/A
Yb(1)-0(9) 2.304(4) C(1)-H(1B) 0.9900
Yb(1)-0(8) 2.316(4) C(2)-H(2A) 0.9900
Yb(1)-0(6) 2.368(4) C(2)-H(2B) 0.9900
Yb(1)-0O(4) 2.388(4) C(3)-C(4) 1.490(10)
Yb(1)-0(1) 2.417(4) C(3)-H(3A) 0.9900
Yb(1)-0(2) 2.438(4) C(3)-H(3B) 0.9900
Yb(1)-0(3) 2.440(4) C(4)-H(4A) 0.9900
Yb(1)-0(5) 2.448(4) C(4)-H(4B) 0.9900
O(1)-C(1) 1.432(8) C(5)-C(6) 1.497(9)
0O(1)-C(12) 1.435(8) C(5)-H(5A) 0.9900
0(2)-C(3) 1.441(8) C(5)-H(5B) 0.9900
0(2)-C(2) 1.448(7) C(6)-H(6A) 0.9900
0(3)-C(4) 1.427(7) C(6)-H(6B) 0.9900
0(3)-C(5) 1.436(8) C(7)-C(8) 1.506(14)
0(4)-C(7) 1.421(10) C(7)-H(7A) 0.9900
0(4)-C(6) 1.438(9) C(7)-H(7B) 0.9900
0O(5)-C(9) 1.429(8) C(8)-H(8A) 0.9900
0O(5)-C(8) 1.432(9) C(8)-H(8B) 0.9900
0(6)-C(11) 1.446(8) C(9)-C(10) 1.480(13)
0(6)-C(10) 1.449(8) C(9)-H(%9A) 0.9900
C(1)-C(2) 1.508(9) C(9)-H(9B) 0.9900
C(1)-H(1A) 0.9900 C(10)-H(10A) 0.9900
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Atomo Distancia/A
C(10)-H(10B) 0.9900
CI(2)-0(17) 1.427(5)
CI(2)-0(15) 1.433(5)
CI(2)-0(16) 1.437(5)
CI(3)-0(21) 1.393(6)
CI(3)-0(20) 1.423(5)
CI(3)-0(19) 1.431(6)
CI(3)-0(18) 1.440(6)

Atomos Angulos/® Atomos Angulos/®
O(7)-Yb(1)-0(9) 143.07(15) C(2)-0(2)-Yb(1) 118.3(3)
O(7)-Yb(1)-O(8) 73.03(15) C(4)-0(3)-C(5) 112.7(4)
0(9)-Yb(1)-O(8) 141.79(14) C(4)-0(3)-Yb(1) 118.5(4)
O(7)-Yb(1)-0(6) 79.54(15) C(5)-0(3)-Yb(1) 118.5(4)
0(9)-Yb(1)-0(6) 78.30(15) C(7)-0(4)-C(6) 110.3(6)
O(8)-Yb(1)-0(6) 133.55(15) C(7)-0(4)-Yb(1) 122.6(5)
O(7)-Yb(1)-O(4) 75.07(15) C(6)-0(4)-Yb(1) 117.3(4)
0(9)-Yb(1)-O(4) 95.68(15) C(9)-0(5)-C(8) 111.7(6)
0O(8)-Yb(1)-O(4) 80.68(17) C(9)-0(5)-Yb(1) 121.0(4)
O(6)-Yb(1)-O(4) 127.23(17) C(8)-0(5)-Yb(1) 117.9(5)
O(7)-Yb(1)-O(1) 77.94(15) C(11)-0(6)-C(10) 114.5(5)
0(9)-Yb(1)-O(1) 118.11(14) C(11)-0(6)-Yb(1) 122.1(4)
O(8)-Yb(1)-O(1) 72.19(15) C(10)-0(6)-Yb(1) 119.4(4)
O(6)-Yb(1)-O(1) 65.81(16) O(1)-C(1)-C(2) 107.8(5)
0(4)-Yb(1)-0(1) 146.20(15) O(1)-C(1)-H(1A) 110.1
0(7)-Yb(1)-0(2) 142.16(14) C(2)-C(1)-H(1A) 110.1
0(9)-Yb(1)-0(2) 70.00(13) O(1)-C(1)-H(1B) 110.1
0O(8)-Yb(1)-0(2) 83.58(15) C(2)-C(1)-H(1B) 110.1
O(6)-Yb(1)-0(2) 96.89(16) H(1A)-C(1)-H(1B) 108.5
0O(4)-Yb(1)-0(2) 130.56(15) 0(2)-C(2)-C(1) 106.9(5)
O(1)-Yb(1)-0(2) 66.61(14) 0(2)-C(2)-H(2A) 110.4
O(7)-Yb(1)-0(3) 128.86(14) C(1)-C(2)-H(2A) 110.4
0(9)-Yb(1)-0(3) 74.40(14) 0(2)-C(2)-H(2B) 110.4
O(8)-Yb(1)-O(3) 69.45(14) C(1)-C(2)-H(2B) 110.4
O(6)-Yb(1)-O(3) 151.06(14) H(2A)-C(2)-H(2B) 108.6
0O(4)-Yb(1)-0(3) 65.72(15) 0(2)-C(3)-C(4) 108.5(5)
O(1)-Yb(1)-O(3) 120.02(15) 0(2)-C(3)-H(3A) 110.0
0O(2)-Yb(1)-0(3) 64.86(14) C(4)-C(3)-H(3A) 110.0
O(7)-Yb(1)-0(5) 76.10(15) 0(2)-C(3)-H(3B) 110.0
0(9)-Yb(1)-0(5) 67.76(14) C(4)-C(3)-H(3B) 110.0
O(8)-Yb(1)-0(5) 138.55(15) H(3A)-C(3)-H(3B) 108.4
0(6)-Yb(1)-0(5) 64.36(16) 0(3)-C(4)-C(3) 106.4(5)
O(4)-Yb(1)-0(5) 64.98(17) 0(3)-C(4)-H(4A) 110.4
O(1)-Yb(1)-O(5) 126.85(16) C(3)-C(4)-H(4A) 110.4
0O(2)-Yb(1)-0(5) 136.36(14) 0(3)-C(4)-H(4B) 110.4
0(3)-Yb(1)-0(5) 112.44(16) C(3)-C(4)-H(4B) 110.4
C(1)-0(1)-C(12) 116.6(5) H(4A)-C(4)-H(4B) 108.6
C(1)-0(1)-Yb(1) 116.0(4) 0(3)-C(5)-C(6) 104.6(5)
C(12)-0(1)-Yb(1) 117.9(4) 0(3)-C(5)-H(5A) 110.8
C(3)-0(2)-C(2) 112.8(5) C(6)-C(5)-H(5A) 110.8
C(3)-0(2)-Yb(1) 119.8(4) 0(3)-C(5)-H(5B) 110.8
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Angulos/®

C(6)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
0O(#)-C(6)-C(5)
O(4)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6A)
0(4)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
O(#)-C(7)-C(8)
0(4)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7A)
0(4)-C(7)-H(7B)
C(8)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
0(5)-C(8)-C(7)
0(5)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8A)
0(5)-C(8)-H(8B)
C(7)-C(8)-H(8B)
H(SA)-C(8)-H(8B)
0(5)-C(9)-C(10)
0(5)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(9A)
0(5)-C(9)-H(9B)
C(10)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
0(6)-C(10)-C(9)
0(6)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10A)
0(6)-C(10)-H(10B)
C(9)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)

110.8
108.9
107.5(5)
110.2
110.2
110.2
110.2
108.5
107.7(6)
110.2
110.2
110.2
110.2
108.5
107.2(7)
110.3
110.3
110.3
110.3
108.5
108.7(6)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
106.3(6)
110.5
110.5
110.5
110.5
108.7

AtOl’IlO S

Angulos/®

0(6)-C(11)-C(12)
O(6)-C(11)-H(11A)
C(12)-C(11)-H(11A)
0(6)-C(11)-H(11B)
C(12)-C(11)-H(11B)

H(11A)-C(11)-H(11B)

O(1)-C(12)-C(11)
O(1)-C(12)-H(12A)
C(11)-C(12)-H(12A)
O(1)-C(12)-H(12B)
C(11)-C(12)-H(12B)

H(12A)-C(12)-H(12B)

O(11)-CI(1)-0(13)
0(11)-CI(1)-0(12)
0(13)-CI(1)-0(12)
0(11)-CI(1)-0(10)
0(13)-CI(1)-0(10)
0(12)-CI(1)-0(10)
0(14)-C1(2)-0(17)
0(14)-C1(2)-0(15)
0(17)-C1(2)-0(15)
0(14)-C1(2)-0(16)
0(17)-C1(2)-0(16)
0(15)-C1(2)-0(16)
0(21)-CI(3)-0(20)
0(21)-CI(3)-0(19)
0(20)-C1(3)-0(19)
0(21)-CI(3)-0(18)
0(20)-C1(3)-0(18)
0(19)-CI(3)-0(18)

104.7(5)
110.8
110.8
110.8
110.8
108.9
110.0(5)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
111.1(3)
109.1(3)
108.6(3)
112.1(3)
108.3(3)
107.5(3)
108.9(3)
110.1(4)
110.9(4)
108.0(4)
110.9(4)
108.0(3)
110.6(4)
110.7(6)
106.3(4)
110.3(5)
111.5(3)
107.3(4)
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Capitulo 4

0.015 - —e—00e
——30000e
——50000e
0.012
— 0.009
-
©
€
S 0.006
€
Q
€
250.003
=
0.000

T T
10 100 1000

Frecuencia (Hz)

Figura A4.1 Espectro de RMN 'H del compuesto S-ciclodextrina libre.
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Figura A4.2 Espectro de RMN 'H del compuesto S-ciclodextrina libre.
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r, 5 H2 H4
A SR AR
4.20 4.10 4.00 3%0 3.80 370 3:60 3.50 340 330 3.20 310 3.00
ppm

Figura A4.3 Espectro de RMN'H del compuesto B-ciclodextrina después de la inclusion
del complejo ferricinio.

Tabla A4.1 Tiempos de relajacion del ferricinio en solucion de acetona congelada a distintos
campos a 1.8 K.

Campo (Oe) Tau (s) 1/tau (s™)
1000 0.0034 294
2000 0.0182 54
3000 0.0330 30
4000 0.0524 19
5000 0.0789 1

Tabla A4.2 Tiempos de relajacion del ferricinio en solucion de acetona a distintas temperaturas a
3000 Oe .

Temperatura (K) Tau (s) 1/tau (s™)
1.8 0.0355 28
1.9 0.0301 33
2.0 0.0278 37
2.1 0.0258 40
2.2 0.0233 43
2.3 0.0216 47
2.4 0.0189 55
2.5 0.0169 62
2.6 0.0141 71
2.7 0.0102 100
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Tabla A4.3 Tiempos de relajacion a distintos campos a 1.8 K del compuesto de inclusion del
ferricinio con b-ciclodextrina

Campo (Oe) tau (s) 1/tau (s™)

25 0.00010 10000
50 0.00015 6666
100 0.00023 4347
250 0.00038 2631
500 0.00051 1960
750 0.00055 1818
1000 0.00053 1886

Tabla A4.4 Tiempos de relajacion a distintos campos a 1.8 K del compuesto de inclusion del
ferricinio con b-ciclodextrina.

Temperatura (K) Tau (s) 1/tau (s)
1.8 0.00015 595
1.9 0.00014 653
2.0 0.00013 731
2.1 0.00012 833
2.2 0.00011 903
2.3 0.00011 1065
24 0.00008 1238
2.6 0.00008 1740
2.8 0.00008 2571
3.0 0.00008 4026

Tabla A4.5 Tiempos de relajacion a distintos campos a 1.8 K del compuesto de inclusion del
ferricinio con a-ciclodextrina.

Campo (Oe) tau (s) 1/tau (s™)
0 0.00004 25000
25 0.00060 1666
50 0.00140 714
100 0.00216 462
500 0.00217 460
1000 0.00235 425
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Tabla A4.6 Tiempos de relajacion a distintas temperaturas a 500 Oe del compuesto de inclusion
del ferricinio con a-ciclodextrina.

Temperatura (K) Tau (s) 1/tau (s™)
1.8 0.00215 465
1.9 0.00191 523
2.0 0.00174 574
2.2 0.00145 689
2.4 0.00123 813
2.6 0.00104 961
2.8 0.00090 1111
3.0 0.00077 1298
33 0.00061 1639
3.6 0.00047 2127
4.0 0.00033 3030
4.5 0.00019 5263
5.0 0.00010 10000
6.0 0.00004 23809
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