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RESUMEN

Dentro de la disciplina conocida como Magnetismo Molecular, y a raiz del
descubrimiento del compuesto conocido como Mniz en 1993, ha surgido un gran interés por
las moléculas que presentan una lenta relajacion de la magnetizacion por debajo de una
temperatura de bloqueo. A estas moléculas se les conoce como Imanes Unimoleculares
(Single Molecule Magnets, SMMs). En la ultima década, la utilizacién de compuestos con un
Unico centro metalico paramagnético (Single lon Magnets, SIMs) se ha postulado como una
de las nuevas estrategias utilizadas para la obtencién de compuestos que presentan lenta
relajacién de la magnetizacion con barreras efectivas mas elevadas. Ademas, desde un
punto de vista experimental y tedrico, los SIMs constituyen el modelo mas simple para el
estudio y comprension de los fendbmenos de lenta relajacion de la magnetizacion y tanel
cuantico.

Debido a todas estas razones, en esta Tesis Doctoral hemos focalizado nuestro interés
en el estudio y la comprension de, principalmente, compuestos mononucleares de Mn" que
presentan un comportamiento de molécula iman, aprovechando la inherente anisotropia

magnética del ion Mn"

de espin alto (S = 2) y reforzandola con la utilizaciéon de ligandos que
conduzcan a simetrias distorsionadas. Asi pues, estas geometrias podran conducirnos a

compuestos con grandes valores de la anisotropia magnética axial.

Los resultados obtenidos en este trabajo se han agrupado en cinco capitulos:

(i) Un primer capitulo que se centra en el estudio magneto-estructural de

compuestos mononucleares de Mn"

penta- y hexacoordinados. Estos
compuestos nos permitirdn analizar como afectan los cambios electronicos y
estructurales a los parametros que determinan la anisotropia magnética e,
indirectamente, al comportamiento de molécula iman.

(i) Un segundo capitulo que se centra en el analisis de compuestos de Mn"

octaédricos, donde la anisotropia magnética axial del ion metdlico se ve
modificada por el ligando axial. De ese modo completamos el estudio magneto-
estructural desarrollado en el primer capitulo.

(iii) Un tercer capitulo donde se desarrolla una nueva estrategia para el disefio de

matrices organizadas de SIMs con estructura 1D. Los ligandos puente

utilizados, de diferente longitud, conectan entre si los SIMs de Mn™ permitiendo

i



ii

estudiar el efecto de la separacién de los iones centros metalicos sobre el
comportamiento SIM.

Un cuarto capitulo en el que, utilizando los conocimientos obtenidos en el
estudio de los complejos mononucleares, se han disefiado y estudiado redes
3D de Mn" con iones lantanidos. Estos iones metalicos se encuentran unidos
en una misma entidad mediante un ligando puente de tipo carboxilato,

manifestando su comportamiento de molécula iman.

Un quinto y ultimo capitulo en el cual se ha preparado y caracterizado un
compuesto con estructura tridimesional a partir de un proceso post-sintético.
Este compuesto es un SIM-MOF 3D donde el comportamiento del SIM
insertado en los poros del MOF magnético se ve afectado por la presencia de
dicho MOF.



ABSTRACT

In the discipline known as Molecular Magnetism, and following the disclosure of Mnz in
1993, has awakened a great interest in molecules that shows slow relaxation effects of the
magnetization below a blocking temperature (7g). These molecules are known as Single
Molecule Magnets (SMMs). During the last decade, mononuclear complexes with a single
slow-relaxing metal centre, the so-called Single lon Magnets (SIMs), has been used as a
new strategy to obtain metal complexes with larger energy barriers. These compounds have
emerged as the simplest model systems for fundamental research on magnetic relaxation
dynamics and tunnelling effects from both the experimental and theoretical points of view.

For all these reasons, in this Thesis, we have focused on the study and comprehension
of Mn" complexes that show slow magnetic relaxation behaviour, making the most of the
inherent anisotropy of the high-spin Mn"' ion (S = 2). In addition, the Mn" complexes have
been designed with ligands that impose a distorted symmetry. Hence, these geometries can

lead us to metal complexes with large axial-magnetic anisotropy values.

The results obtained in this work has been arranged in five chapters:

(i) The first chapter focus on the study of mononuclear Mn" complexes with an
octahedral symmetry. These compounds allow us to analyse how the electronic
and structural changes affect the magnetic anisotropy parameters and,
indirectly, the slow magnetic relaxation effects.

(ii) The second chapter deals with the analysis of octahedral Mn" complexes with
different axial ligands. In this way, the magneto-structural study developed in
the first chapter has been concluded.

(iii) The third chapter expands a new strategy for the design of organized arrays of

SIMs. Different bridging ligands connect Mn™ SIMs allowing study the effect of

the separation of ions metal centers on the SIM behavior.

(iv) In the fourth chapter, we have used the acquired knowledge of mononuclear
compounds of chapter Il to design isostructural 3D arrays containing Mn" and
lanthanide ions. These metallic ions are in the same entity and they are
connected by a linker type carboxylate, showing slow magnetic relaxation

behaviour.

iii
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v)

The fifth and last chapter shows the characterization and synthesis of a SIM-
MOF by a post-synthetic method. The chemical nature of the hosted molecules
in its pores modulates the SIM behaviour.
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I.1. Importancia de los Sistemas basados en Porfirinas

I.1.1. Aplicaciones en Bioquimica

Las porfirinas (H2P) son compuestos macrociclicos formados por la unién de cuatro
anillos pirrol a través de puentes metileno (—-CH=). El anillo porfirina es plano y bastante
rigido y la existencia de dobles enlaces conjugados en su estructura le confiere una gran
deslocalizacion electrénica y, por tanto, gran estabilidad.” Las transiciones electronicas
7— 7" son de baja energia produciendo una fuerte absorcion en el visible por lo que son

compuestos intensamente coloreados (Figura 1).

Actian como ligandos tetradentados frente a una gran variedad de metales de la
primera serie de transicién, como Mn", Mn", Fe", Fe", Co", Co", Ni", cu" y zn". La
importancia de las porfirinas es tan pronunciada, que desde hace tiempo se sabe de su
presencia en los sistemas vivos. Asi, los porfirinatos de hierro desempefian un papel
relevante en el campo de la bioquimica, como es el caso de la absorcién y transporte de
oxigeno en la sangre (hemoglobina y mioglobina), en el transporte de electrones (citocromo
P450) o en catalisis (monooxigenasas y peroxidasas) (Figura 2). Incluso las porfirinas estan
presentes en el proceso de fotosintesis de las plantas, ya que la clorofila (una porfirina
modificada de Mg”) esta involucrada en el proceso de transporte electrénico en los
fotosistemas | y Il.

b)

7 (Soret)

400 500 600
Longitud de onda

Figura 1. a) Estructura basica del anillo de porfirina; b) Espectro UV-visible tipico de
una porfirina.

Ademas, se han encontrado aplicaciones para este tipo de complejos en el campo de la
medicina actuando como fotosensibilizadores en la eliminacion de distintos tipos de tumores
mediante la generacion de oxigeno singlete (102). Una de las enfermedades en la que estos

3
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sistemas han demostrado ser de gran utilidad es la protoporfiria eritropoyética. Los glébulos
rojos de los pacientes que sufren esta enfermedad presentan, junto a la hemoglobina,
protoporfirina IX libre. Esta porfirina es un sensibilizador que, cuando la sangre circula por
capilares superficiales, induce la formacién fotoquimica de oxigeno molecular singlete. Este
oxida diversos componentes de la membrana celular, produciendo su ruptura y la
consecuente destruccion de los glébulos rojos. Dado que los derivados de porfirina son
retenidos especificamente por las células malignas, tras irradiar el tumor con luz visible se
produce la destruccién de las células tumorales. Este es el principio en el cudl se basa la
denominada terapia fotodinamica (PDT)."™

|
a) b) c) N
7 7" OH,
»
N\ .
@ ®
\ N/ —N N—
P
HOOC COOH HOOC

|
"l‘ ®

Figura 2. a) Estructura del grupo hemo en la hemoglobina y la mioglobina; b)
Estructura del citocromo P450; c) Estructura del complejo [Mn(TBAP)I** [H.TBAP =
5,10,15,20-Tetrakis(1—-metil-4—piridin)porfirina).

Por otra parte, algunos compuestos porfirina de Fe(lll) y Mn(lll) como el representado en
la figura 1c son capaces de descomponer especies reactivas como el superdxido (027) o el
peroxinitrito (ONOO").5 El anién superéxido, se genera en el organismo como resultado de
multiples procesos fisiolégicos y dado su elevado poder oxidante, este radical esta
implicado en procesos como el envejecimiento. Por ello, el organismo requiere de sistemas
capaces de llevar a cabo la destruccion de este anién tan reactivo. Esta es la funcién de los
denominados enzimas superdxido dismutasas (SOD), capaces de descomponer el anion
superdxido a oxigeno y perdxido de hidrégeno segun la siguiente reaccion:

20" +2H" o 0z + Ha05

Este es un proceso catalitico que es asistido o catalizado por los complejos metalicos de

iones Cu" (Cuzn), Fe" o Mn" de este tipo de enzimas. Recientemente, también se ha

observado que variantes de Ni" de estas metaloproteinas pueden cumplir perfectamente el
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mismo cometido. El proceso de degradacion del anién superdxido se produce en dos

etapas sucesivas, mediante lo que se conoce como mecanismo de ‘ping—pong’:
M™ + Op " > Op+ M™*
M™* 4 0"+ 2 H" > M™ + H,0,

Asi, para el caso de las porfirinas cati6nicas de Mn(lll) y en base a los estudios
realizados, se ha postulado el siguiente mecanismo:

[IMn"PI** + 0y > [Mn"P]** + O,
[IMn"P]** + 2 H* + 02" < [Mn"P]** + H20>

Realmente, ésta es la vision simplificada del proceso que se proporciona a los
estudiantes universitarios, en especial, en lo que se refiere a la segunda etapa del
mecanismo. Mecanismos de reaccion mas detallados ponen en juego diferentes especies
intermedias generadas por los diferentes modos de coordinacién del grupo superoxido al
ion metélico. Dependiendo de este Ultimo, se favorece, en unos casos si y en otros no, la
aparicion de especies, llamadas ‘dead—end’, que dependiendo del idn metalico bloquean o
ralentizan el proceso. Otras especies intermedias que también entran en juego son los
hidroperoxo complejos de estas enzimas, que jugaran un papel importante en la aparicion
individual o concertada de procesos de transferencia electrénica y protonica.

Por otra parte, el anién peroxinitrito (ONOQO™) es muy reactivo y capaz de oxidar iones
metdlicos, ADN, lipidos y restos de diversos aminoacidos. Ademas, es responsable de
enfermedades como la artritis, inflamaciones intestinales o apoplejia que pueden ser
tratadas mediante el suministro de complejos que producen que producen la eliminacién de
este anién. De igual modo que en el caso anterior, las porfirinas catidnicas de Mn(lll)
pueden eliminar el peroxinitrito a través de un mecanismo que involucra a reductores
quimicos como el ascorbato (HA), el cual estd presente en los sistemas vivos. Como
resultado del proceso, el peroxinitrito se transforma en nitrito (NO2) que no resulta
perjudicial para el organismo:®

IMn"P]** + HA™ & [Mn"P]** + HA"
[Mn"P]** + ONOO™ > [0=Mn"P]** + NO2

Ademas, se ha estudiado ampliamente la interaccion de ligandos de tipo porfirinico y

6-17

sus complejos con el ADN (Figura 3a). Asi pues, estas entidades porfirinicas presentan
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gran afinidad por el acido nucleico estableciendo interacciones de tipo no covalente bien por
intercalacion entre los pares de bases o mediante unién a los surcos/grupos fosfato (Figura
3b). Varios estudios han puesto de manifiesto que el modo de unién al ADN depende de la
naturaleza del idbn metdlico, de la geometria de coordinacién y del tamafo y posicion de los
sustituyentes periféricos del anillo de porfirina. Generalmente, los ligandos y complejos
cuadrados tales como los de Ni(ll) o Cu(ll) se intercalan entre los pares de bases del ADN.
Si en el complejo el ion metalico posee ligandos coordinados en las posiciones axiales,
tales como los de Mn(lll), Fe(lll) o Co(lll), la intercalacién no es el proceso mas favorable
teniendo lugar la unién a través de los surcos.

Como consecuencia de la union de estos complejos al ADN, algunos de estos sistemas,
como el complejo [Mn(TBAP)]5+, son capaces de producir la escisién de la doble hélice
hélice, transformado el ADN superenrrollado en ADN circular mediante el corte de una de
las hebras, y/o en lineal cuando existe un corte de ambas hebras, Figura 3c. La generacion
de especies reactivas de oxigeno (ROS) que exhiben una marcada actividad nucleasa, son
las responsables de la escision del ADN." Asi pues, estas nucleasas artificiales resultan

ser serios candidatos para su utilizacién en la preparacion de farmacos antitumorales.
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R = -CH3, M = 2H*, cu', Ni", Mn''-CI
R = -CH,CH,OH, M = 2H*, Ccu", Ni", Mn"'-CI

R = -(CH,);CH3, M = 2H*

b) c)
Surco ADN Circular
Surco Menor (Forma ll)
Mayor
ADN Lineal
(Forma Ill)

ADN Superenrollado
(Formal)

Figura 3. a) Ejemplos de ligandos y complejos de porfirina utilizados como intercalantes; b)
Modelo del ADN para ilustrar el fenémeno de intercalacion (rojo) y unién a los surcos (azul); c)
Formas del ADN en funcién del nimero de cortes producido.

I.1.2. Otras Aplicaciones

Por otro lado, las porfirinas tienen aplicaciones desde el punto de vista tecnolégico en el
campo de la foto— y electroluminiscencia, ya que son materiales altamente cromoféricos,
siendo esta propiedad muy util en el desarrollo de diodos emisores de luz [del inglés,
“organic light emitting diodes” (OLEDs)]. Asi, gran nimero de OLEDs de alto rendimiento se
disefian a partir del dopado de un dye (especie croméfora) en un huésped adecuado.'®2°
Entre los dyes mas conocidos para la fabricacion de OLEDs, se encuentran los complejos
de porfirina como la octaetilporfirina de Pt" (PtOEP)*'~2 o diversas complejos porfirinicos de

Zn" (Figura 4).** A través de varios estudios se ha observado que dichos dispositivos son
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capaces de emitir en la zona del infrarrojo cercano (NIR LEDs). No obstante, su fabricacion

resulta compleja.

A lo largo del tiempo se han utilizado diversas estrategias para el disefio de estos
dispositivos, las cuales incluyen el uso de nanoparticulas semiconductoras, moléculas
conjugadas y electrofosforescencia todo basado en metales de transicion y complejos de
tierras raras. Los emisores organicos combinan eficiencias cuanticas razonables con altas
densidades de corriente y no muestran la misma toxicidad en comparacion con las
nanoparticulas. No obstante hay pocas opciones a la hora de seleccionar emisores
orgéanicos en el NIR que presenten una alta eficiencia de fotoluminiscencia. Esto es debido
a limitaciones intrinsecas como la regla de separacion energética (“energy—gap”) la cual
predice que las eficiencias cuanticas de emisores moleculares disminuye al reducir la
separacion entre los estados a causa del solapamiento vibracional de los estados
fundamental y excitados.

Por esta razdn, actualmente se disefian sistemas que presentan los emisores organicos
unidos entre si (oligbmeros o arrays) con la finalidad de reducir la separacion energética de
los estados vibracionales. Como resultado, algunos oligbmeros o arrays, como los
mostrados en la figura 4, poseen una mayor eficiencia de fotoluminiscencia y una mayor
longitud de onda de electroluminiscencia.

(CeH13)3Si—

(CeH13)3Si— —Si(CeHy3)3

Figura 4. Ejemplos de oligdmeros y arrays basados en porfirinas de Zn".*
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En la presente Tesis Doctoral, se ha pretendido encontrar nuevas aplicaciones de los
sistemas porfirina, en campos distintos a los ya comentados. En concreto, se centra en
encontrar aplicaciones de estos compuestos en el ambito del Magnetismo Molecular. En
particular, en el estudio de sistemas magnéticos moleculares con efectos de lenta relajacién
de la magnetizacién, conocidos como Moléculas Iman Mononucleares o “Single—lon
Magnets”, en Inglés (SIMs), por analogia a las Moléculas Iman o “Single—Molecule
Magnets” (SMMs). Es importante destacar que al hablar de molécula iman se entendera
una Unica molécula con n centros paramagnéticos, usualmente iones metalicos,
comportandose como un iman clasico. En cambio, al hablar de moléculas iman
mononucleares o SIMs hacemos referencia a las moléculas que, con este particular
comportamiento magnético, solo contienen un Unico centro metdlico paramagnético. Una
de las condiciones a cumplir por estos sistemas para que una lenta relajacion de la
magnetizacién pueda observarse es que el ion metdlico en su entorno de coordinacion
presente un desdoblamiento a campo cero del estado fundamental, zero—field splitting (zfs)
en inglés. Como veremos mas adelante, con las condiciones adecuadas, esto provocara
una barrera energética para invertir el sentido del momento de espin de la molécula,
haciendo que el proceso de relajacion asociado se ralentice.

El ion metalico Mn" forma complejos estables con ligandos porfirina, los cuales han sido
ampliamente estudiados en otros campos, y también presentan un zfs notable. Esto hace
de estos sistemas candidatos ideales para realizar un estudio sobre su posible
comportamiento como SIM. De hecho, recientemente se ha publicado el primer sistema de
manganeso(lll) basado en un oxamato complejo mononuclear que muestra una lenta
relajacion de la magnetizacion. Anteriormente, ya se conocian complejos con este ion
metélico de manganeso(lll) que, por sus propiedades fisicas, fueron catalogados como
SMMs. Entre ellos se encuentra el primer sistema definido como un SMM. Este, conocido
como Mns, presenta cuatro iones Mn'"' y ocho iones Mn". Estos ultimos, que aportan un zfs
a la molécula, son los principales responsables de la aparicion de la lenta relajacion de la
magnetizacion. Hay que anadir que el SMM con la barrera energética mayor que causa la
lenta relajacion, es también un complejo de manganeso(lll) y esta formado exclusivamente
por seis de estos iones, Mng. Esta tesis doctoral se plante6 con la intencién de obtener
sistemas discretos Mn(lll)—porfirina que se comporten como imanes moleculares (SIMs),
con la intencion de posteriormente ensamblarlos de manera adecuada para formar redes o

matrices organizadas de éstos. La adecuada modificacién del ligando porfirina y su
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conocida quimica nos va a permitir juntar en un mismo sistema entidades consideradas

como SIMs de diferentes iones metalicos (multiSIMS).

1.2. Magnetismo Molecular

Uno de los objetivos mas frecuentemente buscados dentro del campo del Magnetismo
Molecular es el disefio de materiales magnéticos moleculares que presentan orden
magnético a altas temperaturas criticas (7)) a través del ensamblaje de unidades
paramagnéticas discretas inorganicas o puramente organicas. A priori, el orden magnético
de un iman solo se puede lograr en una red tridimensional (3D) de centros paramagnéticos
que interactian entre si o, eventualmente, en una de dos dimensiones (2D) con una
singular anisotropia magnética tipo XY.?**® Esta relacién entre el comportamiento
magnético y la dimensionalidad estructural se ha roto después del hallazgo de complejos
polinucleares discretos (0D)27’28 y compuestos con estructura en cadena (1D)29 que se
comportan como imanes, mostrando histéresis, relajacién lenta y efecto tinel cuantico en la
magnetizacién. Asi, estos materiales magnéticos de baja dimensién, conocidos como
Moléculas Iman (SMMs) y Cadenas Iman (SCMs), han captado el interés y la curiosidad de
los cientificos que trabajan en areas como la quimica, la fisica y la ciencia de materiales,

mostrando una vez mas el caracter interdisciplinar del magnetismo molecular.

1.2.1. Descripcion del Comportamiento de Molécula Iman

Tradicionalmente, un iman se compone de varios dominios magnéticos, regiones en 3
dimensiones del material donde los espines se encuentran alineados y entre las que existen
separacion de los dominios. La histéresis se observa al variar la magnetizacion con el
campo magnético aplicado (M vs H) debido a que se rompe la separacién de los dominios.
Asi, la magnetizacién, tras eliminar el campo magnético aplicado, puede ser retenida
durante un largo periodo de tiempo tras eliminar el campo magnético aplicado porque los
dominios persisten. Cuando una molécula iman se magnetiza, los espines se alinean en la
direccion del campo magnético, siendo ésta la orientacion mas favorable de la
magnetizacién desde el punto de vista energético. Cuando se elimina el campo magnético,
la magnetizacién puede ser retenida durante un periodo de tiempo mas o menos largo por

debajo de una temperatura critica.

Por otra parte, la anisotropia de la magnetizacion es el resultado del desdoblamiento a
campo cero (en inglés, zero—field splitting, zfs) el cual se cuantifica a partir del parametro D.

10
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En un complejo con espin total S, existen 25+1 estados de espin posibles, cada uno de
los cuales con un nimero cuantico Ms. En ausencia de zfs, todos los niveles Ms se hallan
degenerados. Este desdoblamiento a campo cero es el encargado de romper dicha
degeneracion (Figura 5). Los niveles de energia en funcion del campo magnético aplicado
pueden ser representados como un pozo de doble potencial. A elevadas temperaturas,
independientemente de que haya o no un campo magnético aplicado ambos Ms= S se
encontraran igualmente poblados. Sin embargo, al enfriar la muestra en presencia de un
campo magnético externo (dc, campo continuo), el espin de las moléculas se alineara con
el campo magnético, poblando mayoritariamente uno de los estados Ms fundamentales, es

decir, el Ms =+S o0 el Ms=-S de espin.

a) b)
M, = +S M, = -8
= | {1 |
‘ e ; : i /
""""" M, =0 A ik f
\\ /l \\ {f
\ AR o
S b u
3 M, = +S
E g
Y
T
M:s =2
: i f Y i/
M, =-S \\ 71 i

;
D<0 H£0 \ ;
\ t / '

Figura 5. a) Esquema del desdoblamiento de los estados M; por el efecto del zfs y en
presencia de un campo magnético. b) Representacion del doble pozo en la curva de
energia potencial a bajas temperaturas y en ausencia de campo magnético externo
(arriba) y al aplicar un campo magnético externo (abajo).

Si el campo magnético aplicado es eliminado, el sistema volvera a un punto de equilibrio
térmico, es decir, la mitad de las moléculas podran encontrarse en el estado Ms=-Sy la
otra mitad en el Ms = +S. Esta relajacion se da a través de dos mecanismos.?’ El primero de
ellos es el favorecido térmicamente: la barrera energética sera superada gracias a la
energia térmica y las moléculas podran pasar a través de los diferentes niveles de una
parte del pozo a la otra. Un segundo mecanismo de relajacion conocido como relajacion por
efecto tdnel, ocurre principalmente cuando no hay aplicado un campo magnético. En tal

11
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caso, y si las funciones Ms estan convenientemente mezcladas, las moléculas pueden
atravesar la barrera. Debemos tener presente que el efecto tinel sigue las reglas de
seleccion. Cuando se aplique un campo magnético, los niveles de energia con Ms de signo
contrario no coincidirdn en energia, las funciones Ms estdn menos mezcladas y la

efectividad de la relajacién por efecto tinel disminuye (Figura 6).

a) b)
Me=+S _— M,=-S

" | e

\ /A /

\ /0 /
\ 71 / \ /o /
- @W
vy /U

U =-D(S%*1/4)

Figura 6. Mecanismos de relajacion de la magnetizacion: a) Relajaciéon térmica,
superando la barrera energética; b) Relajacion por efecto tinel entre niveles que
posean una pequefa mezcla de las funciones.

En el caso de que exista una distorsion rombica y una fuerte anisotropia, los ejes xe y
no seran equivalentes (D« y D,y), los estados Ms poseeran una pequefa mezcla de
funciones y sera mas probable la relajacién por efecto tanel.

El efecto tunel de la magnetizacion (QTM) es una caracteristica de muchos SMMs. El
QTM es el dominante a bajas temperaturas (<10 K) en los casos en que los subniveles
inmediatos a ambos lados del pozo de energia estan degenerados y mezclados en cierta
medida, facilitando la transicién de un lado al otro lado del pozo de energia con poco coste
energético. Por consiguiente, el proceso de relajacién puede eludir la barrera térmica vy,
como resultado, el valor de la componente fuera de fase (y’m) se reduce (a medida que se
reduce la altura de la barrera, de U a Uer) 0 en el peor de los casos cae practicamente a
cero. El fendmeno de QTM s6lo comienza a competir con el proceso de relajacion térmica
por debajo de una cierta temperatura. A medida que se disminuye la temperatura, existe
una contribucion creciente del QTM a la relajacion total. Cuando los regimenes térmicos y
cuanticos contribuyen a la relajacion magnética, el proceso se conoce como "régimen
térmico asistido por quantum". Por debajo de una cierta temperatura, la magnetizacion se

12
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relajard casi por completo por QTM y esto se conoce como "régimen cuantico”. EI QTM
puede suprimirse de manera efectiva realizando medidas magnéticas en presencia de un
campo dc externo, resultando en una mejora significativa de la respuesta de ac (campo
alternante) del complejo. La aplicacién del campo dc reduce la extension de la mezcla de
niveles, lo que resulta en un menor efecto tinel y permite que la magnetizacién se relaje
predominantemente a través del régimen térmico a temperaturas mas bajas. Por lo tanto, el
campo dc externo disminuye la relajacion y mejora la sefal fuera de fase. Esto se ha
observado en una amplia gama de complejos: la magnitud de v’ aumenta y el maximo
puede aparecer en las graficas vs temperatura o frecuencias.’**° Cuando la sefial yu” s6lo
se hace significativa en presencia de un campo dc, el compuesto se denomina vagamente
como SMM ’inducido por campo', pero este es un término engafoso ya que estos
compuestos no son imanes, ya que no muestran histéresis o relajacién lenta en ausencia

de campo.

En la aplicacion de los SMMs en dispositivos como componentes de memoria, el QTM
debe ser eliminado; de lo contrario, es imposible almacenar datos sin que se pierda
rapidamente la informacién. Como tal, el QTM sigue siendo un punto de investigacion clave
en el desarrollo de SMMs. La cristalografia de rayos X proporciona un modelo de la
estructura del complejo, por lo que mientras que la determinacién de la estructura llevada a
cabo en un solo cristal puede revelar alta simetria, los complejos en el material "aislados",
pueden tener una menor simetria. En cualquier caso, las vibraciones moleculares causan
desviaciones momentaneas de la alta simetria, permitiendo la existencia del QTM.

Pero, ¢qué requisitos debe cumplir una molécula para comportarse como un iman? Las
condiciones que debe reunir son basicamente tres: 1) que su estado fundamental posea
una multiplicidad de espin (S) elevada; 2) que presente una anisotropia magnética axial
elevada y, con alguna excepcion, negativa (D < 0) y 3) que las moléculas estén aisladas
entre ellas para que no existan interacciones intermoleculares pues, de ese modo, dejarian

de estar aisladas magnéticamente.

En cuanto al valor del espin total, los espines de moléculas acopladas
ferromagnéticamente, producen un aumento de S, mientras que las interacciones
antiferromagnéticas conducen a la cancelacién de los espines, siendo la interaccion
antiferromagnética la méas habitual.*° Cuando el acoplamiento magnético entre los metales
es débil, o el complejo es fuertemente anisotrdpico, puede no ser posible 'saturar' la
magnetizacion de un complejo en Ms = = S ya que algunos microestados intermedios

13
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siguen estando poblados incluso en campos magnéticos muy fuertes. No obstante, existen
otros requisitos estructurales necesarios para poner de manifiesto el comportamiento de
molécula iman. Las moléculas necesitan estar bien aisladas en estado sélido, de lo
contrario puede observarse comportamiento magnético (orden magnético). Esto se puede
lograr, por ejemplo, mediante el uso de ligandos con sustituyentes organicos voluminosos.

Recientemente, se ha debatido sobre la importancia relativa del alto valor de espin del
estado fundamental y la alta anisotropia en la preparacion de SMMs eficientes. Inicialmente
se propuso que la relacién entre la barrera, el espin y la anisotropia venia dada por la
ecuacion U = 82|D|, llevandose a cabo esfuerzos sintéticos que se centraban en obtener el
valor de S mas alto posible. Sin embargo, desde entonces se ha propuesto que la ecuaciéon
U= S°|D| es mas precisa‘”, y por lo tanto que maximizar la anisotropia es la consideracion

mas importante, muy por encima del espin.*'*?

La importancia de D es clara en el caso del
complejo Mn"2Mn"; de Powell y col., ya que, si bien posee un valor de S = 83/2, no
muestra bloqueo de la magnetizacion, debido a la insignificante anisotropia de ese estado
(D= 0), por lo que no es considerado un SMM.** Por otro lado, durante un tiempo la barrera
de activacion (Usi) mas alta encontrada (86,4 K) correspondié a un complejo Mn"s con solo
S = 12, pero con una fuerte anisotropia magnética (D = —-0.43 cm™).** Ruiz y sus
colaboradores han sugerido que un alto estado de espin puede incluso ser
contraproducente a la gran anisotropia magnética.*> En realidad, los puntos importantes
para obtener una gran barrera energética que favorezca una relajacion lenta de la
magnetizacién pueden resumirse en: i) poseer un negativo y gran zfs axial local, es decir,
en cada uno de los iones paramagnéticos; y ii) que los tensores Zzfs locales estén
igualmente alineados, como sucede en los sistemas Mng, para que sean adicionados y no
se transformen en componentes rémbicas del zfs global. De este modo, las barreras
térmicas locales se adicionan en el sistema global y la naturaleza de la interaccion
magnética es intranscendente siempre que se consiga un estado fundamental con un
momento de espin S = 1. Si la interaccién entre los centros es ferromagnética, el valor de S
del estado fundamental sera mayor, pero el valor de D de este estado serd menor, de
manera que la barrera permanece inamovible. Sin embargo, la conclusion de todo esto es
que un buen SMM necesita una gran barrera térmica (Uer) y ningin (o lento) QTM (efecto
tunel), de modo que la temperatura de bloqueo (Ts), la temperatura a la que el bucle de
histéresis magnético se abre, sea la mas alta posible.

14
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1.2.2. Comprobacion del Comportamiento de Molécula Iman

La temperatura de bloqueo (Tg) es la temperatura a la que se abre el bucle de histéresis
con la dependencia del campo. El estado de espin fundamental puede establecerse para un
sistema isotrépico, por ejemplo, un complejo para el cual se observa saturacién de la
magnetizacién, pero no para un sistema anisotrépico. Como el valor de Tg para un
compuesto dado depende de la velocidad de medida y no existe un barrido estandar para
tales medidas: (a) es importante tener en cuenta la velocidad de exploracion (si la velocidad
de medida es mas rapida el bucle de histéresis sera mas ancho y Tg mas alta) y (b) la

comparacién de valores de Tg para varios complejos no es trivial.

El primer método es, por tanto, el estudio de dependencia de la magnetizacion con el
campo magnético. Para ello, en primer lugar, el campo magnético se incrementa de 0 hasta
un campo alto (+H) tipicamente alrededor de 7 T en un intento por lograr saturar la
magnetizaciéon. En este punto, si la curva muestra un valor constante (esto ocurre cuando
todos los espines estan alineados) tras la saturacion de la magnetizacion, el espin del
estado fundamental (+S), puede leerse directamente en la misma. Sin embargo, cuando
también estan presentes iones anisotropicos, a menudo es dificil llegar a saturar la
magnetizacién dentro del rango de campos magnéticos disponibles, de modo que la curva
puede no estabilizarse. En esta situacion, no se puede obtener un valor de magnetizacion
de saturacién debido a que el estado fundamental nunca es el Unico que esta poblado. A
partir de la dependencia de la magnetizacién con el campo, puede determinarse la
magnetizacion reducida (M vs H/T). Si todas las curvas obtenidas a diferentes temperaturas
son superponibles, entonces existe muy poca anisotropia magnética y el término D es bajo,
siendo por tanto poco anisotrépico. En tales casos, a veces la dependencia de campo de
magnetizacion reducida puede ser modelado para dar Sy D.***’ Hay que enfatizar que
sistemas con un elevado zfs poseen los estados Ms bien separados energéticamente, de
modo que acaban presentado curvas de magnetizacion reducida a diferentes temperaturas
que se superponen o casi lo hacen, pudiendo incitarnos a pensar que éste zfs es muy
pequerio. Sin embargo, la forma de las curvas en cada caso es claramente diferente.

Para verificar el comportamiento de molécula iman, las propiedades magnéticas de un
compuesto se miden hasta el limite de temperatura usual en magnetémetros SQUID
convencionales y susceptometros PPMS (1,8 K). Normalmente se realizan dos tipos de
medidas diferentes. Por un lado, se procede a la comprobacién de la histéresis, a través de

la monitorizacién del cambio en la magnetizacién del compuesto a medida que el campo
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pasa de +H a —H y de nuevo a +H, en un rango de temperaturas muy bajo. Si la histéresis
aparece entonces esto demuestra que la magnetizaciéon se retiene a pesar de eliminar el
campo (M =0 en H = 0) y, por tanto, que el complejo tiene una barrera de energia que
impide una rapida inversién de magnetizacion dentro del rango de temperatura y velocidad
de medida disponible. Aunque este comportamiento de susceptibilidad es un buen indicador
de que el compuesto es una molécula iman, no es una prueba definitiva por si sola. Tales
signos pueden surgir como resultado de las interacciones intermoleculares o cuellos de
botella fondnicos (en Inglés, “phonon bottlenecks”).”® Asi pues, se requiere de la histéresis
de la magnetizacion para confirmar dicho comportamiento. No obstante, los bucles de
histéresis a menudo no son aparentes hasta que la medida se realiza a temperaturas por
debajo de la capacidad de la mayoria de magnetémetros y susceptémetros (<1,8 K).

Debido a que el tiempo de relajaciéon de la magnetizacion aumenta exponencialmente
con la disminucion de la temperatura, al ir disminuyendo ésta aumenta significativamente
las posibilidades de observar la histéresis. Por ejemplo, el Mn+2 (Ts = 2,2 K) retiene el 40%
de su valor de saturacion durante sélo dos meses a 2 K, pero aproximadamente durante un
afno y medioa 1,5 K.* Asi, el tiempo de retencién de la magnetizacion, un parametro clave
para la mayoria de las aplicaciones practicas, depende de la temperatura T empleada. Por
lo tanto, cuanto mas tiempo se retenga el bloqueo de la magnetizacién, la temperatura
necesaria sera menor; las aplicaciones practicas probablemente requeriran tiempos de vida
del orden de 10 afios, de modo que son necesarios valores de Tg mucho mas altos antes
de que los SMMs sean dutiles para algunas aplicaciones. Durante muchos afios, las
mediciones magnéticas inferiores a 1,8 K sélo estuvieron disponibles usando un micro—
sQuID.*®

El segundo método para comprobar el comportamiento SMM de un compuesto dado se
basa en la medida de la respuesta del compuesto a un campo magnético alternante (ac).
Durante el registro de estas medidas también se pude aplicar un campo magnético estatico
(dc) con el fin de romper la relajacion por efecto tunel. Si la susceptibilidad ac presenta una
componente fuera de fase (y’w), esto es, al aplicar un campo magnético oscilante, la
magnetizaciéon de las moléculas no puede cambiar su direccion al hacerlo el campo
magnético aplicado y parte de la energia es absorbida por la molécula dando lugar a un
valor no nulo de la susceptibilidad fuera de fase o imaginaria. Esto indica que el compuesto
es un SMM vy la temperatura de bloqueo para una frecuencia dada del campo ac puede
leerse directamente del grafico que muestra la dependencia de la temperatura, siendo ésta

la temperatura a la que aparece un maximo.
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Los datos de corriente alterna también se pueden utilizar para cuantificar la relajacion de
la magnetizacion en compuestos superparamagnéticos. En estos compuestos, la
susceptibilidad ac viene dada por la ecuacién 1.1 y los valores de ywm y #'m
(susceptibilidades en fase y fuera de fase, respectivamente) en las mismas condiciones, por
las ecuaciones 1.2 y 1.3. Estas relaciones matematicas son las mismas desarrolladas por

Debye para dieléctricos.®'™
_ Xr—Xs
Xac(@) = Xs + {7~ (1.1)
X =xs+ s (1-2)
n _ (Xr—Xxs)wt
= 1 +(wT)? (IS)

Si consideramos que Unicamente existe un tiempo de relajacion para el compuesto, es
decir, que todos los centros metalicos se comportan de la misma manera y que soélo existe
una Unica barrera de energia potencial, el tiempo de relajacién variara con la temperatura

siguiendo la ecuacién de Arrhenius (ecuacion 1.4).

_Ea
T =Tge kT (1.4)

Una modificacién de la ecuacién 1.4 permite evaluar los parametros que caracterizan la
lenta relajacion de la magnetizacién: la barrera de energia, E,, y el tiempo de relajacion en
ausencia de barrera térmica, 7p. Debemos remarcar que para relajaciéon por efecto tinel, el
valor de 7 permanece constante con la temperatura. La presencia de otros mecanismos de
relajacion de la magnetizacion o de diversas interacciones intermoleculares que pueden
llevar a un cambio en el comportamiento magnético provocan una pérdida de linealidad en

la representacion de la ley de Arrhenius en la forma In(z) vs 1/T.

Ademas del grafico de Arrhenius, otro método importante a nivel cuantitativo del
comportamiento SMM es la construccién de un grafico y’'m vs yw. Este proporciona
informacion sobre el nUmero de procesos térmicos y/o cuanticos que gobiernan la relajacion
de la magnetizacion. La grafica se construye a partir de los datos de susceptibilidad ac a
diversas temperaturas dando una curva con forma semicircular tal como sugiere la ecuacion

1.5 derivada a partir de las correspondientes ecuaciones 1.2 y 1.3.

b = (52 o = () 9
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A partir de esta nueva ecuacion, se puede obtener el valor del tiempo de relajacion, n, a
partir del valor de la frecuencia en el maximo del semicirculo representado. Esta
representacién 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 en que no
tengamos una Unica distribucion en el tiempo de relajacion o, lo que es lo mismo, varias
barreras de potencial, deberemos utilizar la representacion Cole—Cole®?, que no es mas que
una representacion de Argand modificada con un parametro a cuyo valor se encuentra en el
intervalo [0, 1] y que informa de la amplitud de los tiempos de relajacién, es decir, de
cuantos procesos diferentes de relajacién coexisten. Este nuevo modelo que tiene en
cuenta una distribucion de tiempos de relajacién se analiza en la ecuacién 1.6.

X0 = sl [ =10 — 1) + gl E (1)

Cuando a = 0, obtenemos una representacion semicircular de y’m vs ¥'m, 0 lo que es lo
mismo, se llega a la representacion de Argand con un Unico tiempo de relajacion. Al
aumentar a, el semicirculo representado se achata debido a una distribucion mas amplia de
tiempos de relajacion. Valores de a entre 0 y 0,3 son normales para imanes moleculares. Si
a toma valores cercanos a la unidad, nuestro sistema serd mejor descrito como un vidrio de
espin, donde deben ser considerados un gran nimero de dominios con sus
correspondientes barreras de potencial, que pueden incluso ser dependientes de la

temperatura (caso de interacciones intermoleculares).

18



Capitulo |

1.2.3. Descubrimiento del Mn;,, la Primera Molécula Iman

El fenédmeno de lenta relajacion de la magnetizacién en una molécula fue identificado
por primera vez por Gatteschi y col. en el afo 1993, al estudiar un compuesto Mniz,
previamente publicado, con férmula [Mn12012(02CMe)1s(H20)4] (Figura 7).>* Este complejo
formado por 12 atomos de Mn, 8 de los cuales con estado de oxidacion Ill (S = 2) y 4 con
estado de oxidacién IV (S = 3/2), presentaba un estado fundamental de espin elevado (S =
10) como resultado de las interacciones ferromagnéticas y antiferromagnéticas entre los
centros metalicos de igual y diferente espin, respectivamente. Ademas, la presencia del ion
Mn" aseguraba un estado fundamental con cierta anisotropia magnética debido a que dicho
ion posee un importante desdoblamiento a campo cero.

A raiz del descubrimiento del Mnyz, gran cantidad de grupos de investigacion han
dedicado sus esfuerzos a la obtencion de imanes moleculares con caracteristicas
semejantes a éste (D =-0,46 cm™ 'y E, =43 cm™') (Figura 7). Por ello, la primera estrategia
fue aumentar el valor de S. El primer complejo que cumpli6 esta condicion fue el

"interaccionando

denominado Fesy, que estaba formado por diecinueve iones Fe
magnéticamente para dar un estado fundamental S = 33/2.°>*® Sin embargo, esta estrategia
no fue eficiente en este caso ya que la barrera energética de inversion de la magnetizacion
resultd ser inferior (Ea= 10,9 cm™') a la del Mn;2, debido a la poca anisotropia magnética del
estado fundamental. En la tabla 1 se recogen algunos de los SMMs de manganeso mas

relevantes obtenidos hasta la fecha.
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Tabla 1. Valores de espin, D y barrera efectiva obtenidos experimentalmente para
diferentes SMMs y SIMs de manganeso.

Compuesto S D(cm™) E. Ao, Ref.
Mn, 10  -0,46" 43 1993
Mny, 19/2  —0,627 57 1999%
Mn, 8 -0,25" 12 1999, 2000
Mny, 10 -0,50™ 45 2001%°
Mny, 10 -0,46" 50 2001°"
Mn, 9 -0,35 11 2001
Mng 17/2  —0,29" 21 2002%
Mna, 10 -0,10 13,3 2004%
Mn,s 51/2 -0,02® 83 2004
Mnso 5 -0,51® 10,4 2004
Mngs 6 — 125 2004
Mnyg 13 0,13 148 2005°%
Mngs g1/2  -0,01® 64 2007%
Mne 12 —043" 605 220%%77:?7’2
[Mn"(opbaCly)(py)2]” 2 —342% 126 2013"
[Mn"{(OPPhy)2N}4] 2 -3,40" 83 2013™
[Mn"(dbm)2(py)2]CIO, 2 —4,50% 18,5 20157
Nas[Mn"(L-tart),] 2 -323% 99 2015
IMn"(TPP)CI] 2 —2,298 10,0 2015”7
[Mn"(TPP)(Me,pyNO),]CIO4CH5CN 2 -3,80° 155 2015”7
[Mn"(3-OEt-salme),]BPh, 2 4,408 7,08 2016™
[NaMn"(CH3OH),(HL)(L)(HCOO)]. 2 354" 129 20177

® Valores obtenidos a partir de medidas de resonancia paramagnética electrénica (EPR). ®Valores
obtenidos del ajuste de las magnetizaciones a diferentes temperaturas.
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Figura 7. Estructuras cristalinas de moléculas iman de Mn: Mnyz, Mnaz, Mngg, Mngo y
Mn34.

Como podemos ver en la tabla, Gnicamente el compuesto de Mng supera la barrera del
Mny.. Este hecho se atribuyd a que, con un mismo o similar valor de la anisotropia
magnética axial, el momento de espin del estado fundamental (S = 12) es mayor. A lo largo
de los anos, varios grupos han obtenido y estudiado diferentes compuestos de la familia del
Mne llegando a obtener barreras de hasta 60,5 cm™".7280 E| éxito de esta familia se debe a
que todos los iones metdlicos implicados son anisotropicos (en contraposicion al Mny2) y
que sus correspondientes tensores D son colineales, permitiendo que la anisotropia local se
traslade completamente al estado fundamental de la molécula. Todos estos resultados
evidencian el hecho de que, a pesar del aumento del espin del estado fundamental, las
temperaturas de bloqueo siguen siendo muy bajas. De hecho, estudios teéricos sobre

sistemas de Mng*>®'82

muestran claramente que la barrera energética permanece mas o
menos constante, como se demuestra a través del teorema de Wigner—Eckart, a pesar del
mayor valor del estado fundamental en aquellos que son ferromagnéticos. Por todo ello, el
aumento de la anisotropia magnética axial local se postul6 como el mejor candidato para

incrementar la barrera energética y mejorar el comportamiento de SMM. Sin embargo, el
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control de dicho parametro no es facil. Ademas y para ello se deberia predecir la topologia
del complejo y, sobre todo, la alineacién del eje anisotrépico de cada ion metalico, algo que
resulta practicamente imposible.

1.3. Moléculas Iman Mononucleares (SIMs)

Mas recientemente, el descubrimiento de los efectos de lenta relajacion magnética en

complejos mononucleares de tierras raras, 810

como en el caso del complejo
[Ln(ftalocianina)z] (Ln = Er y Dy) constituyé un hito en el campo todavia emergente del
Nanomagnetismo molecular.?® Estos compuestos son conocidos como lones Iman o SIMs
(Single—lon Magnets en Inglés). Dado que los compuestos de partida de tierras raras son
poco accesibles y presentan un indice de coordinacion y una geometria variables, con el
paso del tiempo se obtuvieron diversos SIMs de metales de transicion altamente
anisotrépos como Fe”,35'39’1°1_105 CO”,mB_”O Mn”',73_76’111 Ni(|)112 y ReIV,HS cuya quimica de
coordinacion ya era conocida. Teniendo en cuenta que el primer ejemplo de SMM fue la

molécula de Mny,, resulta paradigmatico que el primer ejemplo de SIM de Mn™ no fuese

publicado hasta 2013. Esta tesis se encuadra en el comienzo de la buUsqueda de

compuestos mononucleares de Mn™ con estas particulares propiedades fisicas.

Al ser los SIMs moléculas con un Unico centro metdlico y lenta relajacion magnética,
constituyen tanto desde un punto de vista experimental como tedrico, los modelos mas
simples para el estudio de la sinergia entre la anisotropia magnética y la dinamica de
relajaciéon magnética. Debido a que ésta es una propiedad no cooperativa de la molécula
aislada, el comportamiento SIM depende de sutiles variaciones estructurales del entorno de
coordinacion del metal, que determinan directamente la naturaleza y magnitud de la
anisotropia magnética del ion local. Los SIMs poseen un atractivo especial ya que los
efectos de lenta relajacién magnética pueden ser controlados por un estimulo externo como
el campo magnético. Por otra parte, su menor tamafo respecto a los homoélogos SMMs y el
menor ndmero de dominios minimos en comparacién con un iman clasico, aumenta la
densidad de unidades de almacenaje de informacion o de computaciéon. Todas estas
caracteristicas (modulacion estructural, control externo de la relajacibn magnética y
reducido tamano), en combinacion con su facil manejo, hacen que estas moléculas
biestables puedan ser explotadas como nuevos dispositivos en el emergente campo de la
espintrénica molecular.
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La utilizacion de compuestos con un Unico centro metalico paramagnético es una de las
nuevas estrategias llevadas a cabo para la obtencion de compuestos que presenten lenta
relajacion de la magnetizacion con barreras efectivas mas elevadas. Una ventaja importante
de estos sistemas es que, al tener un Unico centro metalico, la anisotropia magnética no se
va a debilitar ni anular debido a una inadecuada orientacién relativa de los ejes de
anisotropia magnética axial. Por otra parte, tampoco existiran interacciones magnéticas
intramoleculares que conduzcan a un estado fundamental no magnético o S = 2, que no

permita presentar una lenta relajacién de la magnetizacién.

En 2003, el grupo de Ishikawa obtuvo el primer SIM; un complejo mononuclear con un
ion lantanido de férmula Bu4N[TbP02]114 (Pc = Ftalocianina). Este presenta una elevada
barrera energética, E. = 230 cm™'. La barrera energética de este compuesto supera
claramente la de sus predecesores SMMs Mn12 y Mng. Este hecho se sustentaba en la alta
anisotropia magnética y momento de espin de los iones lantanidos. Por ello, desde
entonces, la utilizacion de iones lantanidos como Tb", Dy'", Ho" o Er" para obtener SIMs
ha sido muy empleada. Asi, se sintetizaron posteriormente diversos compuestos con el
ligando ftalocianina, con barreras mucho mas elevadas que la de su predecesor, como
ocurre con el compuesto [Tb(Pc(OEt)s)g]85 con una barrera de activacion de 509 cm™.
Durante los afos siguientes, se obtuvieron una gran cantidad de SIMs con iones

L 7-89,92,96,115-11
lantanidog®’-89-92:96.115-118

y esta estrategia se extendié también a compuestos con iones
actinidos.>**%*""? Sin embargo, las sales de tierras raras son escasas y caras,
contrariamente a las sales de metales de la primera serie de transicién. Por ello, encontrar

SIMs basados en estos metales méas asequibles empezé a ser un reto interesante.

En 2010, el grupo de Jeffrey R. Long obtuvo el primer complejo mononuclear de la
primera serie de transicion que se comporta como un SIM. Este compuesto, de féormula
K[(tpaMes)Fe]* (tpaMes = tris—(mesitilpirrolil—o—metil)—amina), presentaba un ion de Fe'en
una geometria de piramide trigonal y un valor de la energia de activacion de 42 cm™, similar

a la del Mny2. Esta investigacion se extendié rapidamente a otros complejos mononucleares

de metales de transicion de la primera (Ni|,112 Ni”,120 Fel|,62,101—102,121 COII 106-108,110,122-126 y

Mn'" 7376111 118127 series. Unos afios mas tarde, en 2013, también el grupo de

Jeffrey R. Long publico otro SIM de Fe"”® que fue el precursor del primer SIM de Fe',

y tercera

[K(crypt—222)][Fe(C(SiMes)g)g].128 El bajo indice de coordinacién redujo el campo de los
ligandos, lo que permiti6 acercar los estados excitados al estado fundamental y, en
consecuencia, incrementar la mezcla o interaccion entre ellos y, en extension, el valor de D

del estado fundamental. La barrera energética de este compuesto (E; = 226 cm_1) sigue
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siendo la mas grande obtenida hasta la fecha para un compuesto de la primera serie de
transicion. Ademas, las sefiales de bloqueo de la magnetizacién de este compuesto
aparecen por debajo de 29 K siendo un valor considerablemente alto. Sin embargo, la
estrategia de utilizar bajos estados de oxidacion y bajos indices de coordinacion no
garantiza la obtencién de barreras energéticas con valores elevados. Esto lo podemos ver
en el compuesto [(CAAc)2Fe)[B(CsFs)a]'*® {donde cAAC = ciclo alquil(amino) carbeno} que
posee un valor de la energia de activacion de tan sélo 22,4 cm™".

De entre los SIMs con metales de la primera serie de transicion, los de Co" han sido
ampliamente investigados para la obtencién de moléculas iman debido a la fuerte
anisotropia magnética que presenta y otras particularidades tipicas. El primer ejemplo de
SIM de Co" fue publicado en 2011 por T. Jurca et al."® En dicho trabajo se presentaron dos
compuestos pentacoordinados de formula [Co"(ArN=CX)2(NPh)(NCS),] (donde X = Me, Ph)
con una geometria de piramide de base cuadrada distorsionada para ambos casos. Estos
compuestos, en presencia de un campo magnético dc, muestran sefales fuera de fase de
la susceptibilidad adiabatica y se convertian asi en la primera familia de complejos
mononucleares de Co" con comportamiento de molécula iman. Aunque los valores de la
energia de activacion (12-17 cm™') no eran los mas elevados, estos compuestos parecian

prometedores.

En la tabla 1 se muestra como en los Ultimos afos se han obtenido algunos complejos
mononucleares de  Mn". El  primer ejemplo encontrado, con férmula

PPh4[Mn"(opbaClz)(py)], fue publicado por Vallejo y col.'®®

en 2013. Este compuesto posee
una anisotropia magnética axial elevada (D = -3,4 cm™', valor dentro del habitual para
complejos de Mn") y una E, = 12,6 cm™', presentando una lenta relajacion por debajo de 3
K. Sorprende el hecho de que hasta ese momento no se conociese ninglin ejemplo de

complejo mononuclear de Mn"

SIM teniendo en cuenta la importancia que ha tenido el
manganeso en el nacimiento y la historia de los nanoimanes moleculares. Esto se
comprende porque, a pesar de los valores moderados de D de este sistema, su pequeno
momento de espin (S = 2) lleva a barreras de energia no muy elevadas y a temperaturas de
bloqueo muy bajas o incluso por debajo de las temperaturas minimas habituales de medida.

1.”* publicaron el compuesto [Mn"{(OPPh2)2N}s], que al igual

Ese mismo afio, Kyritsis y co
que su predecesor presentaba un valor de D similar pero una barrera de energia inferior (Ea
= 8,3 cm™). En el afio 2015, Chen y Col.” presentaron tres complejos mononucleares de

Mn" de férmulas [Mn"(dbm)s], [Mn"(dbm)2(DMSO),]CIO. y [Mn"(dbm)z(py)2]ClOs. Los dos

24



Capitulo |

primeros presentaban sefiales incipientes de la componente imaginaria de la
susceptibilidad, mientras que el complejo de piridina mostraba claramente maximos en las
sefales fuera de fase, siendo el maximo dependiente de la frecuencia. Presentaba una
mayor anisotropia magnética axial (D = -4,5 cm") y una barrera algo superior a su
predecesor (E. = 18,5 cm™"). Paralelamente en el grupo de Mark Murrie se prepard el
compuesto Nas[Mn'”(L—tart)g],76 con un valor de D = -3,23 cm™", muy similar al de sus
antecesores y una energia de activacion inferior (Ex = 9,9 cm™).

Los prometedores, aunque escasos, resultados publicados nos alentaron a seguir con la

busqueda de nuevos compuestos de Mn™ que presenten un comportamiento de molécula

iman, convirtiéndose en un objetivo de tesis doctoral. Una de las ideas planteadas para
desarrollar fue la de aprovechar la inherente anisotropia magnética del ion Mn" de espin
alto (S = 2), la cual podria ser reforzada con la utilizacion de ligandos que conduzcan a
simetrias distorsionadas. Sin embargo, estos son objetivos locales dentro de una linea mas
general que es, una vez encontradas adecuadas esferas de coordinacion del ion Mn" para
presentar el comportamiento magnético deseado, organizarlos en redes o entramados, con
o sin otras unidades de otros iones metalicos que también muestren este particular
fenédmeno fisico, manteniendo las propiedades locales. Estos nuevos sistemas seran
llamados redes o matrices organizadas de SIMs. Cuando diferentes unidades SIMs estén

presentes en el mismo sistema, hablaremos de multi-SIMs.

4. Propiedades Magnéticas de Complejos Mononucleares de Mn"

Dado que en la presente Tesis necesitamos entender e interpretar las propiedades

magnéticas de los compuestos de Mn", en el siguiente apartado discutiremos sus

propiedades y como analizarlas.

Los complejos mononucleares de Mn" de espin alto en una simetria octaédrica (grupo
puntual O,) presentan propiedades magnéticas que se describen a través de la ley de Curie
debido a que no presentan un acoplamiento espin—0rbita de primer orden. Este ion tiene
una configuracion electrénica 3d* y su estado fundamental es un término °D. Como se
puede apreciar en la figura 8, el primer estado excitado es un término °H y se encuentra a
4B + 4C, siendo B y C parametros de Racah (B = 950 cm™', C/B = 4,30 para Mn”'), que es

aproximadamente de unos 20.000 cm™’

. El primer estado excitado se encuentra despoblado
a temperatura ambiente y por ello, su influencia en las propiedades magnéticas puede

considerarse despreciable. Los estados excitados no contribuyen de ningin modo al
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comportamiento magnético del ion Mn" porque no estan mezclados con el estado
fundamental, ya que poseen diferente momento de espin. La degeneracién de cada término
se rompe por el efecto del campo cristalino en funcién de la simetria de la molécula. Por
ello, consideraremos diferentes opciones de simetria y analizaremos el resultado del efecto

del campo cristalino sobre el término fundamental.

1g’ E = 103000 cm™'
o E = 75000 cm’
ey E = 59000 cm"”
3, 3 E = 52000 cm™’
F E = 45000 cm"”
p E = 43000 cm’
1s E = 37000 cm’
3p, 1, E = 31000 cm™’
3p, %, 3G E = 23500 cm"”
34 E = 20000 cm™’
A=20000 cm™
5 E=0

3d*

(a) (b)

Figura 8. Esquema de la configuracién electronica para un ion Mn" de espin alto. (a)
Niveles sin repulsiones electrénicas; (b) Teniendo en cuenta la interaccién de las
repulsiones interelectrénicas.

Distorsiones de la geometria regular

" sufren el denominado efecto Jahn-Teller o elongacion tetragonal

Los complejos de Mn
a través del eje z Asi, los orbitales con componente z se estabilizan disminuyendo su
energia, contrariamente a los orbitales restantes que aumentan en energia debido a la
mayor repulsion electrénica que soportan. Si la elongacién tiene lugar en uno sélo de los
ligandos axiales, el complejo presenta una geometria piramide cuadrada (grupo puntual,
Cuy) mientras que, si tiene lugar en ambos, la geometria se describe como cuadrada (grupo
puntual, Dsn) (Figura 9). En los complejos de Mn" de alto espin, el termino fundamental °D

se desdobla por efecto del campo cristalino en dos términos °Tpg y °Eg, siendo °Eg el
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fundamental. La elongacion axial produce el desdoblamiento del termino 5Eg en dos

singletes, °Asg y °Big y el termino Tz, se desdobla en un doblete y un singlete, °Eq y *Bag,
respectivamente (Figura 10).
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Figura 9. Disposicion de los orbitales d para un i6n d* en un entorno de coordinacién
On (negro), Cay (azul) y Dan (rojo).

5329

5A1g

5819

Oy,

Dan
Figura 10. Esquema del nivel fundamental para un ion Mn" libre, mostrando los niveles
para un entorno octaédrico (On), y su desdoblamiento en un entorno con simetria
octaédrica y distorsion axial (Dan).
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1.5. Materiales Multifuncionales

En la década de los noventa surgieron con fuerza los llamados polimeros de
coordinacion porosos (PCPs) (también llamados MOFs, del inglés Metal-Organic
Frameworks). Estos compuestos, de naturaleza porosa, se presentaron como alternativa a
las zeolitas, siendo capaces de mimetizar las propiedades de éstas.'*®'®' La construccion
de este tipo de sistemas es un tema de gran relevancia en el campo de la ingenieria

132138 podemos entender estos materiales como una red construida a partir de

cristalina.
nudos y nexos, donde los nudos son un centro metdlico (o un complejo metalico discreto) y
el nexo, un ligando organico diamagnético (o paramagnético en el caso de que se trate de
un radical organico). La importancia de estos compuestos reside en la posibilidad de
obtener redes abiertas accesibles a moléculas que actien como huésped. Dichos sistemas
pueden presentar facilmente interesantes propiedades fisicas de interés Utiles en

134,135 136,137 138-141

separacion de gases, aplicaciones biomédicas y

142,143

catalisis heterogénea,
nanomateriales, etc. Incluso, pueden combinar varias de estas propiedades dando

lugar a los llamados materiales multifuncionales.

No fue hasta 1990 cuando Hoskins y Robson obtuvieron el primer polimero de
coordinacion poroso capaz de intercambiar aniones.'** A raiz de este descubrimiento, en
1994, Fujita y sus colaboradores estudiaron las propiedades cataliticas de un polimero de
coordinacién 2D de férmula [Cd(4,4'—bpy)2(NOs)]'*® donde 4,4'-bpy = 4,4'-bipiridina. Sin
embargo, fue el grupo de Yaghi, en 1995, quien demostré la capacidad de los polimeros de
coordinacién para adsorber moléculas huésped.’*® Como consecuencia de estas
investigaciones, Kitagawa verificé la funcionalidad y aplicabilidad de dichos compuestos,
demostrando la existencia de porosidad permanente en ciertos compuestos de

coordinacion.'*’

Existen algunas caracteristicas que hacen a los MOFs ser candidatos idéneos a
materiales porosos: (i) poseen estructuras porosas flexibles con comportamientos
dinamicos en respuesta a las moléculas huésped que puedan alojar; (ii) son sistemas
capaces de modificar su topologia y tamafo del poro mediante la utilizacion de diversos
ligandos, dando lugar a elevadas porosidades; (iii) poseen una alta cristalinidad y (iv)
gracias a la utilizacion de iones metalicos paramagnéticos pueden coexistir, junto con la
porosidad, propiedades fisicas'*® como magnetismo, conductividad, propiedades épticas y/o
eléctricas. Por todas estas razones, los MOFs juegan un papel fundamental en el disefio de

los denominados materiales multifuncionales.
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1.5.1. Materiales Magnéticos Multifuncionales

Durante los Ultimos afios, se ha desarrollado un especial interés en sintetizar polimeros
de coordinaciéon de alta dimensionalidad (1D-3D) que presenten otra propiedad fisica
ademas de las propiedades magnéticas dando lugar a los llamados polimeros de
coordinacion magnéticos multifuncionales. Por ejemplo, en polimeros de coordinaciéon de
alta dimensionalidad (2D 6 3D) con amplios canales en su estructura cristalina, se pueden
eliminar las moléculas de disolvente dando lugar a micro— o mesoporos. Estas estructuras
porosas tienen potenciales aplicaciones en adsorcion y catalisis, al poder ser facilmente
funcionalizados dichos poros. En otras ocasiones, se puede introducir la propiedad fisica
adicional, bien funcionalizando el ligando, o bien insertando una molécula “huésped” en
dichos canales que incorporen sus propiedades al material. A continuacion, se muestran

algunos ejemplos de materiales magnéticos multifuncionales.

1.5.1.1. Efecto del grado de hidratacion sobre el comportamiento SMM

Las propiedades magnéticas pueden verse modificadas por un cambio en el grado de
hidratacion de la estructura. Asi, por ejemplo, Xiao-Ming Chen y Col.'*® prepararon un
compuesto con estructura 3D de formula [KCo'"7(OH)s(ip)s(H20)4]- 12H20, (donde Haip =
Acido Isoftalico). Este compuesto de color rojo se deshidrataba y cuando se dejaba otra vez
expuesto al aire, los cristales violetas recuperaban el color rojo inicial sin pérdida de
cristalinidad. El compuesto hidratado presentaba sefales fuera de fase (comportandose
como un SMM), que desaparecian en el compuesto deshidratado (Figura 11). No obstante,
dicho comportamiento se observaba de nuevo cuando la muestra se rehidrataba al aire.
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Figura 11. a) Vista mostrando los canales de la estructura en
[KC0"(OH)s(ip)s(H20)4]- 12H:0; b) Sefales en fase y fuera de fase para el compuesto
hidratado y el deshidratado a distintas frecuencias.
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1.5.1.2. Efecto de la adsorcion de moléculas sobre la transicion de espin

1."® prepararon el compuesto monodimensional de férmula

En 2013, Coronado y co
[Fe"(btzx)3](CIO4)2 con estructura 1D (Figura 12). En la estructura, el espacio disponible es
muy limitado (aprox. 9 A), por lo que Unicamente pequefias moléculas como Nz 0o CO2
pueden insertarse en los poros. Asi pues, este compuesto presentaba transiciéon de espin,
la cual se estabilizaba cuando el compuesto se rellenaba de CO> (T2 = 200 — 209 K)
(Figura 13). En el caso del gas Nz, no se producia su adsorcion y por ello este sistema

puede ser utilizado como un sensor de CO> en presencia de N.

Figura 12. Estructura cristalina de [Fe"(btzx)s](CIO4), a lo largo del eje b mostrando
tres cadenas distintas. Cédigo de colores: Fe, naranja; C, gris; N, azul. Las esferas
grises (diametro de 9 A) se dibujan para indicar el espacio vacio en los huecos.

a b) 4.
-
(<]
z o8
&
8
2 08
R
[~}
E
g 04
k-]
2
€ 024
g
0
L T T T T X T Y Y
0 20 40 60 80 100 180 180 200 ) 210 0 220
Pwt /KkPa T(K)

Figura 13. a) Isotermas de adsorcion del compuesto [Fe"(btzx)s](CIO4)2 con CO, a 273
K (rojo) y N2 a 77 K (azul); b) dependencia con la temperatura de xmT del
[Fe(btzx)s](ClO4)2 en ausencia (negro) y presencia de CO; (rojo).
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1.5.1.3. Efecto de la luminiscencia sobre el caracter magnético

En 2013, el grupo de Kumar Maji estudié6 las propiedades Iluminiscentes y el
comportamiento magnético del compuesto [KDyI”(C2O4)2(H20)4]n con estructura 3D (Figura
14)."®" Este compuesto resultaba ser débilmente ferromagnético, si bien, su fase
deshidratada era antiferromagnética. Ademas, el estudio de sus propiedades luminiscentes,
mostrd que la intensidad de emisién del compuesto hidratado disminuia considerablemente
al pasar a la fase deshidratada. Por otro lado, los ensayos de luminiscencia con otras
moléculas huésped, tales como MeOH, EtOH o ACN, pusieron de manifiesto la posibilidad
de utilizar este compuesto como un sensor de la presencia de humedad (Figura 15).

Figura 14. Estructura del compuesto [KDy"(C204)2(H20)a].
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Figura 15. a) Espectro de emision del compuesto [KDy"(C204)2(H20)4], para: a) la fase

inicial (hidratada); b) deshidratada; c) Rehidratada (lexc = 365 nm). b) Cambio de la
luminiscencia con el tiempo para distintos disolventes.
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1.5.1.4. Efecto del huésped sobre el comportamiento SIM

En 2015, Vallejo y col.'® publicaron los compuestos de formula [Co”(bpeb)z(NCS)g] nG
(donde bpeb = 1,4—bis(piridin—4—etinil)benceno y G = 1,2—diclorobenceno (DCB), tiantreno
(TAN), tolueno (TOL) y pirrol (PYR)). El compuesto de partida [Co'(bpeb)2(NCS)2]-7DCB
con estructura 2D, permitia llevar a cabo el reemplazo de las moléculas de disolvente por
otras distintas, que quedaban alojadas en los poros. La estructura bidimensional y el
entorno de coordinaciéon se modificaban ligeramente al cambiar de huésped. El compuesto
se comportaba como un SIM, si bien dicho comportamiento estaba modulado por la
naturaleza del huésped insertado en la red, actuando pues, en cierto modo, como un
sensor. (Figura 16).

0.15

o
o
o

L,

3.l
x"), (em>mol™)
o
°
o
:

2", (cm*mol™)

0.00 ¢ :
2

T (K) T (K)

Figura 16. Representacion gréafica de y"v frente a T bajo un campo dc de 250 G en un
rango de frecuencias de 0,6 (negro) hasta 10,0 (verde) kHz para los compuestos
DCB@20, TAN@20, TOL@20 y PYR@20 (el ligando correspondiente aparece en la
figura).

En esta tesis, se aborda la insercién controlada de SIMs de Mn'™"

, una vez sintetizados y
caracterizados, en el interior de MOFs magnéticos. De ese modo podemos, tedricamente,
analizar la posible interaccién entre el momento magnético remanente del MOF magnético y
el QTM caracteristico de los SIMs.
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Seccion A

A.1. INTRODUCCION

En el marco del estudio de complejos con comportamiento de molécula imén, podemos
distinguir entre complejos polinucleares y aquellos en los que Unicamente existe un centro
metalico paramagnético, el cual presenta el comportamiento de lenta relajacion de la
magnetizacion. Los ultimos compuestos son conocidos como Single lon Magnets (SIMs)

(ver Introduccion).

A raiz de la publicacion en 2003 del primer SIM de féormula (n-BusN)[Tb"Pcz] (Pc =
Ftalocianina),1 han aparecido numerosos estudios sobre complejos mononucleares con
iones metalicos de la primera serie de transicion® ™ y tierras raras®® que presentan lenta
relajacién de la magnetizacion. El interés de estos compuestos radica en que, al poseer un
Unico centro metalico, la anisotropia magnética de la molécula no se anula o debilita por un
inadecuado alineamiento de los tensores locales asociados al zfs de los centros metalicos,
tal y como ocurre en algunos SMMs. Un ejemplo de esto, lo constituye el conocido
compuesto Mnyg, que presenta un estado fundamental con el momento de espin mas
elevado conocido entre los SMMs (S = 83/2). Sin embargo, su valor de D de tan sélo 0.004
cm™, conduce a una barrera de energia (Es) muy pequefa para un compuesto de este
tipo.™

Centrandonos en los SIMs de Mn", no fue hasta 2013 cuando publicamos el primer

estudio sobre un compuesto Mn™ con lenta relajacién de la magnetizacién, en presencia de

un campo magnético dc, de formula PPhiMn"(opbaClz)(py)2]."" Este compuesto posee una

1

anisotropia magnética axial elevada (D = -3,4 cm™") y una E, = 12,6 cm™", exhibiendo el

fendmeno de lenta relajacion. Durante los afos siguientes aparecieron nuevos sistemas de

Mn" que presentaban también dicho fenémeno ">

si bien, todos estos ejemplos eran
complejos octaédricos elongados axialmente. ;Pero qué ocurre en el caso de los complejos
pentacoordinados?;Pueden comportarse como SIMs? Utilizaremos como ejemplo el caso
de complejos con ligandos porfirina, los cuales predisponen un entorno de coordinacion
cuadrado. Como veremos, un complejo pentacoordinado presenta una estructura menos
distorsionada en comparacién con un complejo octaédrico y el desdoblamiento del campo
de ligandos es también menor, lo que se traduce en valores mas pequefios de los
parametros D, E/D y E,. Por ello, se llevara a cabo un estudio comparativo del valor de D
obtenido tedricamente, con el obtenido a partir de las medidas de HFEPR para especies de

diferente geometria para asi relacionarlo con el caracter de molécula iman. La técnica de
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Compuestos mononucleares

HFEPR ha permitido estudiar gran cantidad de sistemas con anterioridad, en especial es

particularmente relevante en aquellos que contienen el i6n Mn" (Tabla 1).

Tabla 1. Parametros del Hamiltoniano de espin para complejos de Mn" obtenidos por HFEPR.

Entorno Complejo Dicm™ Elcm™ E/D gy g. ref
[Mn(dbm)s] -4,35 0,260 0,060 1,99 199 197 15
[Mn(acac)s] -452 0250 0055 1,99 199 1,99 16
MnOs [Mn(dbm)z(CHsOH)2]Br -3,46 0130 0037 199 199 199 17
[Mn{(OPPh,).N}s] 3.4 — — - - — 12
Nas[Mn(Ltart),] -3.23 0,032 00099 200 200 200 14
[Mn(dbm)a(py)2]CIOs -4504 0425 0094 199 199 1,98 18
MnOAN: PhsP[Mn(opbaCly) (py)s] -3421 0,152 0044 1,99 200 1,98 11
[Mn(terpy)(Ns)s] -3,29 0,51 0,155 2,00 1,98 2,01 19
MnNg [Mn(taa)] -5,90 0,50 0,085 2,00 2,00 200 20
[Mn(taa)] 5,90 050 0085 200 200 200 20
MnNsX [Mn(TPP)(py)CI] -3,0 —— —— 200 200 200 21
VAN, [Mn(py=(NMe)2) F2]PFe -4 - - = == - 22
[Mn(cyclam)Br.]Br -116 00135 0011 201 204 202 23
[Mn(DPDME)(Ny)] 31 <012 0039 -— -—— -— 24
M [Mn(cor)(py)] 278 0030 0011 202 202 200 25
[Mn(DPDME)CI] 253 <0,013 0,005 --—— -—— -—— 24
[Mn(TPP)CI] -2,29 0,00 - 2,01 2,001 1,98 26,27
[Mn(Pc)CI] 231 000 -— 201 201 200 26-28
[Mn(ODMAP2)CI] 233 000 -— -— -— 198 29
MnN,X
[Mn(TSP)CI] -312 000 --—— 200 200 200 30
[Mn(OEP)CI| 240 <002 0,008 200 200 200 31
[Mn(OEP)BI] 4,07 000 -— 201 201 198 31
[Mn(DPDME)Br] 110 000 -—— ——— ——— —— 24
MnN,O [Mn(tpfc)(OPPhy)] 269 0030 0011 1,99 199 198 32
[Mn(TBPsC2)]-MeOH -260 0015 0,006 200 200 200 33
[Mn(OEP)(Hz0)]CIO, 23 ——— - 200 200 200 31
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Capitulo Il

II.1. OBJETIVOS

En este capitulo, se presentan dos ligandos de tipo porfiina y dos complejos
mononucleares de manganeso(lll), obtenidos a partir de ellos, los cuales presentan una
esfera de coordinacion constituida por cuatro N de tipo porfirinico y un ligando haluro, que
seran utilizados como punto de partida para el estudio del efecto de las estructuras
molecular y electrénica en la anisotropia magnética e, indirectamente, en el comportamiento
de molécula iman. Los compuestos estudiados presentan las siguientes féormulas: Ligandos:
H.TPP, H,TCPP-Mes. Complejos:  [Mn(TPP)CI] (1), [Mn(TCPP=H4)CI]  (2).
[Mn(TPP)(H20)2]BPhs (3) y [Mn(TPP)(H20)2]CIOs (4) (donde H.TPP = 5,10,15,20—
mesotetrafenilporfirina 'y HTCPP-Mes = tetrametil-4,4',4",4"—(porfirin-5,10,15,20—
tetrail)tetrabenzoato (Figura 1).

HO™ "0

Figura 1. Estructura de los ligandos H.TPP (a) y H.TCPP-Me, (b) y los correspondientes
complejos mononucleares 1 (c) y 2 (d).
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Los compuestos 1 y 2 presentan un mismo entorno de coordinaciéon con un ligando
cloruro en posicion axial y cuatro N del ligando porfirina constituyendo el plano ecuatorial
del ion metélico (Figura 1). El caracter tetradentado de estos ligandos y su disposicion en el
plano favorece, a priori, una geometria de coordinacién cuadrada, pudiendo ser
distorsionada, hasta cierto punto, por los ligandos colocados en las posiciones axiales. Si
bien la sintesis de 1 y 2 ya habian sido descritas con anterioridad, asi como la estructura
cristalina y la dependencia térmica de la susceptibilidad magnética de 1, el estudio de las
propiedades magnéticas dinamicas (ac) quedaba alun en el aire. En este sentido, su
geometria y la elevada anisotropia del ion manganeso(lll) los convertia en claros
candidatos a mostrar un comportamiento de molécula iman. Por ello, se sintetizaron y
caracterizaron de nuevo para completar su estudio magnético. Ademas, con el objetivo de
establecer correlaciones magneto—estructurales y buscar una conexién entre éstas y el
comportamiento de SIM, se emplearan como precursores para la obtencion de nuevas

moléculas iman.

I.2. RESULTADOS Y DISCUSION
I1.2.1. Sintesis y Caracterizacion
I1.2.1.1. Sintesis de los ligandos H,TPP y H,TCPP-Me,

El ligando H2TPP se encuentra disponible comercialmente y el ligando Ho.TCPP-Me, fue
obtenido a partir del procedimiento descrito en la bibliografia basado en la reaccion de
condensacion entre el p-formilbenzoato y el pirrol en medio acido propiénico (Figura 2).'

COOH
0. 0. (0]
H /\gH
N
E 0 Hooc—{_) { )-CcooH
reflujo, 12 h
O H
COOH

Figura 2. Sintesis del ligando H,TCPP-Me,.
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I1.2.1.2. Caracterizacion del ligando H,TCPP-Me,

La caracterizacién del ligando se llevo a cabo mediante analisis elemental, espectroscopia
infrarroja, RMN-"H y RMN-"C. Los valores tedricos del andlisis elemental se dan entre

paréntesis y el espectro RMN-"H se obtuvo en CDCls.
Analisis elemental (%) para Cs2H3sN4Os: C, 73,84 (73,75); H, 4,74 (4,52); N, 6,54 (6,62).
IR (ATR, vmax/em™"): 3400 (N-H), 2902 (CHajtaico), 1722 (C=0), 1602 (C=C), 1280 (C-0).

RMN-"H (300 MHz, §/ppm): 8.80 (s, 8H, -H), 8,44 (d, 8H, Ph), 8,30 (d, 8H, Ph), 4,10 (s,
12H, CO.CHs), 2,81 (s, 2H, NH).

I1.2.1.3. Sintesis del complejo [Mn(TPP)CI] (1)

En un matraz de fondo redondo se introdujeron 4,50 g de Mn(AcQO)2-4H>0 (18,4 mmol),
1,0 g de AcONa (12,2 mmol) y 100 mL de DMF. La mezcla se mantuvo a reflujo durante
una hora obteniendo una disoluciéon verde oscura que se dej6 enfriar a temperatura
ambiente. A continuacién, se adicionaron 100 mL de una disolucién acuosa saturada de
NaCl y la disolucién se mantuvo en bafo de hielo y con agitacion durante una hora hasta
que finalizé la precipitacion de un sélido verde. El precipitado anterior se separd por
filtracién a vacio y se lavd con metanol para eliminar el exceso de NaCl. La disolucién verde
resultante se enfri6 en bafio de hielo y, manteniendo la agitacion, se adicioné HCI
concentrado gota a gota hasta que finalizé la precipitacion del producto que se separ6 por
filtracion. Finalmente el sélido se recristalizé en acetona y la disolucion resultante se dejé
evaporar a temperatura ambiente, obteniendo asi un sélido de color verde azulado que se
filiré y se dejo secar al aire hasta peso constante.

I1.2.1.4. Sintesis del complejo [Mn(TCPP-H,)CI] (2)

En un matraz de fondo redondo se introdujeron 2,5 g del ligando H.TCPP-Me4 (2,95
mmol), 4,5 g de MnCl»-4H20 (36,0 mmol) y 150 mL de DMF. La mezcla se mantuvo a reflujo
durante 6 horas obteniendo una disolucion verde oscura que se dej6 enfriar a temperatura
ambiente. A continuacién se adicionaron 200 mL de agua y el precipitado formado se filtro y
lavé con 50 mL de agua adicionales. El sélido negro obtenido se disolvié en CHCI;3 y se lavo
tres veces con agua. La fase organica se secod sobre MgSO, anhidro y se elimin6 el
disolvente por evaporacion. Como resultado se obtuvo un soélido negro correspondiente al
precursor con grupos éster, [Mn(TCPP-Me4)Cl] (m = 2,20 g, R = 80%).
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En una segunda etapa, el éster obtenido (1,85 g, 1,97 mmol) se suspendi6 en 90 mL de
una mezcla THF/MeOH/H2O 1:1:1 que contenia ademés 6,5 g de KOH (115,8 mmol). La
mezcla de reaccion se mantuvo a reflujo durante 12 h y tras enfriar a temperatura ambiente,
THF y MeOH fueron eliminados por evaporacion. Se adicionaron 150 mL de agua a la fase
acuosa resultante y se mantuvo a reflujo hasta disolucion completa del sélido. Entonces, la
disolucion resultante se acidificé con 30 mL de HCI al 37%. El sélido verde oscuro obtenido
se filtro, se lavé con agua y se dej6 secar al aire hasta peso constante (m = 1,50 g, R =
87%).

I1.2.1.5. Sintesis de los complejos [Mn(TPP)(H20).]X [X = BPh,4 (3), ClO, (4)]

Se disolvieron 140,0 mg de [Mn(TPP)CI] (0,2 mmol) en 30 mL de metanol.
A continuacion, se adicionaron gota a gota y bajo agitacién 10 mL de una disolucién
metandlica que contenia 62,0 mg de AgCIO4 (0,30 mmol). El precipitado blanco formado
(AgCl) se separé por filtracion y la disolucion resultante, de color marrén, se dej6 evaporar a
temperatura ambiente. Tras varios dias se obtuvieron cristales de color negro del
compuesto 3 que se filtraron y se dejaron secar al aire hasta peso constante.

Para la sintesis del compuesto 4, se siguié el mismo procedimiento, pero, una vez
separado el precipitado de AgCl, se adicioné 20 mL de una disolucion metandlica que
contenia 128,0 mg de NaBPh4 (0,30 mmol). Tras varios dias, se obtienen cristales de color

negro que se filtraron y se dejaron secar al aire hasta peso constante.
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I1.2.1.6. Caracterizacion de los complejos 1-4

Una primera caracterizacion de estos compuestos se realiz6 mediante analisis
elemental (C, H, N) y microscopia electrénica de barrido (SEM/EDX) (Mn y Cl), que
confirmaron la composicién esperada (Tabla 1).

Tabla 1. Datos fisico—quimicos [a] de los compuestos 1-4.

Complejo R [%]® Mn/CI™! C [%] H[%] N[%]
1 80 1,03 75,27 4,25 7,87
(75,16)  (4,01)  (7,97)

87 1,10 65,74 3,40 6,22

(65,58)  (3,21)  (6,37)

70 _ 79,98 5,31 5,39

(79,84)  (5,12)  (5,48)

80 1,08 65,92 4,29 6,84

(65,80)  (4,02)  (6,98)

Rendimiento de la reaccion. ®Relacion obtenida mediante analisis EDX acoplado a un microscopio
electrénico de barrido. Los valores teéricos del andlisis elemental se dan entre paréntesis.

Dado que las estructuras cristalinas de los compuestos 1, 3 y 4 ya eran conocidas, se
verificd que las nuevas muestras correspondian con las precedentes mediante difraccion de

Rayos—X en polvo (Figura 3).

Los espectros obtenidos coincidian, tanto en intensidad como en posicidén de los picos
con los difractogramas tedricos obtenidos a partir de los ficheros cif ya publicados,®™
confirmando la isostructuralidad de todos los cristales.
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Figura 3. Difractogramas de Rayos—X en polvo de los compuestos 1 (a), 3 (b) y 4 (c)
en el rango de 26 entre 5-40°. Difractograma experimental linea negra (parte superior)
y tedrico linea gris (parte inferior).
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11.2.2. Estructuras Cristalinas

A continuacion se describe la estructura cristalina de los complejos 1, 3 y 4. Dado que

ésta es conocida,z'4

no se hard una descripcion detallada las mismas y Unicamente se
comentaran aquellos datos mas relevantes para la discusion de las propiedades
magnéticas y electronicas. La estructura de las entidades en 1, y 3 y 4 se muestra en las
figuras 4-9. Para el compuesto 2 no ha sido posible la resolucién de su estructura por
difraccion de Rayos X de monocristal, no obstante se hara referencia al estudio de sus

propiedades magnéticas en esta memoria mas adelante.

[Mn(TPP)CI] (1). El grupo espacial de 1 es centrosimétrico, cristalizando en el sistema
monoclinico, en el grupo P2:/m. La estructura del compuesto 1 consiste en entidades
mononucleares pentacoordinadas neutras de manganeso(lll) donde la geometria de la
esfera de coordinacion del ion Mn(lll) puede describirse como una piramide de base
cuadrada ligeramente distorsionada con una simetria aproximada Cy, (7= 0,09) (Figura 4).°
Los atomos de N de los grupos pirrol ocupan el plano ecuatorial y un ligando cloruro se
sitia en posicion axial (MnN4Cl). El plano basal no muestra una distorsién significativa
respecto a la planaridad, si bien el atomo de Mn se encuentra desplazado respecto al plano
MnN4 (0,275 A). En 1, las distancias metal-ligando ecuatoriales son mas cortas que la

distancia axial, como es de esperar en el caso de un ién Mn" de configuracion d* de alto

espin que presenta el Efecto Jahn-Teller.

Figura 4. Estructura del compuesto 1.
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Ademas, las distancias Mn—N, comprendidas entre 1,995(7)-2,020(7) A y la distancia
Mn—Cl [2,381(3) A] presentan valores similares a otros complejos disponibles en la

6-14

bibliografia.

Por otra parte, existen interacciones C—C en 1 entre los atomos C(22) de dos grupos
meso fenilo de las dos entidades que componen la celda [d(C(22)-C(22)) = 3,722 A] (Figura
5). Ademas, la distancia intermetalica mas corta es 9,513 A. Por tanto, ambos tipos de
interacciones intermoleculares no deben ser eficientes para la transmision del canje

magnético.

Figura 5. Vista del empaquetamiento en 1 donde se observan las interacciones entre
los anillos meso fenilo.

[Mn(TPP)(H20)2]BPh4 (3). El grupo espacial de 3 es centrosimétrico, cristalizando en el
sistema tetragonal, en el grupo |I-4. La estructura del compuesto 3 consiste en entidades
mononucleares hexacoordinadas cationicas de manganeso(lll), donde la geometria de la
esfera de coordinacion del ion Mn(lll) puede describirse como un octaedro elongado
axialmente (simetria Dsn) con los atomos de N de los grupos pirrol ocupando el plano
ecuatorial y dos moléculas de agua en las posiciones axiales dando lugar a un entorno
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MnN4O- (Figura 6). La carga del complejo es compensada con un ién tetrafenilborato. El
atomo de Mn se encuentra perfectamente insertado en el plano MnN4 y constituye un centro
de inversion. En 3, las distancias metal-ligando ecuatoriales son mas cortas que las

distancias axiales, como es de esperar en el caso de un ién Mn"' de configuracién d* de alto

espin que presenta el Efecto Jahn-Teller.

a

Figura 6. Estructura de la entidad catiénica [Mn(TPP)(H.0).]" en el compuesto 3. Para
mayor claridad se ha omitido el anion tetrafenilborato.

Respecto a los valores de los angulos de enlace del idbn metalico en los anillos quelato
de 6 miembros todos ellos estan alrededor de 90° y el angulo correspondiente a los
ligandos axiales O-Mn—-O es 1809 tal y como se espera para un octaedro elongado
tetragonalmente con una simetria ideal Dsh. Las distancias Mn—N, comprendidas entre
2,0106(10) y 2,0107(10) A y las distancias Mn—-Ow [2,2472(15) A] presentan valores

normales, teniendo en cuenta complejos similares disponibles en la bibliografia.® '

Por otra parte, la estructura de 3 se estabiliza por la existencia de interacciones C-C
entre los atomos C(13) y C(14) de dos de los anillos fenilo del tetrafenilborato con los
carbonos C(8) y C(7) de dos grupos meso fenilo de dos moléculas de porfirina vecinas,

siendo dichas distancias de 3,642 A y 3,756 A, respectivamente (Figura 7). Ademas, la
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distancia intermetalica mas corta es 11,777 A. Por tanto, ambos tipos de interacciones

intermoleculares no deben ser eficientes para la transmisién del canje magnético.

Figura 7. Vista del empaquetamiento en 3 donde se observan las interacciones entre
los anillos meso fenilo y los anillos del anién tetrafenilborato. Los aniones
tetrafenilborato se muestran en amarillo.

[Mn(TPP)(H20)2]CIO4 (4). El grupo espacial de 4 es centrosimétrico, cristalizando en el
sistema monoclinico, en el grupo P2:/m. La estructura del compuesto 4 consiste en
entidades mononucleares hexacoordinadas cationicas de manganeso(lll) donde la
geometria de la esfera de coordinacién del ion Mn(lll) puede describirse como un octaedro
distorsionado elongado axialmente (simetria Dan) con los atomos de N de los grupos pirrol
ocupando el plano ecuatorial y dos moléculas de agua en las posiciones axiales (MnN4O2)
(Figura 8). La carga del complejo esta compensada por un anién perclorato. El atomo de
Mn se encuentra perfectamente insertado en el plano MnN4 y constituye un centro de
inversion. En 4, las distancias metal-ligando ecuatoriales son mas cortas que la distancia
axial, como es de esperar en el caso de un ién Mn" de configuracion d* de alto espin que
presenta el Efecto Jahn—Teller. Respecto a los valores de los angulos de enlace del i6n
metalico en los anillos quelato de 6 miembros varian en un rango muy pequefo (alrededor
de 909 y el angulo correspondiente a los ligandos axiales O-Mn-O es 180°, todos ellos
similares a los esperados para un octaedro tetragonalmente elongado con una simetria
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ideal Dan. El resumen de los datos cristalograficos, asi como las distancias y angulos del
entorno de coordinacion, se presentan en las tablas 2 y 3, respectivamente. Las distancias
Mn-N, comprendidas entre 2,001(2) A y 2,007(2) A y las distancias Mn-O [2,271(2) A]

presentan valores similares a otros complejos disponibles en la bibliografia.®™®

Figura 8. Estructura de la entidad catidénica [Mn(TPP)(H20).]" en el compuesto 4. Para
mayor claridad se ha omitido el anién perclorato.

Por otra parte, existen interacciones C—C en 4 entre los atomos C(16B)-C(14B) y
C(13)-C(18B) de dos grupos fenilo de dos entidades diferentes [d(C16B-C14B) = 3,497 Ay
d((C13)-C(18B)) = 3,427 A] (Figura 9). Ademas, la distancia intermetalica mas corta es
8,193 A. Por tanto, ambos tipos de interacciones deben ser lo suficientemente pequefas

como para no influir en la transmision del canje magnético.
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Figura 9. Vista del empaquetamiento en 4 donde se observan las interacciones entre
los anillos meso fenilo.
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11.2.3. Modelos Teoéricos

En este apartado, vamos a discutir los posibles modelos teéricos que se podrian usar
para analizar los comportamientos magnéticos experimentales de los complejos estudiados
de manganeso(lll). Ya hemos dado unas pautas sobre este punto en la introduccién, pero
aqui vamos a hacerlo con mas profundidad, sentando las bases de los estudios realizados
sobre la gran mayoria de compuestos presentados en la memoria.

Como ya se mencion6 anteriormente, el ion libre manganeso(lll) de espin alto presenta
una configuracion electrénica d* y un estado fundamental descrito por un término °D. El
estado excitado mas préximo descrito por un término *H se sitia a unos 20.000 cm™' vy,
puesto que a temperatura ambiente esta totalmente despoblado, puede ser excluido de este
estudio. Cuando este ion metélico forma parte de un compuesto de coordinacion y su esfera
de coordinacion corresponde a un a geometria de un octaedro ideal, el estado °D se
desdobla en dos estados con contribucién orbital, uno 5Eg y uno 5ng (Figura 10). Al mismo
tiempo el estado °H sufre también un desdoblamiento en diferentes estados, donde el
estado 3T1g sufre una fuerte estabilizacion que lo cerca significativamente al estado
fundamental. Por ello, este estado que en un principio no deberia de jugar ningun papel en
las propiedades magnéticas del estado fundamental, ahora puede mezclar
significativamente con éste induciéndole una anisotropia magnética, o mejor, un
desdoblamiento a campo cero. Si la esfera de coordinacion deja de ser idealmente
octaédrica por una distorsion axial Jahn-Teller, habitual en los complejos de
manganeso(lll), para llegar a una simetria local D, los estados 5Eg y 5ng se desdoblaran
en los estados °By4 (estado fundamental), °Aqg, °Bag y °E (Figura 10). Una distorsion rémbica
diferenciando los ejes de coordinacion del plano ecuatorial dos a dos, provocaria la pérdida
del eje de simetria C4 y llevaria a una simetria molecular Cz.. En este caso, los estados
perderian la simetria “gerade” y el estado 5Eg se desdoblaria en uno °B y otro °A. Como
resultado final de las dos Ultimas reducciones de simetria, los estados quintupletes
excitados se situarian a alrededor de 20.000-25.000 cm™' del estado fundamental y un
estado triplete seria el primer estado excitado (Figura 10). Tanto, los estados excitados
quintupletes como los tripletes pueden mezclar con el estado fundamental por medio de un
operador de acoplamiento espin—érbita (SOC). Debido a la notable separacion energética
entre el estado fundamental y los excitados mas préximos, o de otro modo, como el estado
fundamental carece de momento orbital, este acoplamiento, o interaccion de estados, sera
modero y se hablara de un acoplamiento de segundo orden. Este acoplamiento SOC se
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encarga de inducir un zfs en el estado fundamental del complejo de manganeso(lll). La
contribucion de cada uno de los estados excitados al zfs fue evaluada analiticamente por J.
Krzystek y col.® y, posteriormente, aplicada a sistemas reales por B. Albela y col.'” La
expresion que relaciona la componente global axial del zfs con sus diferentes

contribuciones se resume en la siguiente ecuacion:

12| 8sin?6 8cos? 6 2 2 4
- (I1.1)

b= 2 |E(1%4,) E(25A1)_E(532)_E(5A2)+E(3E)

siendo A la constante de acoplamiento espin—6rbita del complejo de manganeso(lll), cuyo
valor absoluto es ligeramente menor a la del ion libre, y 6, un valor que oscila entre 0 y 90°

e indica el grado de mezcla entre los dos estados °A;.

5A
5 2
E
j L —
°B,
®Bog 2 5A,
Arg 15A,
e
By |
—
. "Byg =2
On Dan Cay

Figura 10. Diagrama de desdoblamiento de los términos cuando la simetria baja desde
On hasta Ca..
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I1.2.4. Espectroscopia HFEPR

Una de las ventajas de la espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica
(EPR) es su alta sensibilidad, su directa relacién con la estructura electrénica del estado
fundamental y, en ocasiones, también con la de estados excitados préximos, y su menor
ambigliedad respecto a las medidas clasicas de susceptibilidad magnética. Esta técnica ha
sido de gran importancia en el estudio del zfs de algunos iones metélicos, principalmente en
compuestos de manganeso(lll). Dado los grandes valores de zfs axial (D) en estos ultimos
sistemas, se requiere el uso de fuentes mas energéticas de las convencionales (frecuencias
mayores) y campos magnéticos muy elevados. En estos casos, la técnica se pasa a
denominar HFEPR (High Field-EPR). Aun asi, esta técnica permite obtener mucha
informacién, como el tipo de estado fundamental, el signo del parametro D y una buena
estimacion de la proporcion E/D."® Por ello, se ha llevado a cabo un estudio de HFEPR
sobre algunos de los compuestos presentados en esta memoria, a modo de ejemplo,
puesto que, dada la similitud estructural entre los compuestos, los resultados son bastante

similares entre si.

Como punto de partida, se toma como referencia el compuesto 1, complejo
pentacoordinado cuyo HFEPR ya ha sido descrito con anterioridad.® El valor de D obtenido
para este compuesto mediante HFEPR es negativo y pequefio (2,29 cm™') dada la poca
distorsion de la geometria molecular y el poco desdoblamiento generado por el i6n cloruro
axial.
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I1.2.5. Calculos CAS y NEVPT2 de los Parametros zfs

La estimacion de los parametros del zfs fue realizada mediante calculos CAS y

NEVPT2."%?! Los calculos permiten obtener los resultados que se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Contribuciones del cuadruplete (Dq) y de los tripletes (D7) mas significativas al parametro
axial del zfs y energias para los compuestos 1, 3 y 4 obtenidas a partir del calculo NEVPT2.

Compuesto 1 3 4
D(cm™y -3,257 -3,366 -3,427
D(cm™) -3,295 -3,418 -3,472

E/D(cm™) 0,097 0,000 0,007
Gaverage 1,989 1,99 1,990
E(Q) (cm™) 27172 28648 29517

E(T:) (cm™) 15659 15645 16508

E(T,) (cm™) 16087 15645 16951
Do(cm™) -0,758 -0,764 -0,746
Dso(cm™) -2,842 —-2,920 —-2,970

Dss (cm™)® -0,453 0,498 -0,503
Dq (%) 26,7 26,2 25,1
D+ (%) 73,3 73,8 74,9

@ Método CAS. El resto de valores se obtienen por el método NEVPT2.

Los valores de D son negativos para los compuestos 1, 3 y 4. Dicho valor proviene
principalmente de un acoplamiento espin—orbita (Dso). EI compuesto 1 presenta el valor de
D mas pequefio de los tres, sin embargo, es mucho mayor del que se espera segun los
resultados experimentales. En todos ellos, el valor de E/D es muy pequefio, indicando que
existe poca distorsion del plano ecuatorial de la esfera de coordinacion. Tanto es asi, que
para el complejo 3, donde las distancias ecuatoriales son idénticas [d(Mn-N) = 2,0107 A] se
obtiene un valor de E/D igual a cero. Los complejos 1 y 4 presentan distancias menos
similares entre si, [d(Mn-N) = 1,999-2,033 A (1) y 2,001-2,007 A (4)] pero no lo suficiente
como para exhibir una distorsién significativa, lo que se traduce en un valor de E/D muy

pequefio pero distinto de cero.

La contribucion al parametro D del acoplamiento espin—drbita es mayoritaria. De ésta,

los estados quintupletes y tripletes contribuyen en el mismo sentido, sin embargo, los
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estados tripletes lo hacen en mayor medida, ya que ellos estdn mas cercanos al estado
fundamental, como se preveia en la discusion cualitativa precedente. Veremos que esta
situacién se repite a lo largo de la memoria. Asi, se observa que, en estos tres compuestos,
cuando los estados excitados se encuentran mas alejados del fundamental sus
contribuciones se debilitan, tal y como sugiere la ecuacion Il.1. Si bien, aqui y en el resto de
la memoria, los valores calculados de los pardametros que definen el zfs casan bien con los

experimentales, en el caso de 1 hay una discrepancia y es la Gnica que hemos encontrado.

Célculos DFT para evaluar las componentes axial y rémbica del zfs también son
habituales. Ellos son practicos y rapidos, en comparacién con sus homodlogos CAS y
NEVPT2. Sin embargo, aunque son capaces de reproducir las tendencias, los valores del
parametro D son menores que los encontrados experimentalmente. Diferentes
justificaciones se han dado de ello, pero esta discrepancia esté principalmente asociada a
la dificultad de evaluar de manera precisa y rapida la energia de los estados excitados. Esto
es especialmente grave en la evaluacion de la energia de estados excitados de diferente
multiplicidad a la del fundamental. Sin embargo, estos calculos, por su valor cualitativo son
de gran ayuda para comparar familias de compuestos. Nosotros hemos hecho lo mismo con
estos tres compuestos y otros presentados a lo largo de la memoria, utilizando la
aproximacion basada en “quasi-restricted orbitals” (QRO). Segun estos resultados, y de
acuerdo con el experimental, Unicamente el compuesto 1 presentaria un claramente més
débil zfs. La discrepancia encontrada en los métodos post—Hartree—Fock es causada por la
dificultad en la eleccién del modo en cédmo hacer estos. Para realizar estos célculos, se
elige un conjunto de orbitales llenos y vacios que acogerdn un numero definido de los
electrones situados en la regién de valencia. Para el calculo del zfs, es habitual escoger los
cinco orbitales d (posibles orbitales magnéticos) del metal de transicién y el nimero de
electrones que los ocupan en la configuracion estable del ion metalico. Este conjunto
conforma el llamado el espacio activo, de ahi el nombre de CAS para los célculos. Asi, en
nuestro caso, escogeriamos cinco orbitales y cuatro electrones. Los estados excitados y
fundamental se generan asi a través de las diferentes combinaciones de situar los
electrones en estos orbitales. Esta elecciéon suele dar buenos resultados del zfs. Pero, si
una buena descripcion requiere de un espacio activo diferente, sus resultados seran
erréneos. En 1 los orbitales del espacio activo elegido son orbitales muy localizados sobre
el ion metélico, no teniendo en cuenta posibles deslocalizaciones electrénicas sobre los
ligandos, a las cuales apuntan los resultados DFT. Por ello, hemos ampliado el espacio
activo a 8 orbitales y 6 electrones, incluyendo orbitales cercanos con gran participacion de
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los atomos dadores de los ligandos coordinados. Los resultados (D = —2,27 cm™ y E/D =
0,149) si coinciden ahora con los experimentales. Como conclusion, decir que manejar
correctamente célculos de este tipo no es una tarea sencilla, y verificar que poseemos un
resultado correcto es dificil y, a veces, inabordable. En resumen, hay que tener cuidado.

Estos resultados justifican porqué un complejo pentacoordinado presenta un menor

valor del parametro D si lo comparamos con un complejo octaédrico.

11.2.6. Andlisis del Comportamiento de Molécula Iman

Los valores negativos de D obtenidos para los tres compuestos ponen de manifiesto la
existencia de una significante anisotropia magnética axial. Por consiguiente, estos
compuestos podrian exhibir una lenta relajacion de la magnetizacion, como ya sea

" de alto espin.?*?* No

observado en algunos complejos mononucleares octaédricos de Mn
obstante, y como veremos a continuacién, los complejos pentacoordinados, como los
compuestos 1 y 2, pueden manifestar dicho comportamiento, si bien, puede no ser posible
observar el maximo de la sefal fuera de fase puesto que aparece a una temperatura por

debajo de 2 K.

Las medidas de susceptibilidad magnética en presencia de un campo alternante (ac)
para 1-4 Unicamente proporcionan maximos fuera de fase en el caso de los compuestos 3
y 4, los cuales se me muestran en las figuras 11 y 12, respectivamente.

En ambos existe una fuerte dependencia de ;' y y’ con la frecuencia por debajo de la
temperatura de bloqueo. Ninguno de los compuestos mostré sefales fuera de fase de la
susceptibilidad magnética (’m) en ausencia de un campo dc aplicado, por lo que se
comportan como imanes moleculares (SIMs) Unicamente en presencia de campo magnético

aplicado.

La lenta relajacién magnética de 3 y 4 se analiz6 mediante la ecuacién de Arrhenius
(ecuacion 1.4 y figuras 13 y 14) y el modelo de Debye?®® (graficos Cole—Cole, ecuacion 1.5 y
figuras 15 y 16), lo que permitid obtener los tiempos de relajacion (=), la energia de
activacién (E,) y el valor de o, parametro que informa sobre la distribucién de procesos de

relajacion en la muestra. Los valores obtenidos se resumen en la tabla 3.

La representacion grafica de y’m frente a y'm a diferentes temperaturas se muestra en

las figuras 15y 16. Todos ellos tienen forma de semicirculo cuasi—perfecto cuando se aplica
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un campo magnético dc, poniéndose de manifiesto en los pequerios valores encontrados de

a, indicando que existe un tnico proceso de relajacion a las temperaturas analizadas.”®

La variacion de los tiempos de relajacion con la temperatura sigue una ley de Arrhenius
(Figuras 13 y 14) caracteristica de un mecanismo Orbach, sin la presencia de ningun otro
tipo de relajacion (Raman, fonones y/o efecto tunel). En general, los valores obtenidos de n
y Ea son similares y del orden de los observados en otro SIMs de Mn" octaédricos >

Tabla 3. Datos magnéticos obtenidos de las medidas ac para los compuestos 3 y 4.

Compuesto 29 () ELfem™) afl X7 (cm®mol ™) x&™ (cm®mol™)
3 4,95-107 10,2 0,074 (2,5K) 0,720 (2,5 K) 0,842 (2,5 K)
0,045 (3,0K) 0,237 (3,0 K) 0,258 (3,0 K)
o 394107 164 0,185(3,0K) 0691 (30K 0,161 (3,0K)

0,116 35K) 0,154 (35K) 0,633 (3,5K)

0,255 (3,0K) 0599 (30K) 0,153 (3,0K)
3 1,38-107 19,7 0,199 (35K) 0,565 (4,5K) 0,162 (3,5K)
0,134 (4,0K) 0,525 (40K) 0,180 (4,0 K)

4 4.60-107° 8,7 0,110 (2,75 K) 0,730 (2,75 K) 0,190 (2,75 K)

Resultados obtenidos para un campo dc aplicado de 1.000 (a), 3.000 (b) y 5.000 G (c). [Factor pre—
exponencial. “Barrera de energia. "Parametro del Cole—Cole. “Susceptibilidad isoterma.
"Susceptibilidad adiabatica.
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a) 038

'y (6m® mol™)

. 3 (-1
%"y (em® mol™)

d)

%'y (em® mol™)

7'y (em® mol™)

T (K) T (K)
Figura 11. Dependencia con la temperatura de »wm (izquierda) y y’m (derecha) de 3 en
presencia de un campo dc de 1.000 (a), 2.500 (b) y 5.000 G (c) bajo un campo oscilante de
+4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).
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Figura 12. Dependencia con la temperatura de yw (izquierda) y »’w (derecha) de 4 en
presencia de un campo dc de 0 (a) 1.000 (b), 2.500 (c) y 5.000 G (d) bajo un campo oscilante
de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).
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i 1
0.35 0.4 0.45 0.5
T (K

1 L i
0.25 0.3 0.35 0.4
UT (K

1 1
0.25 0.3 0.35 0.4

1UT (K

Figura 13. Representacién grafica de Inz frente a 1/T para el compuesto 3 a campos
magnéticos de 1.000 (a), 3.000 (b) y 5.000 G (c). La linea continua muestra el ajuste.
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Figura 14. Representacién grafica de Inz frente a 1/T para el compuestos 4 en un
campo magnético de 2.500 G. La linea continua muestra el ajuste.
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Figura 15. Representacion gréafica de y’w frente a ¥ bajo un campo dc de 1.000 (a),
3.000 (b) y 5.000 G para 3. Las lineas continuas muestran el ajuste para cada una de

las diferentes temperaturas. El semicirculo azul corresponde a la temperatura mas alta
(ver tabla 3).
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#" 1 em® mol”

- ond

O_OO 1 L 1 1 1 L 1
0.2 03 0.4 05 06 07 08

2,1 em® mol”

Figura 16. Representacion grafica de y’w frente a ¥'m bajo un campo dc de 2.500 G
para 4. Las lineas continuas muestran el ajuste a las diferentes temperaturas. (ver tabla
3).

En los casos en los que no se observan maximos para y’m por encima de 2,0 K (limite
de nuestro equipo), pero si se observa dependencia de la frecuencia sugiriendo que los
maximos deben aparecer por debajo de esta temperatura, como es el caso de los
compuestos 1y 4, puede realizarse un ajuste consistente en representar In (y’w/y’m) frente
a 1/T con objeto de estimar de manera aproximada el valor de la energia de activacién E;

asi como también el tiempo de relajacion. A continuaciéon, se muestran los resultados del

método para el compuesto 1 (Figura 17 y Tabla 4). Los ajustes para el compuesto 4 se
muestran en la figura 14.
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Figura 17. Representacion del In (y’w/¥’m) respecto a 1/T para el compuesto 1 a
distintas frecuencias en presencia de un campo magnético de 1.000 (a), 2.000 (b),
3.000 (c) y 4.000 G (d).

Tabla 4. Datos de ac seleccionados para 1 a distintos campos aplicados.

H (G) ° % 10° (s) EL(cm™)
1.000 9,1 10,5
2.000 12,8 11,0
3.000 12,6 11,4
4.000 11,5 11,9

2 Campo magnético aplicado. ° Calculo de los valores del factor pre—exponencial (%) y la energia
de activacion (E,) mediante los gréficos In (3w w) frente a 1/T.
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I1.3. CONCLUSIONES

En resumen, hemos sintetizado 4 compuestos mononucleares de manganeso(lll) con
ligandos porfirina, los cuales presentan entornos de coordinacién piramide base cuadrada
MnNs (1 y 2) y octaédrico MnN4+O; (3 y 4) lo que ha servido como campo de pruebas para
analizar como afectan los cambios electrénicos y estructurales a los parametros que
determinan la anisotropia magnética y, en ultima instancia a los pardmetros que gobiernan

y describen el comportamiento SIM.

Dados los resultados del analisis magneto—estructural y los resultados de los célculos
tedricos podemos concluir que: (i) la anisotropia magnética axial (signo y magnitud) se
encuentra ligada a la simetria de la molécula, por consiguiente, a la estructura electrénica vy,
en ultima instancia, a las posiciones relativas de los estados excitados. (ii) El valor de E/D

esta determinado por las distorsiones en el plano ecuatorial.

Respecto al andlisis del comportamiento de molécula iman, remarcar que distintos
entornos de coordinacién producen valores significativamente diferentes de la energia de
activacién, siendo mayores cuanto mayor es el valor del parametro D. Esto hace que, hasta
cierto punto, se pueda modular los valores de la energia de activacion y del tiempo de
relajacién, consiguiendo valores mejores de estos parametros. Asi pues, los compuestos 3
y 4 que presentan moléculas de agua coordinadas poseen un mayor valor de Dy dan lugar
a barreras de activacién mayores observando los maximos fuera de fase a temperaturas
mas altas en comparacion con el compuesto 1 que posee un valor de D mas pequenio.
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Capitulo I

lll.1. OBJETIVOS

En este capitulo, se presentan distintos complejos de porfirina y manganeso(lll) con una
esfera de coordinacion constituida por cuatro nitrégenos de tipo porfirinico y dos ligandos
axiales de distinta naturaleza electrénica. Partiendo de los resultados mostrados en el
capitulo ll, se han preparado tres complejos hexacoordinados donde varia el ligando
dispuesto en posicién axial. Esto permitira llevar a cabo un estudio acerca de la variacion
del valor de D, por tanto de la anisotropia magnética, con del grado de distorsién de la
geometria y la naturaleza electrénica del entorno de coordinacion del ion metalico. Los
compuestos estudiados presentan las siguientes férmulas: [Mn(TPP)(pyNO)2]CIO4 (5),
[Mn(TPP)(MepyNO)2]BPh, (6) y [Mn(TPP)(MezpyNO);]CIO4CHsCN (7) [donde H,TPP =
5,10,15,20-mesotetrafenilporfirina, pyNO = piridin—N-6xido, MepyNO = 3-metilpiridin—N-
oxido, MezpyNO = 3,5—dimetilpiridin—N-6xido, CIO4~ = perclorato y BPh,™ = tetrafenilborato]
(Figura 1).

Oo
AN
| @
.. = ClOg, BPh,

Figura 1. a) Estructura general de los complejos 5-7; b) Ligandos axiales (L) utilizados.

Los compuestos 4-6 presentan un mismo entorno de coordinacién con dos ligandos N-
oxido en posicion axial y cuatro dtomos de nitrégeno del ligando porfirinico en el plano
ecuatorial (MnN4O3). La geometria de coordinacion del Mn(lll) es octaédrica distorsionada
(grupo puntual Dap).
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ll.2. RESULTADOS Y DISCUSION
lll.2.1. Sintesis y Caracterizacion

lL.2.1.1. Sintesis de los complejos [Mn(TPP)(pyNO),]JCIO, (5),
[Mn(TPP)(MepyNO),]BPh, (6) y [Mn(TPP)(Me,pyNO),]CIO,;-CH;CN (7)

Se disolvieron 68,0 mg de [Mn(TPP)CI] (0,1 mmol) en 10 mL de metanol y se
adicionaron 0,6 mmol del ligando N-6xido correspondiente. A continuacién, se adicionaron
gota a gota 5 mL de una disoluciéon que contenia LiCIO4 (16,0 mg, 0,15 mmol) o KBPhy4 (54
mg, 0,15 mmol). La disolucién resultante, de color verde oscuro, se filtr6 y se dejé a
temperatura ambiente hasta la aparicion de cristales. Tras varios dias, se obtuvieron
cristales prismaticos de color verde oliva aptos para Difraccion de Rayos—X. Los cristales se
separaron por filtracion.

lll.2.1.2. Analisis elemental y microscopia electrénica de los complejos

Una primera caracterizacion de estos compuestos se realiz6 mediante andlisis
elemental (C, H, N) y por microscopia electronica de barrido (SEM/EDX) (Mn y CI), que
confirmaron la composicién esperada (Tabla 1).

Tabla 1. Datos fisico—quimicos [a] de los compuestos 5-7.

Complejo  R[%]¥  M(g/mol)  Mn/CI® Cl[%] H[%] NI[%]

5 46 957,29 1/1,10 68,92 425 866
(67,75)  (4,00)  (8,78)
6 50 120514 ——— 7990 541 7,16
(79,73)  (519)  (6,97)
7 53 1054,47  1/1,08 6854 480 9,35

(68,34)  (4,68)  (9,30)

BlRendimiento de la reaccion. ™Relacion obtenida mediante analisis EDX acoplado a un microscopio
electrénico de barrido. Los valores tedricos del andlisis elemental se dan entre paréntesis.
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IIl.2.2. Estructuras Cristalinas

[Mn(TPP)(pyNO).]CIOs (5). El compuesto cristaliza en el grupo espacial P21/c del
sistema cristalino monoclinico. Su estructura consiste en entidades catiénicas
mononucleares [Mn(TPP)(pyNO),]" y aniones perclorato que compensan la carga positiva
del complejo. En la celda existen dos entidades cristalograficamente independientes (1 y Il).

Las distintas unidades de Mn" se hallan bien separadas unas de otras debido a la

presencia de los sustituyentes fenilo situados en las posiciones meso del nicleo de

porfirina. Cada ion Mn"

presenta una geometria octaédrica tetragonalmente elongada
(MnN4O), tipica para el Mn". Los cuatro atomos de nitrégeno pertenecientes a los anillos
pirrol de la porfirina constituyen el plano ecuatorial mientras que las posiciones axiales
estan ocupadas por los atomos de O de dos ligandos pyNO (Figura 2). El plano basal del

atomo de manganeso es perfectamente plano en las dos entidades mononucleares ya que

el atomo metalico esta perfectamente insertado en el plano N4. El valor medio de las
distancias ecuatoriales Mn-N [d(Mn(1)-N) = d(Mn(2)-N) = 2,018(3) A] es menor que la

media de las distancias axiales [d(Mn(1)-0) = 2,220(3) A y d(Mn(2)-0) = 2,207(3) A], como
1]

es de esperar para un ion Mn™ de configuracion electronica d* de alto espin y una tipica

distorsién Efecto Jahn-Teller.

Figura 2. Vista en perspectiva de las dos entidades catidonicas mononucleares
cristalogréficamente independientes [Mn(TPP)(pyNQO),]* en el compuesto 5. Para mayor
claridad se ha omitido el anién perclorato.

Los valores de los angulos de enlace del ion metalico en los anillos quelato de 6
miembros varian en un rango muy pequeio [90,61(12)°-89,39(12)° para Mn(1) y
90,17(11)°-89,83(11)° para Mn(2)] y el angulo correspondiente a los ligandos axiales O—
Mn-O es 180° para Mn(1) y Mn(2), los cuales son similares a las ideales para un octaedro
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tetragonalmente elongado con simetria ideal Dan, es decir, 90 y 180° respectivamente. El
resumen de los datos cristalograficos, asi como las distancias y angulos del entorno de
coordinacion, se presentan en las tablas 2 y 3, respectivamente.

El anillo constituido por los 24 atomos del nucleo de la porfirina es plano, si bien los
cuatro sustituyentes fenilo en posiciones meso no estan orientados perfectamente
perpendiculares al nicleo de la porfirina, sino que se hallan ligeramente inclinados
alrededor de los enlaces C—C sencillos estando girados en sentido opuesto de dos en dos
reduciendo asi su simetria y haciendo desaparecer el eje de simetria Cs. Ademas, los
ligandos axiales pyNO se disponen en una configuracion anti con respecto a al vector axial
O-Mn-0.

Por otra parte, existen interacciones C—C en 5 entre los atomos del anillo meso fenilo
con los anillos de N-6xido de ambas entidades [d(C(41)-C(27)) = 3,738 A, d(C(51)-C(21))
= 3,514 y d(C(52)-C(22)) = 3,541 A] (Figura 3). Ademas, la distancia intermetélica mas
corta es 8,193 A. La distancia intermolecular mas corta Mn(1)---Mn(2) es 10,845 A. Por
tanto, ambos tipos de interacciones intermoleculares no deben ser eficientes para la
transmisién del canje magnético permitiendo que los mondmeros se comporten como

entidades aisladas.
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Figura 3. Vista del empaquetamiento en el compuesto 5.
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[Mn(TPP)(MepyNO).]BPh, (6). EI compuesto cristaliza en el grupo espacial P21/c del
sistema cristalino monoclinico. Su estructura consiste en entidades catidnicas
mononucleares [Mn(TPP)(MepyNO)2]* y aniones tetrafenilborato que compensan la carga
positiva del complejo. En la celda existen dos entidades cristalograficamente
independientes (I y Il). Las distintas unidades de Mn" se hallan bien separadas unas de
otras debido a la presencia de los sustituyentes fenilo situados en las posiciones meso del
nucleo de porfirina y de los aniones voluminosos tetrafenilborato. Como es habitual, cada
ion Mn" presenta una geometria octaédrica tetragonalmente elongada (MnN4Oy), debido a
una distorsion Jahn—Teller. Los cuatro dtomos de nitrégeno pertenecientes a los anillos
pirrol de la porfirina constituyen el plano ecuatorial mientras que las posiciones axiales
estan ocupadas por los atomos de O de dos ligandos MepyNO (Figura 4). El plano basal del
atomo de manganeso es casi perfectamente plano en las dos entidades mononucleares, ya
que el atomo metdlico estad tan solo ligeramente desplazado respecto al plano N4 [la
distancia del atomo de Mn respecto al plano es 0,039 A para Mn(1) y 0,033 A para Mn(2)].
El valor medio de las distancias ecuatoriales Mn—N [d(Mn(1)-N) = 2,002(10) A y d(Mn(2)-N)
=2,015(11) A] es menor que la media de las distancias axiales [d(Mn(1)-0) = 2,172(10) A y
dMn(2)-0) = 2,224(14) A] como es de esperar para un ion Mn" de configuracion

electrénica d* de alto espin que presenta elongacién tetragonal.

"

Figura 4. Vista en perspectiva de las dos entidades catibnicas mononucleares
[Mn(TPP)(MepyNOQ).]" cristalograficamente independientes en el compuesto 6. Para
mayor claridad se han omitido los aniones tetrafenilborato.

Los valores de los angulos de enlace del ion metdlico en los anillos quelato de 6
miembros varian en un rango muy pequefno [91,20(4)°-89,90(4)% para Mn(1) y 90,90(5)°—
89,10(5)° para Mn(2)] y el angulo correspondiente a los ligandos axiales O—Mn-O es
177,3(4)° para Mn(1) y 177,9(6)° para Mn(2), muy cercanos a 90° y 180° respectivamente,
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angulos tipicos para un octaedro tetragonalmente elongado con simetria ideal Dan. El
resumen de los datos cristalograficos, asi como las distancias y angulos del entorno de
coordinacion, se presentan en las tablas 2 y 4, respectivamente.

El anillo constituido por los 24 atomos del nucleo de la porfirina es plano, si bien los
cuatro sustituyentes fenilo en posiciones meso no estan orientados perfectamente
perpendiculares al nicleo de la porfirina, sino que se hallan ligeramente inclinados
alrededor de los enlaces C—-C sencillos, estando girados en sentido opuesto de dos en dos,
reduciendo asi su simetria al desaparecer el eje Cs. Ademas, los ligandos axiales MepyNO

se disponen en una configuraciéon anti con respecto a al vector axial O—Mn-0.

Por otra parte, en el compuesto 6, un anién tetrafenilborato, insertado entre las
entidades cationicas, establece interacciones C-C a través de sus cuatro sustituyentes
fenilo con las dos entidades contiguas (Figura 5). Asi pues, en la entidad | se observan
interacciones entre los atomos C(114) y C(113) de un anillo del tetrafenilborato con los
atomos C(45) y C(46) de un anillo de N-6xido, siendo dichos valores de 3,541 Ay 3.685 A,
respectivamente. Ademas, el atomo C(120) de otro anillo fenilo del tetrafenilborato
interacciona con el atomo C(32) de un anillo pirrol a una distancia de 3,799 A. En cuanto a
la entidad Il, se establecen interacciones entre los atomos C(134) y C(133) de un anillo del
tetrafenilborato con los atomos C(101) y C(102) de un anillo de N-6xido, siendo dichos
valores de 3,343 A y 3,699 A, respectivamente. Ademas, los atomos C(127) y C(126) de
otro anillo fenilo de tetrafenilborato interaccionan con los atomos C(59) y C(58) de un anillo
pirrol a una distancia de 3,217 A y 3,578 A, respectivamente Por Ultimo, las distancias
intermetalicas mas cortas son las Mn(2)---Mn(2) [10,945 A y 11,022 A]. Por tanto, ambos
tipos de interacciones intermoleculares no deben ser eficientes para la transmision del canje

magnético.
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Figura 5. Vista del empaquetamiento en 6 mostrando la disposicién alternada de los
aniones tetrafenilborato (amarillo).

[Mn(TPP)(Me2pyNO).]CI04-CH3CN (7). El compuesto cristaliza en el grupo espacial
P-1 del sistema cristalino triclinico. Su estructura consiste en entidades catiénicas
mononucleares [Mn(TPP)(MezpyNO),]", iones perclorato que compensan la carga positiva
del complejo y moléculas de acetonitrilo de cristalizacion. Las distintas unidades de Mn" se
hallan bien separadas unas de otras debido a la presencia de los sustituyentes fenilo

situados en las posiciones meso del nicleo de porfirina.

Cada ion Mn" presenta una geometria octaédrica tetragonalmente elongada (MnN4O5),

tipica para el Mn". Los cuatro atomos de nitrogeno pertenecientes a los anillos pirrol de la
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porfirina constituyen el plano ecuatorial, mientras que las posiciones axiales estan
ocupadas por los atomos de O de dos ligandos 3,5—MespyNO (Figura 6). El plano basal del
atomo de manganeso no presenta una corrugacion apreciable, es decir, distorsidén respecto
a la planaridad, ya que el atomo metélico esta desplazado ligeramente hacia una de las
posiciones axiales (la desviacion del atomo de manganeso respecto al plano N4 es
aproximadamente de 0,015(1) A). El valor medio de las distancias ecuatoriales Mn-N
[d(Mn-N) = 2,028(2) A] es menor que la media de las distancias axiales [d(Mn-O) =

2,223(1) A], tal y como se espera para un ion Mn"' de configuracion electrénica d* de espin

alto que presenta Efecto Jahn-Teller.

o1

Figura 6. Vista en perspectiva de la entidad catibnica mononuclear
[Mn(TPP)(MezpyNO),]* en el compuesto 7 mostrando la numeraciéon del entorno de
coordinacion del i6n metdlico asi como la disposicion anti de los ligandos 3,5—
MepyNO. Para mayor claridad se han omitido el anién perclorato y y la molecula de
acetonitrilo de cristalizacion.

Los valores de los angulos de enlace del catién metélico en los anillos quelato de 6
miembros varian en un rango muy pequeiio [90,94(6)°-89,14(6)°] y el angulo
correspondiente a los ligandos axiales O-Mn-O es 177,02(5)°, todos ellos similares a
aquellos esperados para un octaedro tetragonalmente elongado con una simetria ideal Dan.
El resumen de los datos cristalograficos, asi como las distancias y angulos del entorno de
coordinacion, se presentan en las tablas 2 y 5, respectivamente.
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El anillo constituido por los 24 4tomos del nlcleo de la porfirina es casi plano, siendo la
mayor desviacion respecto al plano 0,070(1) del C(2) perteneciente a uno de los grupos
pirrol. Los cuatro sustituyentes fenilo en posiciones meso no estan orientados
perfectamente perpendiculares al nicleo de la porfirina, sino que se hallan ligeramente
inclinados alrededor de los enlaces C—-C sencillos (los angulos diedros (¢) se hallan en el
rango [79,20(6)°-69,88(5)°, tres de ellos estando girados en sentido opuesto al cuarto
reduciendo asi su simetria al desaparecer el eje C4 (Figura 6). Ademas, los ligandos axiales
Me2pyNO se disponen en una configuracién anti con respecto a al vector axial O—-Mn-0.

Figura 7. a) Vista en perspectiva de las parejas de monémeros en 7; b) Fragmento de
la estructura supramolecular en cadena. Las interacciones intermoleculares C—H---O y
C-H:---N aparecen como lineas discontinuas. Distancias intermoleculares de enlace
seleccionadas (A) y angulos (°): C(47a)---O(3) = 3,440(1), C(17)--O(6) = 3,191(1), y
C(54)---N(1N) = 3,564(1); C(47a)-H(47a)---O(3) = 156,2(1), C(17)-H(17)---O(8) =
114,9(1), y C(54)-H(54)--*N(1N) = 154,5(1) [Cédigo de simetria: (a) = 1-x, 1-y, 1 — z;
b)=1-x,1-y,2-Zz(c)=x, 5,1+ 2.

Por otro lado, en la celda cristalina, se hallan parejas de entidades mononucleares de
Mn" apiladas entre si y ligeramente desplazadas a lo largo del eje cristalografico ¢ (Figuras
7ay 7b). Para cada columna de mondmeros, existen interacciones intermoleculares débiles
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entre los atomos de hidrogeno de los anillos heterociclicos de pirrol y piridina
pertenecientes a los ligandos MespyNO y TPP respectivamente, y los aniones perclorato y
las moléculas de acetonitrilo de cristalizacion [H++-O = 2,569(3) (piridina) y 2,686(3) A (pirrol)
y H-*N = 2,680(4) A (piridina)]. En este caso existe un empaquetamiento en zigzag de
columnas adyacentes apiladas dando lugar a una estructura supramolecular laminar las
cuales son perpendiculares a la direccion [1,1,0] (Figura 8a). Las distancias dentro de la
misma cadena Mn(1)---Mn(1a) y Mn(1)---Mn(1b) son 9,813(1) y 9,506(1) A respectivamente,
mientras que la separacion mas corta entre cadenas es 11,057(1) A (Figura 8).

Figura 8. (a) Vista en perspectiva del complejo 7 a lo largo de la direccién [0,1,0].
Distancias intermetalicas seleccionadas (A): Mn(1)"Mn(1a) = 9,813(1), Mn(1)"Mn(1b) =
9,506(1) y Mn(1)"Mn(1d) = 11,057(1) [cbdigo de simetria: (a) = 1-x,1-y, 1 — z (b) = 1
-x,1-y,2-z,(c)=x,y,1+z (d)=-1+ X, y, 2); Vista en perspectiva (b) y a lo largo
del eje cristalografico ¢ del empaquetamiento (c).

En los compuestos 5-7 las distancias Mn—-N y Mn—-O, presentan valores normales a los

encontrados en sistemas similares disponibles en la bibliografia.'™"
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Tabla 2. Resumen de los datos cristalograficos para los compuestos 5-7.

5 6 7
Férmula Cs4H3sMNCINgOg Ciss5H130B2MnaN1204 CaoH19MNCIN;Og
M (g mol™) 957,29 2398.24 1054,45
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico Triclinico
Grupo Espacial P21/c P21/c P-1
a(h) 10,7232(5) 31,1110(15) 11,057(2)
b(A) 24,8525(11) 10,9096(5) 13,300(3)
c(A) 17,1672(8) 38,1584(17) 19,284(4)
a(9 90 90 82,764(10)
iG] 99,504(2) 98,770(2) 78,532(9)
7(9 90 90 73,924(9)
V(A% 4512,2(4) 12799,9(10) 2662,9(10)
V4 4 4 2
Peaic (g €M) 1,409 1,245 1,315
F(0,0,0) 1976 5028 1096
2 (mm™) 0,413 0,260 0,357
T(K) 296(2) 293(2) 293(2)

Reflec. Indep. (Rin)
Reflec. Obs. [20(/)]
Ri? [B20(1)] (all)

WR,® [520())] (all)

4764 (0,0439)
4089
0,0415 (0,0518)

0,1275 (0,1498)

13429 (0,1294)
8532

0,1646 (0,2184)

0,4130 (0,4502)

10945 (0,0449)
8523
0,0417 (0,0582)

0,1180 (0,1378)

*Ri = S(1Fol = |FlVEIFol. * wRe = [EWFS = F)TE )™
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Tabla 3. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 5.

Mn(1)-N(1) 2,030(3) Mn(2)-N(4) 2,013(3)

Mn(1)-N(2) 2,006(3) Mn(2)-N(5) 2,024(3)

Mn(1)-O(1) 2,220(3) Mn(2)-0(2) 2,207(3)
N(1)-Mn(1)-N(1) 180,0 N(4)-Mn(1)-N(4) 180,0
N(1)-Mn(1)-N(2) 89,39(12) N(4)-Mn(1)-N(5) 89,83(11)
N(1)-Mn(1)-N(2) 90,61(12) N(4)-Mn(1)-N(5) 90,17(11)
N(2)-Mn(1)-N(2) 180,0 N(5)-Mn(1)-N(5) 180,0
N(1)-Mn(1)-O(1) 89,31(11) N(4)-Mn(1)-0(2) 89,30(11)
N(1)-Mn(1)-O(1) 90,69(11) N(4)-Mn(1)-0(2) 90,70(11)
N(2)-Mn(1)-O(1) 88,86(11) N(5)-Mn(1)-O(2) 86,90(11)
N(2)-Mn(1)-O(1) 91,14(11) N(5)-Mn(1)-0(2) 93,10(11)
O(1)-Mn(1)-O(1) 180,0 0(2)-Mn(1)-0(2) 180,0
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Tabla 4. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 6.

Mn(1)-N(1) 1,999(10) Mn(2)-N(7) 2,029(14)
Mn(1)-N(2) 1,999(10) Mn(2)-N(8) 2,004(11)
Mn(1)-N(3) 1,990(11) Mn(2)-N(9) 2,002(11)
Mn(1)-N(4) 1,990(11) Mn(2)-N(10) 2,023(13)
Mn(1)-O(1) 2,167(11) Mn(2)-O(3) 2,241(18)
Mn(1)-O(2) 2,178(10) Mn(2)-O(4) 2,207(14)
N(1)-Mn(1)-N(2) 91,20(4) N(7)-Mn(2)-N(8) 89,60(6)
N(1)-Mn(1)-N(3) 178,8(5) N(7)-Mn(2)-N(9) 176,8(7)
N(1)-Mn(1)-N(4) 88,90(4) N(7)-Mn(2)-N(10) 90,40(6)
N(2)-Mn(1)-N(3) 89,40(4) N(8)-Mn(2)-N(9) 90,90(5)
N(2)-Mn(1)-N(4) 178,8(5) N(8)-Mn(2)-N(10) 179,4(7)
N(3)-Mn(1)-N(4) 90,50(4) N(9)-Mn(2)-N(10) 89,10(5)
N(1)-Mn(1)-O(1) 87,10(4) N(7)-Mn(2)-O(3) 87,50(8)
N(2)-Mn(1)-O(1) 92,30(4) N(8)-Mn(2)-0(3) 90,10(6)
N(3)-Mn(1)-O(1) 91,80(4) N(9)-Mn(2)-0(3) 89,30(6)
N(4)-Mn(1)-O(1) 88,90(4) N(10)-Mn(2)-0(3) 89,30(6)
N(1)-Mn(1)-0(2) 90,70(4) N(7)-Mn(2)-O(4) 93,20(7)
N(2)-Mn(1)-0(2) 86,20(4) N(8)-Mn(2)-0(4) 91,90(5)
N(3)-Mn(1)-0(2) 90,40(4) N(9)-Mn(2)-O(4) 90,00(4)
N(4)-Mn(1)-O(2) 92,70(4) N(10)-Mn(2)-O(4) 88,70(5)
O(1)-Mn(1)-0(2) 177,3(4) 0(3)-Mn(2)-0(4) 177,9(6)
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Tabla 5. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 7.

Mn(1)-N(1) 2,0267(15) Mn(1)-N(4) 2,0262(15)

Mn(1)-N(2) 2,0310(15) Mn(1)-O(1) 2,2006(14)

Mn(1)-N(3) 2,0272(15) Mn(1)-0(2) 2,2450(15)
N(1)-Mn(1)-N(2) 90,57(6) N(3)-Mn(1)-O(1) 91,48(6)
N(1)-Mn(1)-N(3) 179,43(6) N(4)-Mn(1)-O(1) 87,44(6)
N(1)-Mn(1)-N(4) 89,35(6) N(1)-Mn(1)-O(2) 89,52(6)
N(2)-Mn(1)-N(3) 89,14(6) N(2)-Mn(1)-0(2) 90,21(6)
N(2)-Mn(1)-N(4) 179,82(7) N(3)-Mn(1)-0(2) 89,99(6)
N(3)-Mn(1)-N(4) 90,94(6) N(4)-Mn(1)-0(2) 89,95(6)
N(1)-Mn(1)-O(1) 89,03(6) O(1)-Mn(1)-0(2) 177,02(5)
N(2)-Mn(1)-0(1) 92,40(6)

La estructura de los compuestos 57 es similar a los anteriores, presentando el ion Mn"

un entorno octaédrico tetragonalmente elongado, si bien el grado de distorsion respecto a
dicha geometria no es el mismo en todos ellos. A continuacién, procedemos a realizar una
descripcion mas detallada de las caracteristicas estructurales de este grupo de
compuestos, con el fin de evaluar si existe una correlacién entre la distorsion geométrica y

el comportamiento de molécula iman.

111.2.3. Modelos Teodricos

Se utilizaron célculos CAS para corroborar los efectos del alargamiento tetragonal y de
la distorsién rémbica en la estructura electrénica y, por lo tanto, en la anisotropia magnética
axial de los compuestos 5-7. Estos calculos se basan en una aproximacion
multiconfiguracional, donde los estados considerados importantes para describir
correctamente el estado fundamental se construyen a partir de una seleccion de orbitales,
que conforman el llamado espacio activo completo. Como se ha dicho anteriormente, las
desviaciones menores del plano de los atomos de carbono del nicleo de porfirina y la
presencia de los derivados de N-6xido en posiciones axiales reducen la simetria molecular

1]

del ion Mn" de D4 a una pseudo Cpy que se manifiesta en el desdoblamiento de los
orbitales tz;. Sin embargo, los grupos fenilo asimétricos del ligando de porfirina reducen la
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simetria molecular a Cyy provocan la separacién energética de los orbitales dx, y dy. (Figura
9). Este hecho también ocurrird para una simetria C, y, dado que esta geometria puede
considerarse una pseudo simetria Cp, la hemos utilizado para denotar los orbitales y los
estados de espin. Como resultado, de los cinco orbitales d, el orbital dy, es el Unico vacio y
por lo tanto no magnético (Figuras 9 y 10). Los cinco estados del quintuplete muestran
diferentes energias debido a la distorsion rémbica de la geometria octaédrica.

Los célculos CAS y NEVPT2'*" sobre los compuestos 5-7 permiten estimar valores
para los parametros zfs. Asi, se obtuvieron valores de D negativos y muy pequefios para la
relacién E/D, los cuales como veremos, estdn muy proximos a los encontrados por
espectroscopia HFEPR y datos magnéticos. El pequefio valor del cociente E/D muestra una
deformacién rombica muy débil de la esfera de coordinacion. Por otra parte, el valor
negativo de D, que proviene principalmente de un acoplamiento espin—odrbita (Dso), es del
mismo orden que los encontrados para otros complejos de Mn" axialmente elongados. Sélo
unos cuantos estados interactian o se mezclan significativamente con el estado
fundamental (Figura 9), estabilizando éste Ultimo y causando también el zfs. Al igual que en
otros complejos de Mn", los estados de los tripletes excitados son los que mas contribuyen
al valor de D, aproximadamente un 75-80%. La contribucién mas débil de los estados del
quintuplete (Dq) incluye el acoplamiento espin—espin (Dss) y el resto de contribuciones a Dq
procedian de estados excitados y del término de espin—6rbita. Los cdlculos permiten
obtener los resultados que se muestran en la tabla 6.

La tendencia de valores de E/D se explica a partir de los valores de las distancias Mn—N
que componen el plano ecuatorial. EI complejo 7, en el que las distancias ecuatoriales son
mas similares, presenta el valor de E/D mas bajo de los tres. En cuanto a las contribuciones
del quintuplete y los tripletes es similar en los tres casos, si bien sus energias relativas son
algo diferentes. En este caso el valor de D viene determinado principalmente por la
separacion energética de los estados triplete. Asi pues, 6 es el compuesto que presenta el
mayor valor de D, debido a que la diferencia de energia de los estados triplete es la mas
pequefia [AT"2 (6) = 877 cm™' < AT (7) = 901 cm™ < AT™*?(5) = 978 cm™].
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Tabla 6. Contribuciones del cuadruplete (Dq) y de los tripletes (D) mas significativas al parametro
axial del zfs y energias para los compuestos 5-7 obtenidas a partir del calculo NEVPT2. En los
compuestos que presentan dos unidades moleculares diferentes, se proporcionan los resultados de

cada una de ellas.

Compuesto 5 6 7
D(cm™) -3,810/-3,993 -3,980 / -3,958 —3,941
D(cm™) —3,953 /-4,216 —4,265 /4,165 —4,104

E/D (cm™) 0,043 /0,031 0,024 /0,014 0,016
Gaverage 1,989/ 1,989 1,989/ 1,989 1,988

E(Q,) (cm™) 27423/ 27437 28106 / 27728 26850

E(T) (cm™) 13027/ 12136 11590 / 12461 12779

E(T,) (cm™) 13980/ 13139 12561 / 13245 13680
Do(cm™) -0,786 /0,786 -0,761/-0,778 -0,806

Dso(cm™) -3,430/-3,738 —3,793 /3,689 -3,626
Dss(cm™? —0,480 / -0,475 —0,472 /0,476 -0,478
Dq (%) 22,6/21,0 20,1/21,1 222
Dr (%) 77,4/79,0 79,9/78,9 77,8

# Método CAS. El resto de valores se obtienen por el método NEVPT2.
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d(xy) [b] -0.100 a.u
d(z?) [a] -0.191 au
-0.259 a.u d(yz) [b]
d(xz) [a] -0.268 a.u

d(x?-y?) [b] + -0.287 a.u

Figura 9. Vistas en perspectiva de los orbitales del metal calculados para el estado
fundamental del quintuplete (S = 2) del complejo 7. Los ejes x e y moleculares se
toman a lo largo de la bisectriz de los enlaces ecuatoriales mientras que el eje z se
toma a lo largo de los enlaces axiales. Los valores numéricos corresponden a la
energia de los orbitales naturales obtenidos del célculo CAS. La etiqueta entre
corchetes indica la simetria de los orbitales d en una simetria C.. Siguiendo una
notacion {abcde} donde la etiqueta a, b, ¢, d y e se refiere al nimero de electrén en
cada orbital d (0, 1 6 2) empezando desde el orbital mas bajo hasta el mas alto, el
estado de espin fundamental se denota como {11110}.
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d(x2-y?)
{01111} 5B*
{1011} SA
{11011} 5

d
{11200} 3B*..___ (xz)
{12100} 3p%
' d(yz)
{11101} SA - ;
d(z?)

{11110} 5B

Figura 10. Representacion esquematica cuantitativa de la division de los términos
espectroscopicos de un ion d*de alto espin en una simetria con distorsion rémbica (Co).
Los estados triplete mas bajos (color gris) se incluyen también. Los estados con una
mayor contribucién a la anisotropia magnética axial estan marcados con asterisco. Se
muestra una imagen del Gnico orbital vacio d en cada estado de quinteto.
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lll.2.4. Espectroscopia HFEPR

El signo y la magnitud del zfs en 7 y su naturaleza casi axial fueron confirmados por
medidas de HFEPR (Figura 11). El valor del parametro D para 7 es negativo, puesto que la
simulacién realizada con un valor positivo del parametro D no reproduce todas las sefales
de los espectros experimentales (Figura 11a). Este resultado confirma totalmente los
resultados predichos por los calculos teoricos.

a) b)

D>0
Exp
VA*JH
D<0
I
0 2 3

T T T T T T T T T T
[} 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12 14

Magnetic Field (T) Magnetic Field (T)

c) d)

L L
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

0 2 4 6 H 10 12

Magnetic Field (T) Magnetic Field (T)

Figura 11. a) Espectro HFEPR en n—eicosano del compuesto 7 a 314,4 GHz y 5 K
(linea negra) acompariado por simulaciones usando los parametros del zfs obtenidos
asumiendo una Unica orientacion de los cristales. b—c) Espectro HFEPR en n—eicosano
del compuesto 7 a 157,2 GHz y 10 K (linea negra) y a 209,6 GHz y 10 K acompafado
por simulaciones usando los pardmetros del zfs obtenidos de los mapas
bidimensionales campo/frecuencia, con gs = 2,00 y asumiendo una distribucién
homogénea de los cristales. d) Espectro HFEPR en n—eicosano del compuesto 7 a
314,4 GHz y 5 K (linea negra) acompanado por simulaciones usando los parametros
del zfs obtenidos de los mapas bidimensionales campo/frecuencia, con g, = 2,00 y
asumiendo una distribucion homogénea de los cristales. Linea negra: experimental;
Linea roja: D positivo y linea azul: D negativo.
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Dado que se observaron fuertes efectos de torsién en presencia del campo magnético
en una muestra policristalina fruto de la elevada anisotropia de la misma, el estudio se
realiz6 sobre una muestra preparada en n—eicosano. Se registraron espectros de patrones
de polvo de alta calidad a distintas temperaturas y frecuencias (Figuras 11b—11d). Las
simulaciones de estos espectros confirman claramente el signo negativo de D, mientras que
los parametros reales del Hamiltoniano de espin, incluyendo el zfs de cuarto orden, se
obtuvieron a partir de mapas de datos bidimensionales de campos de resonancia frente a
frecuencia a 10 K (Figura 12). El mejor ajuste para el estado fundamental S = 2 se alcanzé
con los parametros D = —3,817(4) cm™', |E] = 0,160(4) cm™', (E/D = 0,04), B,* = B,* = 0, B*
=20(5)x10~* cm™ y un factor g practicamente isotropico [gs = 2,013(5), g2 = 2,001 (4), y gs =
1,994(4)]. El signo negativo de D coincide con el alargamiento axial observado en la esfera
de coordinacién del Mn" en 7 y su valor también coincide perfectamente con el obtenido de
la magnetometria, un hecho poco habitual. La técnica HFEPR es capaz de calcular el factor
rémbico E/D (0,040) que las medidas magnéticas de dc no pueden. En conjunto, los

parametros zfs se encuentran en el rango de los encontrados en los estudios de HFEPR
Il 15-24

para otros complejos octaédricos de Mn™, mientras que presentan mayor magnitud que
los observados en la coordinacion piramidal—cuadrada.?>™’
Energy (cm™)
0 2 4 6 8 10 12 14

1 L 1 s 1 4 1 s ! s 1 L |

Magnetic Field (T)

T T T A T T T T T y T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Frequency (GHz)

Figura 12. Mapa 2D campo/frecuencia de puntos de inflexion HFEPR en del
compuesto 7 a bajas temperaturas. Los cuadrados son resonancias experimentales
mientras que las curvas fueron simuladas usando los parametros hamiltonianos de
mejor ajuste (ver texto). Las lineas verticales discontinuas indican las frecuencias a las
que se registraron los espectros.
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ll1.2.5. Propiedades Magnéticas

Las propiedades magnéticas de corriente continua (dc) de los compuestos 5-7 en forma

de ymT frente a T [siendo yu la susceptibilidad magnética de dc por i6n Mn'"

1y Mfrente a
H/T [M es la magnetizacién molar dc por unidad mononuclear y H el campo magnético

aplicado] se muestran en la figura 13.

a) b)
28
"3
g Py
% 2
§ =
o 24
=
&
22
2 L L L 1 1 1 0 1 L L 1 1
0 50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20 25
T (K) H IT(kOe K™)
3
c) ! d)
281
3
‘E 26 =
< 2
§ s
= 24
=
=
22
2 L I L 1 L 1 0 1 L L 1 L
0 50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20 25
T (K) H IT(kOe K™)
3
H g
% 2
5 =
-
=
=
1 1 1 L 0 1 1

L L L
0 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25
T (K H IT{kOe K™')

Figura 13. Izquierda: Dependencia con la temperatura de yuT para 5 (a), 6 (c) y 7 (e)
bajo un campo magnético aplicado de 250 (T < 20 K) y 5.000 G (T = 20 K): (O) Valores
experimentales; (—) Ajuste (véase texto). Dependencia de M con H/T para 5 (b), 6 (d) y

7 (f) en un rango de temperaturas de 2—10 K. Las lineas sélidas representan el mejor
ajuste (véase texto).
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El valor maximo de M para los compuestos 5-7 a 2 Ky un campo H = 5000 G fueron
respectivamente, 2,81, 2,90 y 2,92 NG (Figura 13b, 13d y 13f respectivamente). Estos
valores estan por debajo de lo esperado para la magnetizacion por saturacién (Ms)

considerando un ion Mn"

de alto espin sin zfs (Ms = gN = 4,0 NBcon S=2y g=2). Esta
caracteristica confirma la existencia de un zfs significativo, sugiriendo que los posibles
acoplamientos magnéticos intermoleculares no deben ser excesivamente fuertes
(Gnicamente es apreciable para el compuesto 7 como se vera a continuacién). En el caso
del compuesto 7, los datos de magnetizacion de campo variable en el rango de
temperaturas 2—10 K no pudieron superponerse a altos valores H/T, quedando muy por
debajo de la funcién de Brillouin para un estado de espin quintuplete (S =2 con g = 2). En
general, esto apoya la presencia de una apreciable anisotropia magnética de un solo ion del

estado fundamental quintuplete del ion Mn" de alto espin, como se espera para una

geometria octaédrica tetragonalmente elongada.

Tanto la dependencia de la temperatura de la susceptibilidad magnética como de las
curvas de magnetizacion puede ser bien simulada a través del paquete VPMAG,*
definiéndose el hamiltoniano anisotrépico como H = D[822+S(S+1)/3]+E(Sx2+Sy2)+ﬁ'Hg(Sx+
S5y+S;). Este hamiltoniano tiene en cuenta las contribuciones axiales (D) y rémbicas (E) al
zfs, asi como el efecto Zeeman. La inclusion de una pequefa interaccion intermolecular
antiferromagnética (6) fue necesaria para poder describir la caida un tanto abrupta de yuT
(Figura 11e), cuya debilidad esta de acuerdo con la forma de las curvas de magnetizacion y
el tipo de contactos intermoleculares existentes en la estructura cristalina. Los valores de
los parametros que describieron mejor las curvas experimentales fueron: para el compuesto
59=1,974, D=-343 cm™', E/D = 0,002; para 6 g = 1,974, D = 3,47 cm™', E/D = 0,070
con F = 4,8x10‘4 ypara?7 g =2,00, D=-3,90 cm‘1, E/D=0,0y 6 =-0,16 cm™ con F =
2,1x107*. F es el factor de acuerdo definido como F = Z((pexp—cpca|c)2/2(pexp2, donde ¢ es la
propiedad fisica observable. El valor de D se encuentra dentro del rango de valores
encontrados previamente en otros complejos de Mn" elongados axialmente mientras que el
valor casi nulo de la relacion E/D coincide con una distorsién rémbica insignificante

observada en la estructura cristalina.26%%-3¢
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111.2.6. Analisis del Comportamiento de Molécula Iman

Los valores pequefos pero negativos de D obtenidos para los tres compuestos puso de
manifiesto la existencia de una significante anisotropia magnética axial. Por consiguiente,
estos compuestos podrian exhibir una lenta relajacion de la magnetizacién, como ya sea

observado en algunos complejos mononucleares octaédricos de Mn" de alto espin.'® "%’

b)

d)

1" (cm® mal™)

7'y (em® mal™)
%" (em® mol™)

7
T (K) T (K)

Figura 14. Dependencia con la temperatura de v (izquierda) y ’w (derecha) de 5 en
presencia de un campo dc de 1.000 (a, b), 3.000 (c, d) y 5.000 G (e, f) bajo un campo
oscilante de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).
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Figura 15. Dependencia con la temperatura de y'v (izquierda) y y’w (derecha) de 7 en
presencia de un campo dc de 1.000 (a, b), 3.000 (c, d) y 5.000 G (e, f) bajo un campo
oscilante de £4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).

Las susceptibilidades magnéticas de corriente alterna (ac) en forma de las graficas y’y
¢’ frente a T para los complejos 5 y 7 con diferentes campos estaticos aplicados se
muestran en las figuras 14 y 15. Se observan sefales fuera de fase para 5 y 7, siendo
inexistentes en el caso del compuesto 6. En 5 y 7 existe dependencia de 'y ' con la
frecuencia y la aparicion de maximos indicando la temperatura de bloqueo. Probablemente,
el compuesto 6 también se comporte como un SIM, ya que cumple todos los requisitos para
ello y es muy similar a 5 y 7. Sin embargo, este comportamiento probablemente ocurra por
debajo de 2 K. Esta diferencia en la aparicion de sefales fuera de fase ac no es extrafo.
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Por ejemplo, existe un desplazamiento en la temperatura en que 5y 7 se comportan como

SIMs a pesar de sus similares energias de activacion.

A continuacion, la lenta relajacion magnética de 5 y 7 se analizé6 mediante la ecuacién
de Arrhenius (Ecuacion 1.4 y Figura 16) y el modelo de Debye® (graficos Cole—Cole,
Ecuacién 1.5 y Figura 17), lo que permitié obtener valores de los tiempos de relajacion (),
la energia de activacién (E;) y el valor de o, parametro que informa sobre la distribucion de

procesos de relajacion en la muestra. Los valores obtenidos se resumen en la tabla 7.

10k
105
s
<
s
; ‘ ‘ : . 18 ‘ . , ‘ ‘
043 044 045 046 047 048 049 033 034 035 036 037 038 039
T (K AT (KT
C) -9.5 d) -9.5
_10 F
c-105f
-l
el ‘ g ‘ g ‘ i ‘ ‘
0.42 0.44 046 0.48 036 038 04 042 044
1T (K™) AT (K
5% -8
e) f)
ol
£-105}
il
s ; i i ; i . i i
04 042 044 045 048 05 03 0.35 04 0.45
T (K) 1T (K)

Figura 16. Representacion grafica de Inz frente a 1/Tpara 5 (a,c,e)y 7 (b, d, f) a
campos magnéticos de 1.000 (superior), 3.000 (centro) y 5.000 G (inferior). La linea
continua muestra el ajuste.
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Otros complejos mononucleares

La variacion de los tiempos de relajacion con la temperatura sigue una ley de Arrhenius
(Figura 16), es decir, una representacion lineal sin la curvatura tipica de otro tipo de ninguiin
otro tipo de relajacién (Orbach, Raman, fonones y/o efecto tanel). En general, los valores
obtenidos de = y Ex son similares y del orden de los observados en otro SIMs de Mn"
octaédricos.'>'*” Hay que destacar, tal como se espera en un sistema en que el zfs
proviene de un acoplamiento spin—érbita de segundo orden, por tanto, moderado o
pequerio, la energia de activacion depende directamente de las componentes axial (D) y
rémbica (E) del zfs segun la siguiente ecuacion E, = (52 — 1/4)VD? + 3E. Asi, con valores
de E/D casi nulos y de |D| alrededor de 3,8 cm™', deberiamos de esperar energias de

activacion cercanas a los 15,2 cm‘1, similares a los observados experimentalmente.

La representacion grafica de y’m frente a y'w a diferentes temperaturas y campos
aplicados se muestra en la Figura 17. Todos ellos tienen forma de semicirculo cuasi—
perfecto cuando se aplica un campo magnético dc, poniéndose de manifiesto en los
pequerios valores encontrados de a, lo que es una evidencia de la existencia un Unico
proceso de relajacion a las temperaturas analizadas.®
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Figura 17. Representacion gréafica de y’w frente a y'w para 5 (a, H=5000 G) y 7 (b, H
=1.000 G; ¢, H=3.000 G ydH =5.000 G). Las lineas continuas muestran el ajuste a
las diferentes temperaturas. El semicirculo azul corresponde a la temperatura mas alta
(ver tabla 7).

106



Capitulo I

Tabla 7. Datos magnéticos obtenidos de las medidas ac para los compuestos 5y 7.

Compuesto 9 (s) E(cm™) af X1 em®mol™)  x&" (cm®mol™)
5 4,95-1077 14.7 0,107 (2,0 K) 0,477 (2,0 K) 0,177 (2,0 K)
0,046 (2,2K) 0,539 (2,2 K) 0,136 (2,2 K)

. e 0,100 3,0K) 0,530 (3,0 K) 1,160 (3,0 K)

7 1,23:10 155 0120(35K) 0,450 (3,5 K) 0,980 (3,5 K)

4 1 1910 ;56  0130(30K) 0350 (30K) 1,140 (3,0 K)

’ ' 0,140 35K) 0,310 (3,5K) 1,040 (3,5 K)

- 1 07107 157 022(30K) 0780 (30K 0,220 (3,0K)

’ 0,12(35K) 0,770 (3,5 K) 0,270 (3,5 K)

Resultados obtenidos para un campo dc aplicado de 1.000 (a), 3.000 (b) y 5.000 G (c). “Eactor pre—
exponencial. FlBarrera  de energia. MParametro del Cole—Cole. [g]SusceptibiIidad isoterma.
Msusceptibilidad adiabatica.
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l11.3. CONCLUSIONES

En resumen, hemos sintetizado tres compuestos mononucleares de manganeso(lll) con
ligandos porfirina, los cuales presentan entornos de coordinacion octaédricos similares
MnN4O:; (5-7) pero donde los ligandos axiales son de diferente naturaleza Este Ultimo factor
ha permitido analizar como afectan los cambios electrénicos y estructurales a los
parametros que determinan la anisotropia magnética y, en ultima instancia a los parametros

que gobiernan y describen el comportamiento SIM.

Dados los resultados del analisis magneto—estructural y los resultados de los célculos
tedricos podemos concluir que los compuestos 5-7 presentan valores de Dy E/D muy
similares aunque no idénticos. Ademas, en el caso del compuesto 7, dichos valores exhiben
una buena correlacion con los resultados extraidos mediante magnetometria y HFEPR. El
valor de D en todos es ellos es negativo poniendo de manifiesto la anisotropia axial elevada
existente en estos complejos de Mn" octaédricos tetragonalmente elongados. Estos se
comportan como centros metalicos independientes aun existiendo dos especies
cristalograficamente diferentes en la estructura, como es el caso de los compuestos 5y 6.

Respecto al analisis del comportamiento de molécula iman remarcar que los
compuestos 5 y 7 se comportan como SIMs, aun habiendo dos moléculas en la entidad
asimétrica del compuesto 5, pudiendo observar claramente las sefales fuera de fase. Sin
embargo, el compuesto 6, pese a ser muy similar estructuralmente a los anteriores,
presenta valores nulos de susceptibilidad ac, indicando pues que no hay efectos de lenta
relajacién en este compuesto (al menos por encima de 2,0 K). Este hecho confirma que
cambios minusculos en el entorno de coordinacion y estructura electronica del
manganeso(lll) pueden variar de manera drastica el comportamiento magnético de estos
compuestos hasta el punto de presentar comportamiento SIM (5 y 7) o no hacerlo (6).
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Seccion B

En el afio 2001, se descubrié que los compuestos 1D podian presentar relajacion lenta
de la magnetizacién, abriendo nuevas perspectivas en el desarrollo de los imanes
moleculares. Estos compuestos se denominaron cadenas iman (SCM).”

Las condiciones que deben cumplir los sistemas 1D para que se observe
comportamiento de SCM son: (i) importante anisotropia Ising de los centros magnéticos y
(i) interacciones intermoleculares muy pequefias o nulas, para evitar un orden 2D o 3D.%*

Asi, el primer ejemplo de cadena iman fue el compuesto [Co(hfac)2(NITPhOMe)] en la
que se alternan radicales nitronil-nitréxido (S = 1/2) e iones Co(ll) de espin alto (S = 3/2)."
Este mostré histéresis a baja temperatura sin presentar un orden magnético tridimensional.
La interaccion Rad—Co es antiferromagnética y como los espines no se compensan se
generan cadenas ferrimagnéticas. Este compuesto presenta relajacion lenta de la

magnetizacién por debajo de 17 K con una barrera de energia E; = 107 cm™.

Desde entonces, se han preparado diferentes tipos de SCM, siguiendo siempre la
estrategia de utilizar complejos o radicales organicos como ligandos frente a otros
complejos con posiciones accesibles. Entre ellos, podemos encontrar:

a) Compuestos del tipo {[Fe"L(CN)4]2M(Hz0),} [donde L = 2,2'—bipiridina, 1,10-fenantrolina
y 2,2'—bipirimidina, M = Co" y Cu"]."® Cuando x = 2, las cadenas son simples, mientras que
cuando x = 1, las cadenas son dobles. Las primeras presentan interaccion ferromagnética
intracadena, mientras que las segundas son sistemas metamagnéticos, que exhiben
comportamiento SCM al aplicar un determinado campo magnético. En las primeras se han

observado histéresis por debajo de 7 Ky E; de hasta 100 cm™.

b) Compuestos del tipo [Mn"(salen)Ni"(pao)zLs]X [donde salen = derivados de bases de
Schiff del &cido salicilico y una diamina, pao = piridina—2—aldoximato, L = ligando aromatico
nitrogenado, X = anién], que pueden considerarse como cadenas ferromagnéticas de
unidades anisotrépicas Mn(Ill)-Ni—Mn(lll) con un estado fundamental S = 3. Para estos
compuestos, E; = 48,7 cm™'. Ademas, presentan un ciclo de histéresis en la magnetizacion
por debajo de 3,5 K.

¢) Compuestos como (NEts)[Mn",(5-Meosalen)zFe"(CN)g] [donde 5-MeOsalen = N,N-
etilenbis(salicilidenaminato)], Este se describe como un sistema monodimensional, o
cadena, formado por unidades Mn(lll)-Fe(lll)-Mn(lll), donde ligandos cianuro actian de

puente transmitiendo una interaccién ferromagnética. Estas cadenas estan débilmente y
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Sistemas monodimensionales

ferromagnéticamente conectadas por medio de grupos fenolato con interacciones

ferromagnéticas débiles. "

d) Pero centrandonos en las porfirinas, también se ha descrito algun ejemplo de cadena
iman, como el compuesto [Mn(TPP)][Mn(TPP)(CN)2] [donde TPP es la meso-tetra(4—fenil)—
porfirina)]. Este compuesto esta formado por unidades [Mn(TPP)(CN)2]", en la cuales el ion
Mn" se encuentra en su configuracion de bajo espin como mas estable. Esto es debido al
fuerte campo de ligando generado por los ligandos cianuros que, en este caso, coordinan al
ion metalico por su atomo de carbono. La carga del complejo esta compensada por
cationes [Mn(TPP)]*, donde el Mn" presenta configuracion de espin alto, ya que este se
encuentra formando parte de la cadena debido a la coordinacién de los ligandos cianuros
de la anterior unidad, pero esta vez por los atomos de nitrégeno. Entre las distintas
unidades existe interaccion ferromagnética presentando este sistema una barrera E; = 31.5

cm™."”

No obstante, la SCM que presenta la mayor temperatura de bloqueo, es una cadena de
cobalto con el radical 2—(1'—pirenil)—4,4,5,5—tetrametil-4,5—dihidro—1H-imidazol-3—oxido—
1—oxil (PyrNN), [Co(hfac).PyrNN],, la cual presenta un cicldé de histéresis magnética hasta
14 K.
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Capitulo 1V

IV.1. OBJETIVOS

Tomando como referencia los resultados vistos en el capitulo 1IB para los complejos
mononucleares, en este capitulo pretendemos explorar una nueva estrategia para organizar
estos SIMs. El objetivo es obtener sistemas de mayor dimensionalidad, en concreto mono—
dimensionalidad (1D), donde el ligando conector sea lo suficientemente extenso para no
mediar interaccién magnética alguna entre los centros paramagnéticos. De este modo,
aunque las unidades SIMs se encuentren formando parte de un sistema periédico, su
comportamiento magnético sera el correspondiente al de unidades individuales. En estos

casos, nos referiremos a nuestros sistemas como poliSIMs.

Asi, la base de nuestra estrategia sintética se centrara en la eleccién y sintesis de
ligandos puentes adecuados, aquellos que presenten grupos coordinantes y proporcionen
Unicamente caminos de comunicacion extensos. Es posible que en algunos casos si se
medie alguna comunicacion magnética, pero, mientras sea lo suficientemente débil para no
considerarse importante a la temperatura en que se observa el comportamiento de SIM de
la unidad mononuclear de manganeso(lll), sera suficiente para nosotros. Estudiar como la
extension progresiva del ligando conector afecta al comportamiento de iman molecular sera
uno de los objetivos en esta seccion. Esto dara lugar a una nueva familia de polimeros de
coordinacion con estructura de cadena (1D). Para ello, se han escogido ligandos
polipiridinicos y poliaminos, de manera que generen un entorno de coordinacion del ion
Mn" que es similar al observado en complejos mononucleares que ya han sido estudiados y
presentan lenta relajacion de la magnetizacién. Mantener el entorno de coordinaciéon de
conocidos SIMs aislados es importante porque podemos conocer el comportamietno
magnético esperado, ya que la configuracién electronica y, por tanto, el valor del parametro
D del zfs, al menos en lo que se refiere al signo, seran conservados.

Los compuestos estudiados, todos ellos monodimensionales, presentan las siguientes
formulas:  {[Mn(TPP)(u—4,4'-bpy)IBPhs},  (9), {[Mn(TPP)(u—dpbz)]ClO4}, (10), y
{IMn(TPP)(H20)2][Mn(TPP)(u—Hatpeba)](ClO4)2-2H20}, (11) [donde H.TPP = 5,10,15,20-
mesotetrafenilporfirina, bpy = 4,4’-bipiridina, dpbz = 1,4—dipiridilbenceno y Hatpeba = 4,4'—
(1,4—fenilenbis(etin—2,1—diil))dianilina]. No obstante, con el fin de comparar resultados se ha
estudiado el compuesto [Mn(TPP)(py)2]BPh4 (8) a modo de referencia [donde py = piridina].
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/6\ = ClOg, BPhy

Figura 1. a) Estructura general de los complejos 8-11; b) Ligandos axiales (L)
utilizados.

Esta estrategia difiere enormemente de la empleada en las llamadas cadenas iman
(SCMs). En ella, se buscaba una interaccién lo mas fuerte posible entre iones metalicos
vecinos (ferro— o ferrimagnética) con el objetivo de tener un estado fundamental magnético
y el comportamiento magnético de largo alcance a lo largo de toda la cadena. En nuestra
estrategia, por el contrario, pretendemos que no exista interacciéon alguna entre los centros
metalicos, comportandose como SIMs, para lo cual se emplean ligandos que los separen lo

maximo posible.
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IV.2. RESULTADOS Y DISCUSION
IV.2.1. Sintesis y Caracterizacion
IV.2.1.1. Sintesis del complejo [Mn(TPP)(py).]BPh, (8)

Se disolvieron 68,0 mg de [Mn(TPP)CI] (0,1 mmol) en 10 mL de metanol y se
adicionaron 2 mL de piridina. A continuacion, se adicionaron gota a gota 5 mL una
disolucién que contenia 54,0 mg de KBPh4 (0,15 mmol). La disolucién resultante de color
verde oscuro se filtrd y se dej6 a temperatura ambiente hasta la aparicion de cristales. Tras
varios dias se obtuvieron cristales prismaticos de color verde oscuro aptos para Difraccion
de Rayos—X. Los cristales se separaron por filtracion y se dejaron secar al aire hasta peso

constante.

IV.2.1.2. Sintesis de los complejos {[Mn(TPP)(u-bpy)]BPhs}, (9) vy
{[Mn(TPP)(u—dpbz)]CIO,}, (10)

Se disolvieron 68.0 mg de [Mn(TPP)CI] (0,1 mmol) en 10 mL de metanol y se
adicionaron 0,3 mmol del ligando bipiridina correspondiente. A continuacion, se adicionaron
gota a gota 5 mL de una disolucion que contenia LiClO4 (16,0 mg, 0,15 mmol) o KBPh,4 (54
mg, 0,15 mmol). La disolucién resultante de color marrén oscuro se filtr6 y se dejé a
temperatura ambiente hasta la aparicion de cristales. Tras varios dias, se obtuvieron
cristales prismaticos de color marrdn aptos para Difraccion de Rayos—X. Los cristales se
separaron por filtracién y se dejaron secar al aire hasta peso constante.

IV.2.1.3. Sintesis del complejo {[Mn(TPP)(H,0).][Mn(TPP)(pn—
Hotpeba)](Cl0,),-2H,0}, (11)

Se disolvieron 35,0 mg de [Mn(TPP)(H20)2]CIO4 (0,05 mmol) en 20 mL de metanol y se
adicionaron 31,0 mg del ligando Hztpeba (0.1 mmol) . A continuacién, se adicionaron gota a
gota 5 mL una disolucién que contenia LiClO4 (16,0 mg, 0,15 mmol). La disolucion
resultante de color marrén oscuro se filtr6 y se dej6 a temperatura ambiente hasta la
aparicién de cristales. Tras varios dias, se obtuvieron cristales laminares de color marréon
aptos para Difraccion de Rayos—X. Los cristales se separaron por filtraciéon y se dejaron
secar al aire hasta peso constante.
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IV.2.1.4. Caracterizacion de los complejos 8-11
IV.2.1.4.1. Analisis elemental y microscopia electronica de los complejos

Una primera caracterizacion de estos compuestos se realiz6 mediante andlisis
elemental (C, H, N) y por microscopia electronica de barrido (SEM/EDX) (Mn y CI), que
confirmaron la composicién esperada (Tabla 1).

Tabla 1. Datos fisico—quimicos [a] de los compuestos 8—11.

Complejo  R[%]® M (g/mol)  Mn/CI™ C[%] H[%] N [%]

8 41 114506 ——— 82,10 5,32 7,27

(81,81) (5,11) (7,34)

9 48 1143,03 _ 82,37 5,27 7,23
(81,96) (4,94) (7,35)
10 39 999,37 11,11 72,31 4,24 8,25

(72,11) (4,03) (8,41)
1 35 1928,60 1/1,05 68,65 4,20 7,09

(68,44) (4,04) (7,26)

ElRendimiento de la reaccion. Relacion obtenida mediante analisis EDX acoplado a un microscopio
electrénico de barrido. Los valores tedricos del andlisis elemental se dan entre paréntesis.

1V.2.2. Estructuras cristalinas

[Mn(TPP)(py)2]BPh4 (8). EI compuesto cristaliza en el grupo espacial P-1 del sistema
triclinico. Su estructura consiste en entidades catiénicas mononucleares [Mn(TPP)(py)2]* vy
aniones tetrafenilborato que compensan la carga positiva del complejo. En la celda existen
dos entidades mononucleares cristalograficamente independientes (I y Il). Las distintas
entidades de Mn" se hallan bien separadas unas de otras debido a la presencia de los
sustituyentes fenilo situados en las posiciones meso del nucleo de porfirina y a la presencia

de los voluminosos aniones tetrafenilborato. Cada i6n Mn™ presenta una geometria

octaédrica tetragonalmente elongada (MnNg), tipica de Mn". Los cuatro &tomos de
nitrogeno pertenecientes a los anillos pirrol de la porfirina constituyen el plano ecuatorial,
mientras que las posiciones axiales estan ocupadas por los atomos de nitrégeno de dos

ligandos piridina (Figuras 2a y 3a). El plano basal del 4tomo de manganeso es
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perfectamente plano en las dos entidades mononucleares ya que el atomo metalico esta
perfectamente insertado en dicho plano. El valor medio de las distancias ecuatoriales Mn—-N
[d(Mn(1)-N) = 1,990(7) y d(Mn(2)-N) = 2,010(6) A] es menor que la media de las distancias
axiales [d(Mn(1)-N) = 2,360(6) A y d(Mn(2)-N) = 2,377(7) A] como es de esperar para un
ion Mn" de configuracion d* de alto espin que presenta el Efecto Jahn-Teller. Los valores
de los angulos de enlace del ibn metalico en los anillos quelato de 6 miembros varian en un
rango muy pequeio [90,30(5)°-89,70(5)° y 90,70(4)°-89,30(4)° para Mn(1) y Mn(2),
respectivamente]. El angulo correspondiente a los ligandos axiales N-Mn—N es 180° para
Mn(1) y Mn(2), son similares a los esperados para un octaedro tetragonalmente elongado
con una simetria ideal Dsn. El resumen de los datos cristalograficos, asi como las distancias

y angulos del entorno de coordinacién se presentan en las tablas 2 y 3, respectivamente.

b) Q
|

Figura 2. a) Vista en perspectiva de la entidad catiénica mononuclear | [Mn(TPP)(py)2]"
en 8. Para mayor claridad se ha omitido el anion tetrafenilborato; b) Vista lateral de la
entidad |.

El anillo constituido por los 24 atomos del nicleo de la porfirina es plano (Figuras 2b y
3b), si bien los cuatro sustituyentes fenilo en posiciones meso no estan orientados
perfectamente perpendiculares al nudcleo porfirina. Por el contrario, éstos se hayan
ligeramente girados alrededor de los enlaces C-C en sentido opuesto de dos en dos
reduciendo asi su simetria al desaparecer el eje Ca.
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-\ZU’ ) N )

Figura 3. a) Vista en perspectiva de la entidad catibnica mononuclear Il
[Mn(TPP)(py)2]" en 8. Para mayor claridad se ha omitido el anién tetrafenilborato,; b)
Vista lateral de la entidad .

Por otra parte, existen interacciones C—C entre los atomos C(23) y C(24) de un anillo de
piridina de la entidad | con los a&tomos C(41) y C(40) de un grupo fenilo del anillo de porfirina
de la entidad Il, siendo dichos valores de 3,774 A y 3,580 A, respectivamente. Ademas, el
anién tetrafenilborato, insertado entre ambas entidades mononucleares, establece
interacciones de apilamiento a través de dos de sus sustituyentes fenilo (Figura 4). Asi, los
anillos C(61)-C(66) y C(55)-C(60) poseen sus centroides situados a una distancia de 3,753
A'y 3,623 A de los atomos C(8) y C(29) pertenecientes al anillo pirrdlico de las entidades | y
Il, respectivamente. Por Ultimo, las distancias intermetdlicas mas cortas son: Mn(1)---Mn(2)
11,070 A y Mn(2)--Mn(2) 11,230 A, por tanto, todas estos contactos no deben ser eficientes

para la transmisién del canje magnético.
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N

Figura 4. Vista del empaquetamiento en el compuesto 8 mostrando la disposicidn
alternada de los aniones tetrafenilborato. Los aniones tetrafenilborato aparecen
representados en amarillo,

{[Mn(TPP)(u—4,4'-bpy)]BPhs}, (9) y {[Mn(TPP)(u—dpbz)ICIOs}, (10). Los grupos
espaciales de las estructuras cristalinas son centrosimétricos en 9 y 10. Mientras que 9
cristaliza en el grupo C2/c del sistema cristalino monoclinico, 10 lo hace en el grupo P—1 del
sistema triclinico. La estructura de estos compuestos consiste en cadenas catiénicas de
manganeso(lll) hexacoordinadas donde la geometria de la esfera de coordinacion del ion
Mn" corresponde a un octaedro distorsionado con los atomos de nitrégeno del anillo de
porfirina ocupando el plano ecuatorial y dos atomos de N de tipo piridinico dispuestos en las
posiciones axiales (MnNe) (Figuras 5 y 6). Las distintas cadenas presentan una disposicion
paralela entre ellas, estando orientadas en la misma direccion. El plano basal no muestra
una distorsion significativa respecto a la planaridad, si bien el atomo de Mn se encuentra
perfectamente insertado en al plano MnN,4 [0,008 A (9) y 0,000 A (10)]. El valor medio de las
distancias ecuatoriales Mn—N [2, 010(2) A (9) y 2,008(3) A (10)] es menor que la media de
las distancias axiales [2,375(2) A (9) y 2,377(3) A (10)], como es de esperar para un ion
Mn" en configuracion de alto espin que presenta una elongacion tetragonal. Los valores de
los angulos de enlace del ion metdlico en los anillos quelato de 6 miembros varian en un
rango muy pequefo [90,77(10)°-89,60(10)° y 90,06(13)°-89,94(13)°] para 9 y 10,
respectivamente. El angulo correspondiente a los ligandos axiales N-Mn—-N es 180¢ para
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ambos sistemas, valores que son similares a los esperados para un octaedro
tetragonalmente elongado con una simetria ideal Ds. ElI resumen de los datos
cristalograficos, asi como las distancias y angulos del entorno de coordinacién se presentan
en las tablas 2 y 4-5, respectivamente.

Figura 5. Vista en perspectiva de la unidad asimétrica [Mn(TPP)(u—4,4'-bpy)]" en el
complejo 9. Para mayor claridad la unidad asimétrica se ha dividido en dos partes y se
ha omitido el anién tetrafenilborato.

Figura 6. Vista en perspectiva de la unidad asimétrica [Mn(TPP)(u—dpbz)]" en el
complejo 10. Para mayor claridad la se ha omitido el anién perclorato.
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El ligando 4,4'-bipiridina puente presenta sus anillos ligeramente girados uno respecto a
otro (Figuras 7 y 8) y el anillo constituido por los 24 d&tomos del nucleo de la porfirina no es
plano. Sin embargo, de manera similar a como ocurre en 8, los cuatro sustituyentes fenilo
en posiciones meso estan girados alrededor del enlace C—C reduciendo asi su simetria al

desaparecer el eje Ca.

Figura 7. Vista en perspectiva de la cadena catiénica [Mn(TPP)(u—4,4'-bpy)]* en el
complejo 9 mostrando la disposicion alternada de los anillos del ligando 4,4'—bipiridina.
Para mayor claridad se ha omitido el anion tetrafenilborato.

Ny
Y
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Figura 8. Vista en perspectiva de la cadena catidénica [Mn(TPP)(u—dpbz)]* en el
complejo 10 mostrando la disposicion alternada de los anillos del ligando 1,4—
dipiridilbenceno. Para mayor claridad se ha omitido el anién perclorato.

Por otra parte, en el compuesto 9, el anién tetrafenilborato, insertado entre las entidades
catiénicas, establece interacciones C-C a través de dos de sus sustituyentes fenilo con dos
entidades contiguas. Asi pues se observan interacciones entre los dtomos C(65) y C(66) de
un anillo del tetrafenilborato con los atomos C(35) y C(36) de un grupo fenilo del anillo de
porfirina de una entidad, siendo dichos valores de 3,765 A y 3,793 A, respectivamente.
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Ademas, los atomos C(75) y C(76) de otro anillo fenilo del tetrafenilborato interaccionan con
los atomos C(17) y C(18) de un anillo pirrol de la molécula vecina a una distancia de 3,701
A'y 3,793 A, respectivamente. Estas interacciones dan lugar a una estructura 2D en la que
las cadenas se apilan formando planos (Figura 9). Por ultimo, las distancias intermetalicas
mas cortas inter— e intramolecular son Mn(1)--*Mn(1) 10,510 A y Mn(1)--Mn(1) 11,843 A,

respectivamente.

Figura 9. Empaquetamiento de las cadenas en el compuesto 9 mostrando la estructura
2D y la posicién relativa de los aniones tetrafenilborato. Los aniones tetrafenilborato
aparecen representados en amarillo,

En cuanto al compuesto 10, el ligando puente juega un papel fundamental, dando lugar
a interacciones C-C con las cadenas proximas (Figura 10). Asi pues, cada uno de los
anillos externos establece interacciones a través del C(25) con los atomos C(15) de
entidades vecinas distintas siendo la distancia que los separa de 3,460 A. El anillo central
[C(28)-C(30)] interacciona con el C(3) del grupo pirrol de dos entidades cercanas siendo la
distancia al centroide de 3,892 A. Por Ultimo, las distancias intermetéalicas méas cortas inter—
e intramolecular son Mn(1)---Mn(1) 16,035 A y Mn(1)---Mn(1) 11,077 A, respectivamente.
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Por tanto, todas estas interacciones en 9 y 10 son lo suficientemente lejanas como para
suponer que las entidades mononucleares estaran aisladas magnéticamente y no
interaccionaran.

Figura 10. Vista en perspectiva del empaquetamiento en el compuesto 10 mostrando la

posicion relativa de las cadenas de Mn"".

{IMn(TPP)(H20)2][Mn(TPP)(u—Hztpeba)](ClO.)2:2H20}, (11). El compuesto cristaliza en
el grupo espacial P-1 del sistema cristalino triclinico. Su estructura contiene dos entidades
cristalograficamente diferentes, un complejo mononuclear [Mn(TPP)(H20),]* y un sistema
monodimensional [Mn(TPP)(u—Hztpeba)]”. Dos aniones perclorato se encargan de
compensar de compensar las cargas y dos moléculas de agua de cristalizacion coexisten
en la red. Las cadenas de iones Mn" se hallan bien separadas unas de otras debido a la

presencia del complejo mononuclear entre las mismas. El cation Mn"

presenta una
geometria octaédrica tetragonalmente elongada tanto en la entidad mononuclear (MnN4O5)
como en la cadena (MnNg). Los cuatro atomos de nitrégeno pertenecientes a los anillos
pirrol de la porfirina constituyen el plano ecuatorial mientras que las posiciones axiales
estan ocupadas por dos atomos de oxigeno pertenecientes a dos moléculas de agua
coordinadas en el complejo mononuclear (Figura 11) y por los atomos de nitrégeno de dos
ligandos Hatpeba de la cadena (Figura 12). El plano basal del atomo de manganeso es
completamente plano en las dos entidades, encontrandose el dtomo de manganeso
insertado en el plano N4. El valor medio de las distancias ecuatoriales Mn—N [d(Mn(1)-N) =

2,002(6) y d(Mn(2)-N) = 2,016(6) A] es menor que la media de las distancias axiales
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[d(Mn(1)-N) = 2,431(6) A y d(Mn(2)-Ow) = 2,281(7) A], como es de esperar para un ion

Mn" de configuracion d* de alto espin que presenta distorsion Jahn-Teller.

Figura 11. Vista en perspectiva de la entidad mononuclear [Mn(TPP)(H2O)z]" en la
unidad asimétrica del compuesto 11. Los aniones perclorato se han omitido para mayor
claridad.

Mnic

3L
-

Figura 12. Vista en perspectiva de la entidad con estructura de cadena [Mn(TPP)(p—
Hatpeba)]” en la unidad asimétrica del compuesto 11. Los aniones perclorato se han
omitido para mayor claridad.

Los valores de los angulos de enlace del ibn metélico en los anillos quelato de 6
miembros varian en un rango muy pequefio [90,10(2)°-89,90(2)° para Mn(1) y 91,00(3)—
89,00(3)° para Mn(2)] y el angulo correspondiente a los ligandos axiales N(5)—-Mn(1)-N(5) y
O(1w)-Mn(2)-O(1w) es 180°. Todos los angulos son, por tanto, similares a los esperados
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para un octaedro elongado tetragonalmente con una simetria ideal Dsn. El resumen de los
datos cristalograficos, asi como las distancias y angulos del entorno de coordinacién se
presentan en las tablas 6 y 7, respectivamente.

Figura 13. Vista en perspectiva de la entidad con estructura de cadena [Mn(TPP)(p—
H.tpeba)]” en el compuesto 11 mostrando la disposicion anti de los ligandos Hatpeba.
Los aniones perclorato se han omitido para mayor claridad.
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Figura 14. Vista en perspectiva del empaquetamiento en el compuesto 11 mostrando la
posicion relativa de las entidades mononuclear y cadena.

El ligando Hatpeba puente presenta sus anillos ligeramente girados uno respecto a otro
(Figura 13) y, de nuevo, el anillo constituido por los 24 dtomos del nicleo de la porfirina no
es plano con los cuatro sustituyentes fenilo rotados “de dos en dos” alrededor del enlace
simple C—C que conecta el grupo fenilo con el profirinico.

Por otra parte, en el compuesto 11, la estructura se estabiliza por la presencia de

interacciones C—C entre el complejo mononuclear y la cadena (Figura 14). Asi pues, los
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atomos C(47) de dos sustituyentes meso fenilo del monémero dispuestos entre si en
disposicién trans, se encuentran a una distancia de 3,434 A del carbono C(2) de un anillo
pirrol de dos cadenas vecinas. Ademas, los carbonos C(51) de los otros dos sustituyentes
fenilo del anillo de porfirina, interaccionan con el anillo central del ligando puente (C(31)-
C(33)), siendo la distancia al centroide del anillo de 3,672 A. Estas interacciones generan
como resultado una estructura bidimensional donde las distintas cadenas se apilan
formando planos (Figura 15). Por ultimo, las distancias intermetalicas més cortas inter— e
intramoleculares son: Mn(1)-*Mn(1)intercadena 14,618 A, Mn(1)---Mn(1)inracadena 22,132 A,
Mn(1)---Mn(2) 11,897 A y Mn(2)---Mn(2) 10,751 A. Por tanto, las distintas unidades
mondémero—cadena se hallan aisladas desde el punto de vista magnético.

Figura 15. Vista en perspectiva del empaquetamiento del compuesto 11 mostrando
los planos originados por el apilamiento de las cadenas.

En los compuestos 8-11 las distancias Mn—N y Mn-O, presentan valores muy similares

a otros analogos que se pueden encontrar en la bibliografia.1"11
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Tabla 2. Resumen de los datos cristalogréaficos para los compuestos 8-10.

8 9 10
Férmula CagH29Bo 50Mng 50N3 C7gHsBMnNg CooH10Clo2MnoNgO3
M (g mol™) 572,53 1143,03 1073,76
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Monoclinico
Grupo Espacial P-1 P-1 C2/c
a(A) 11,2296(7) 11,843(5) 30,411(7)
b(A) 13,8295(9) 13,679(5) 10,180(2)
cA) 21,5708(21) 20,424(5) 21,228(8)
a9 76,561(3) 107,846(5) 90
509 77,943(3) 96,217(5) 133,250(8)
7(9 81,151(3) 95,372(5) 90
V(A% 3166,8(4) 3102,7(19) 4787,0(2)
z 4 2 4
Poate (g cmM™) 1,201 1,223 1,364
F(0,0,0) 1196 1192 2200
2 (mm™) 0,258 0,263 0,387
T(K) 293(2) 293(2) 296(2)
Reflec. Indep. (Rn) 2983 (0,0342) 7852 (0,0662) 3459 (0,0612)
Reflec. Obs. [520(/)] 2499 6560 2415
Ry? [20(N)] (all) 0,0495 (0,0635) 0,0495 (0,0613) 0,0565 (0,0891)
wR [520())] (all) 0,1179 (0,1455) 0,1348 (0,1522) 0,1532 (0,1867)

Ri = S(\Fl = IFIVZIF]. “WRe = [T W(F.” — F2)Iy w(Fe?)'"
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Tabla 3. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 8.

Mn(1)-N(1) 1,989(7) Mn(2)-N(4) 2,006(6)
Mn(1)-N(2) 1,992(7) Mn(2)-N(5) 2,013(7)
Mn(1)-N(3) 2,360(6) Mn(2)-N(6) 2,377(7)

N(1)-Mn(1)-N(1) 180,0 N(4)-Mn(2)-N(4) 180,0

N(1)-Mn(1)-N(2) 89,70(5) N(4)-Mn(2)-N(5) 89,30(4)

N(1)-Mn(1)-N(2) 90,30(5) N(4)-Mn(2)-N(5) 90,70(4)

N(2)-Mn(1)-N(2) 180,0 N(5)-Mn(2)-N(5) 180,0

N(1)-Mn(1)-N(3) 93,46(19) N(4)-Mn(2)-N(6) 91,50(3)

N(1)-Mn(1)-N(3) 86,54(19) N(4)-Mn(2)-N(6) 88,50(3)

N(2)-Mn(1)-N(3) 90,60(3) N(5)-Mn(2)-N(6) 88,00(2)

N(2)-Mn(1)-N(3) 89,40(3) N(5)-Mn(2)-N(6) 92,00(2)

N(3)-Mn(1)-N(3) 180,0 N(6)-Mn(2)-N(6) 180,0

9

Mn(1)-N(1) 2,006(2) Mn(1)-N(4) 2,016(2)

Mn(1)-N(2) 2,008(2) Mn(1)-N(5) 2,373(2)

Mn(1)-N(3) 2,012(2) Mn(1)-N(6) 2,376 (2)
N(1)-Mn(1)-N(3) 178,55(9) N(2)-Mn(1)-N(5) 89,39(9)
N(1)-Mn(1)-N(2) 89,97(10) N(4)-Mn(1)-N(5) 91,13(9)
N(3)-Mn(1)-N(2) 89,68(10) N(1)-Mn(1)-N(6) 92,17(9)
N(1)-Mn(1)-N(4) 89,60(10) N(3)-Mn(1)-N(6) 89,24(8)
N(3)-Mn(1)-N(4) 90,77(10) N(2)-Mn(1)-N(6) 89,81(9)
N(2)-Mn(1)-N(4) 179,32(9) N(4)-Mn(1)-N(6) 89,69(9)
N(1)-Mn(1)-N(5) 90,11(9) N(5)-Mn(1)-N(6) 177,59(8)
N(3)-Mn(1)-N(5) 88,48(9)
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Tabla 5. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 10.

10
Mn(1)-N(1) 2,005(3) Mn(1)-N(1)# 2,005(3)
Mn(1)-N(2) 2,011(3) Mn(1)-N(2)# 2,011(3)
Mn(1)-N(3) 2,377(3) Mn(1)-N(3)# 2,377(3)
N(1)-Mn(1)-N(1)# 180,0 N(1)-Mn(1)-N(3)# 90,52(12)
N(2)-Mn(1)-N(1) 89,94(13) N(1)-Mn(1)-N(3) 89,48(12)
N(2)-Mn(1)-N(1)# 90,05(13) N(2)#-Mn(1)-N(3) 88,97(12)
N(2)#-Mn(1)-N(1) 90,06(13) N(2)#-Mn(1)-N(3)# 91,03(12)
N(2)#-Mn(1)-N(1)# 89,95(13) N(1)#-Mn(1)-N(3)# 89,48(12)
N(2)-Mn(1)-N(2)# 180,0 N(1)#-Mn(1)-N(3) 90,52(12)
N(2)-Mn(1)-N(3) 91,03(12) N(3)-Mn(1)-N(3)# 180,0(9)
N(2)-Mn(1)-N(3)# 88,97(12)
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Tabla 6. Resumen de los datos cristalograficos para el compuesto 11.

11

Férmula
M (g mol™)
Sistema Cristalino

Grupo Espacial

V(A%

z

Peaic (g €M)

F(0,0,0)

p(mm™)

T (K)

Reflec. Indep. (Rin)
Reflec. Obs. [520(1)]
R® [B2o())] (all)
WR" [20())] (all)

C110H7C1oMNn2aN10013
1928,60
Triclinico
P-1
10,7509(11)
12,2977(15)
18,8310(2)
91,9840(6)
103,704(6)
101,592(6)
2360,6(5)
1
1,357
996
0,395
296(2)
7406 (0,1082)
3415
0,0951 (0,1955)
0,2434 (0,3269)

Ry = Y(1Fl = IFIVZIFl. “WR = [ W(F — )Ty w(Fo?)]"
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Tabla 7. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 11.

11 (MnNg) 11 (MnN,O,)

Mn(1)-N(1) 2,005(6) Mn(2)-N(4) 2,013(6)
Mn(1)-N(1)# 2,005(6) Mn(2)-N(4)# 2,013(6)
Mn(1)-N(2) 1,999(6) Mn(2)-N(5) 2,019(7)
Mn(1)-N(2)# 1,999(6) Mn(2)-N(5)# 2,019(7)
Mn(1)-N(3) 2,431(6) Mn(2)-O(1w) 2,281(6)
Mn(1)-N(3)# 2,431(6) Mn(2)-O(1w)# 2,281(6)

N(1)-Mn(1)-N(1)# 180,0 N(4)-Mn(1)-N(4)# 180,0
N(2)-Mn(1)-N(1) 89,90(2) N(4)-Mn(1)-N(5) 89,90(3)
N(2)-Mn(1)-N(1)# 90,10(2) N(4)-Mn(1)-N(5)# 90,10(3)
N(2)#-Mn(1)-N(1) 90,10(2) N(4)#-Mn(1)-N(5) 90,10(3)
N(2)#-Mn(1)-N(1)# 89,90(2) N(4)#-Mn(1)-N(5)# 89,90(3)

N(2)-Mn(1)-N(2)# 180,0 N(5)-Mn(1)-N(5)# 180,0
N(2)-Mn(1)-N(3) 93,10(2) N(4)-Mn(1)-O(1w) 93,20(2)
N(2)-Mn(1)-N(3)# 86,90(2) N(4)-Mn(1)-O(1w)# 86,80(2)
N(1)-Mn(1)-N(3)# 91,50(2) N(5)-Mn(1)-O(1w) 92,20(2)
N(1)-Mn(1)-N(3) 88,50(2) N(5)-Mn(1)-O(1w)# 86,70(2)
N(2)#-Mn(1)-N(3) 86,90(2) N(4)#-Mn(1)-O(1w) 86,80(2)
N(2)#-Mn(1)-N(3)# 93,10(2) N(4)#-Mn(1)-O(1w)# 93,10(2)
N(1)#-Mn(1)-N(3)# 88,50(12) N(5)#-Mn(1)-O(1w)# 92,20(2)
N(1)#-Mn(1)-N(3) 91,50(2) N(5)#-Mn(1)-O(1w) 86,70(2)

N(3)-Mn(1)-N(3)# 180,0 O(1w)-Mn(1)-O(1w)# 180,0

La estructura de los compuestos 8-11 muestra un entorno octaédrico elongado
tetragonalmente de manera similar a los compuestos mononucleares vistos con
anterioridad. Sin embargo, el grado de distorsion respecto a dicha geometria no es el
mismo en todos ellos. A continuacion procedemos a evaluar si existe una correlacion entre
la distorsién geométrica y el comportamiento de molécula iman. En principio, al encontrarse
los centros metdlicos suficientemente separados unos de otros, todos ellos deberian

comportarse como poliSIMs.
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IV.2.3. Modelos Teoricos

Al igual que en capitulos anteriores, se han empleado calculos de espacio activo
completo (CAS) para corroborar los efectos del alargamiento tetragonal y de la distorsién
rémbica en la estructura electrénica en la anisotropia magnética axial de los compuestos 8-
11. Los calculos CAS y NEVPT2'>" sobre los compuestos 8-11 proporcionaron valores de
los parametros zfs, obteniendo valores de D negativos y de E/D pequefios, los cuales estan
muy proximos a los encontrados por los datos magnéticos. El pequefio valor del cociente
E/D muestra una deformacion rémbica muy débil de la esfera de coordinacion, siendo mas
acusada en 8.

En cuanto el valor negativo de D, que proviene principalmente de un acoplamiento

" axialmente

espin—-orbita (Dso), es similar al valor presentado por otros complejos de Mn
elongados. Asi, 8 y 9, que presentan un Dso similar y elevado, son los que tienen el mayor
valor de D. Sélo unos cuantos estados interactian o se mezclan significativamente con el
estado fundamental, estabilizando éste Gltimo y causando también el zfs. Al igual que en los
complejos anteriores, los estados de los tripletes excitados son los que mas contribuyen al
valor de D, aproximadamente un 75%. La contribucién mas débil de los estados del
quintuplete (Dq) incluye el acoplamiento espin—espin (Dss) y el resto de contribuciones a Dq
procedian de estados excitados y del término de espin—6érbita. Los célculos permiten
obtener los resultados que se muestran en la tabla 8.

En las diferentes formas que aparecen en los cuatro compuestos, el plano ecuatorial de

la esfera de coordinacion del ion Mn"

mantiene una alta planaridad, el ion metalico se
mantiene dentro del plano y las distancia metal-ligando ecuatoriales son muy similares, por
lo que la componente rombica (E) del zfs es casi nulo. EI compuesto 9 presenta una
diferencia mayor entre estas distancias, pero, sin embargo, su valor de E/D calculado es de
los menores. Aunque parezca anecdético, no lo es tanto. Mientras el resto de compuesto
presenta un centro de inversion en la posicién del ion metélico, manteniendo asi un eje con
distancia mas largas y otro con estas mas cortas, no ocurre de igual forma en 9. En este
sistema, las distancias Mn—N mayor y menor se colocan en el mismo eje, de manera que
los ejes x e y parecen mas homogéneos. En todos los casos, y a pesar de que existen
otros estados excitados tripletes que también contribuyen algo al valor de D, la contribucion
global proveniente de los estados tripletes disminuye cuando los primeros estados

excitados se alejan del estado fundamental y, en consecuencia, interaccionan menos con
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este via un acoplamiento espin—orbita. Sin embargo, estos cambios son débiles, ya que los
cambios estructurales y del campo de ligandos en estos sistemas es poco significante.

Tabla 8. Contribuciones del cuadruplete (Dq) y de los tripletes (D1) mas significativas al parametro
axial del zfs y energias para los compuestos 8-11 obtenidas a partir del calculo NEVPT2.

Compuesto 8 9 10 11
D(cm™)? —3,429 / -3,488 -3,470 —-3,433 —3,448 / -3,481
D(cm™) -3,593 /-3,590 -3,594 -3,554 -3,502 /3,584

E/D (cm™) 0,049/ 0,040 0,014 0,020 0,015/ 0,004
Gaverage 1,990/ 1,989 1,989 1,989 1,990/ 1,989

E(Q) (cm™) 29433 / 28480 28624 28685 28771/29314

E(T,) (cm™) 13650/ 14353 14008 14069 15860 / 15023

E(T,) (cm™) 14368 / 14386 14323 14435 16489/ 15145

Dss(cm™)? —0,486 / —0,490 -0,488 -0,488 —0,499 / -0,491

Dso(cm™) -3,107 /-3,100 -3,107 -3,065 -3,003 / -3,093
Dq(cm™) —-0,734 /-0,765 -0,759 -0,759 -0,765 /0,743
Dr(cm™) -2,374 / -2,336 -2,349 -2,309 —2,233 / -2,351
Dq (%) 23,6 /24,7 24,4 24,7 25,5/24,0
D (%) 76,4 /75,0 75,6 75,3 74,5/76,0

# Método CAS. El resto de valores se obtienen por el método NEVPT2.
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IV.2.4. Espectroscopia HFEPR

El signo y la magnitud del zfs en 10 y su naturaleza axial fueron confirmados por
medidas de HFEPR (Figura 9). El valor del pardametro D es negativo, tal y como

demuestran los espectros de HFEPR (Figura 16).

a) I I L L I b) L L
M -
(—J\,_\/—/\k D<0
Exp
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D>0
D>0
T T T T T T T T T T T T T T
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D<0
[
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o]
2
°
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c
=)
=
D >0
T T T T T T T
0 2 4 8 8 10 12 14
Magnetic Field (T) Frequency (GHz)

Figura 16. a) Espectro HFEPR en n—eicosano del compuesto 10 a 220,8 GHz y 15 K
(linea negra) acomparado por simulaciones usando los parametros del zfs obtenidos
de los mapas bidimensionales campo/frecuencia, con gs, = 2,00 y asumiendo una
distribucién homogénea de los cristales; b—c) Espectro HFEPR en n—eicosano del
compuesto 10 a 324,0 GHz y 15 K (linea negra) y a 406,4 GHz y 15 K acomparnado por
simulaciones usando los parametros del zfs obtenidos de los mapas bidimensionales
campo/frecuencia, con g, = 2,00 y asumiendo una distribucion homogénea de los
cristales; d) Mapa 2D campo/frecuencia de puntos de inflexion HFEPR en del
compuesto 10 a bajas temperaturas. Los cuadrados son resonancias experimentales
mientras que las curvas fueron simuladas usando los parametros hamiltonianos de
mejor ajuste (ver texto). Las lineas verticales discontinuas indican las frecuencias a las
que se registraron los espectros.
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El estudio se realizé en las mismas condiciones que para el complejo 10. Se registraron
espectros de patrones de polvo de alta calidad a distintas temperaturas y frecuencias
(Figuras 16a—16c). Las simulaciones de estos espectros confirman claramente el signo
negativo de D, mientras que los parametros reales del Hamiltoniano de espin, incluyendo el
zfs de cuarto orden, se obtuvieron a partir de mapas de datos bidimensionales de campos
de resonancia frente a frecuencia a 15 K (Figura 16d). El mejor ajuste para el estado
fundamental S = 2 se alcanzé con los parametros D = —-3,789(6) cm™, |E| = 0,140(4) cm™'
(E/D = 0,037), Bo* = Bo* = 0, Bs* = 37(12)x10™* cm™ y un factor g practicamente isotropico
[g1 = 2,000(5), g = 2,000(4), y gs = 2,009(9)]. El signo negativo de D coincide con el

alargamiento axial observado en la esfera de coordinacion del Mn™ en 10. En conjunto, los

parametros zfs se encuentran en el rango de los encontrados en los estudios de HFEPR

para otros complejos octaédricos de Mn"''52%
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IV.2.5. Propiedades Magnéticas

Las propiedades magnéticas estaticas (dc) de los compuestos 8-11 en forma de ymT
frente a T [siendo yu la susceptibilidad magnética de dc por ion Mn”'] y Mfrente a H/T[Mes
la magnetizaciéon molar dc por unidad mononuclear y H el campo magnético aplicado] se

muestran en la Figura 17.

El valor maximo de M para los compuestos 8-11 a 2 Ky un campo H = 5.000 G fueron
respectivamente, 2,81, 2,86, 2,89 y 5,54 NB. Estos valores estan por debajo de lo esperado
para la magnetizaciéon por saturacion considerando un ion Mn" de alto espin sin zfs (Ms =
gN =40 NBcon S=2y g-=2), dos en el caso del compuesto 11. Esta caracteristica
confirma la existencia de un zfs significativo, descartandose la presencia de acoplamientos

magnéticos fuertes.

Tanto la dependencia de la temperatura de la susceptibilidad magnética como de las
curvas de magnetizacion puede ser bien simulada a través del paquete VPMAG,*
definiéndose el hamiltoniano anisotropico como H = D[S, *+S(S+1)/3]+E(SE+S,%)+8Hg(Sx+
S5,+S;). Este hamiltoniano tiene en cuenta las contribuciones axiales (D) y rombicas (E) al
zfs, asi como el efecto Zeeman. La inclusion de una pequena interaccion intermolecular
antiferromagnética (6) fue necesaria para poder describir la caida un tanto abrupta de yuT
en 10 (Figura 17e), cuya debilidad estd de acuerdo con la forma de las curvas de
magnetizacion y el tipo de contactos intermoleculares existentes en la estructura cristalina.
Los valores de los parametros que describieron mejor las curvas experimentales fueron:
para el compuesto 8 g = 1,984, D = -3,88 cm™', E/D = 0,028, F = 4,3x10™° ;para 9 g =
1,984, D=-3,72 cm™', E/D = 0,006, para 10 g = 1,982, D = -3,44 cm™', E/D = 0,019, 6 = —
0,24 cm™', F=2,0x10" ypara 11 g = 1,966, D = -3,51 cm™', E/D = 0,030, F = 4,3x10™>;
donde F es el factor de acuerdo definido como F = Z((pexp—(pcam)z/&pexpz, donde ¢ es la
propiedad fisica observable. El valor de D se encuentra dentro del rango de valores

encontrados previamente en otros complejos de Mn™ alargados axialmente mientras que el

valor practicamente de E/D coincide con una distorsion rombica insignificante vista en la

estructura cristalina. 2%

Las posibles interacciones inter— e intramoleculares en estos
compuestos fueron estudiadas por calculos DFT usando la aproximacién broken—symmetry.
Los resultados teoricos sugieren que en todos los sistemas las interacciones
intermoleculares son nulas. Sin embargo, el compuesto 11 si parece presentar
interacciones antiferromagnéticas a través de la cadena, pero, de todos modos, demasiado

débiles para tenerlas en cuenta.
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Figura 17. Izquierda: Dependencia con la temperatura de ym T para 8 (a), 9 (c), 10 (e) y
11 (g) bajo un campo magnético aplicado de 250 (T < 20 K) y 5.000 G (T = 20 K): (O)
Valores experimentales; (—) Ajuste (véase texto). Dependencia de M con H/T para 8
(b), 9 (d), 10 (f) y 11 (h) en un rango de temperaturas de 2—10 K. Las lineas sélidas
representan el mejor ajuste (véase texto).
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IV.2.6. Analisis del Comportamiento de Molécula Iman

Los valores pequefios y negativos, aunque modestos, de D obtenidos para los cuatro
compuestos puso de manifiesto la existencia de una significante anisotropia magnética

axial. Estos compuestos podrian exhibir una lenta relajacion de la magnetizaciéon, como ya

sea observado en algunos complejos mononucleares octaédricos de Mn"

17, 31

de alto espin."
Las medidas de susceptibilidad magnética en presencia de un campo alternante (ac)
para 9-11 se muestran en las Figuras 18—20.

b)

%'y (em* mol™)

7'y (cm* mol™)

T (K)

Figura 18. Dependencia con la temperatura de y'm (izquierda) y »*w (derecha) de 9 en
presencia de un campo dc de 1.000 (a, b), 3.000 (c, d) y 5.000 G (e, f) bajo un campo
oscilante de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).
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b)

2" (cm® mol™")

d)

7'y (em® mal™)
7" (cm® mol™)

'y (cm® mol™)
1"y (em® mol™)

01 L L ) n
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Figura 19. Dependencia con la temperatura de y'm (izquierda) y y*m (derecha) de 10 en
presencia de un campo dc de 1.000 (a, b), 3.000 (c, d) y 5.000 G (e, f) bajo un campo
oscilante de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).
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a) s b)
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Figura 20. Dependencia con la temperatura de y'm (izquierda) y 7w (derecha) de 11 en
presencia de un campo dc de 1.000 (a, b), 3.000 (c, d) y 5.000 G (e, f) bajo un campo
oscilante de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).

En esta familia de compuestos existe dependencia de ' y y* con la frecuencia por
debajo de la temperatura de bloqueo. Para el compuesto 11 pese a tener dos centros
metalicos con entornos de coordinacién diferentes, Unicamente se observa un maximo en la
sefal fuera de fase.

A continuacién, la lenta relajacién magnética de 9-11 se analiz6 mediante la ecuacion
de Arrhenius (ecuacion 1.4 y figuras 21-23 izquierda) y el modelo de Debye32 (graficos
Cole—Cole, ecuacion 1.5 y figuras 21—23 derecha), obteniendo asi los tiempos de relajacion

(z0), la energia de activacién (Ez;) y el valor de o, parametro que informa sobre la
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distribucion de procesos de relajaciéon en la muestra. Los valores obtenidos se resumen en
la tabla 9.
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Figura 21. Representacion gréfica de Inz frente a 1/T para 9 a un campo aplicado de
3.000 (a) y 5.000 G (c). La linea continua muestra el ajuste para cada uno de los
compuestos; Representacion grafica de 3" frente a ;' para 9 en presencia de un campo
aplicado de 3.000 (b) y 5.000 G (d). El semicirculo azul corresponde a la temperatura
mas alta (ver tabla 9).

La variacion de los tiempos de relajacion con la temperatura sigue una ley de Arrhenius
sin la presencia de ningun otro tipo de relajacion (Orbach, Raman, fonones y/o efecto tunel).
En general, los valores obtenidos de n y E; son similares en los cuatro compuestos y del

orden de los observados en otro SIMs de Mn" octaédricos.'® 7 %'

La similitud en nuestros
compuesto es logica, puesto que el ligando porfirina delimita mucho la posibilidad de
modificar la geometria del entorno de coordinacién. Sin embargo, en un compuesto como el
precursor 1, donde tan sélo una posicién axial es ocupada, se encuentra un valor menor de
DYy, en el mismo sentido, se observa una barrera energética, causante de la lenta relajacion
de la magnetizacién. Sin embargo, este no es nuestro interés en este capitulo, sino que lo
es el poder organizar de manera disefiada y sistematica la disposicion de estos SIMs

conservando su particular comportamiento, tal y como ocurre en 9-11.
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Los gréaficos Cole—Cole a diferentes temperaturas y campos para 9 y 10 tienen forma de
semicirculo cuasi—perfecto cuando se aplica un campo magnético dc, poniéndose de
manifiesto en los pequefios valores encontrados de a, indicando que existe un unico
proceso de relajacion a las temperaturas analizadas.*® En cambio, en el caso de 11, éste
presenta valores de a mucho mayores préximos a la unidad, debido posiblemente a las
interacciones intramoleculares observadas.
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Figura 22. Representacion gréfica de Inz frente a 1/T para 10 a un campo aplicado de
3.000 (@) y 5.000 G (c). La linea continua muestra el ajuste para cada uno de los
compuestos; Representacién grafica de y'm frente a ¥ para 10 en presencia de un
campo aplicado de 3.000 (b) y 5.000 G (d). El semicirculo azul corresponde a la
temperatura mas alta (ver tabla 9).
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Figura 23. Representacion gréfica de Inz frente a 1/T para 11 a un campo aplicado de
3.000 (@) y 5.000 G (c). La linea continua muestra el ajuste para cada uno de los
compuestos; Representacion grafica de y'm frente a y'w para 11 en presencia de un
campo aplicado de 3.000 (b) y 5.000 G (d). El semicirculo azul corresponde a la
temperatura mas alta (ver tabla 9).
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Tabla 9. Datos magnéticos obtenidos de las medidas ac para los compuestos 9-11.

Compuesto 2 (s) Eem™) af! xem®mol™)  xd™ (cm®mol™)

" P 0,105 (2,8 K) 0,660 (2,8 K) 0,256 (2,8 K)
9 7:4710 129 0,130 (3,0K) 0,193 (3,0K) 0,645 (3,0 K)
9° 7,59-107° 14,7 0,149 (2,8K) 0,587 (2,8 K) 0,226 (2,8 K)
0,167 (3,0K) 0,565 (3,0 K) 0,217 (3,0 K)

10° 48310 14.8 0,056 (2,0K) 0,753 (2,0K) 0,137 (2,0 K)
0,058 (2,3K) 0,751 (2,3K) 0,140 (2,3 K)

10° 1,12-1077 13,9 0,103 (2,5K) 0,591 (2,5K) 0,125 (2,5 K)
0,094 (2,7K) 0,596 (2,7 K) 0,134 (2,7 K)

11° 1,15:107 13,4 0,977 (2,8K) 0,878 (2,8 K) 0,877 (2,8 K)
0,981 (3,0K) 0,852 (3,0 K) 0,852 (3,0 K)

11° 7.50-10°° 16.8 0,854 (3,0 K) 0,709 (3,0 K) 0,686 (3,0 K)
0,864 (3,5 K) 0,764 (3,5 K) 0,739 (3,5 K)
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Capitulo 1V

Por ultimo cabe destacar que el complejo 8 presenta un comportamiento algo diferente a
9-11. Como puede verse en la figura 24, las curvas de susceptibilidad magnética en
presencia de un campo alternante (ac) muestran dos maximos en la sefal fuera de fase.
Esto puede estar directamente relacionado con la presencia de dos entidades
mononucleares en la misma estructura. Cuando se intenta ajustar los puntos con el fin de
obtener las barreras de activacién y los tiempos de relajacion, se obtiene una distribucion
aleatoria de puntos que no responden a ningun ajuste. Lamentablemente, no podemos dar

por el momento mas informacion sobre este compuesto dado que requiere un analisis mas
exahustivo.

a)
|
=
~
c) d)
|5 |
i =
N X

T (K)

T (K)

Figura 24. Dependencia con la temperatura de y'm (izquierda) y »w (derecha) de 8 en
presencia de un campo dc de 3.000 (a, b) y 5.000 G (c, d) bajo un campo oscilante de
+4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 kHz (amarillo).
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IV.3. CONCLUSIONES

En resumen, en este capitulo hemos explorado un nueva estrategia para organizar y
aislar compuestos mononucleares de manganeso(lll) formando cadenas en las que se
encuentren totalmente aislados. Para ello, hemos sintetizado cuatro compuestos de
manganeso(lll) con ligandos porfirina, un mononuclear y tres cadenas [dos de ellas
presentan un entorno de coordinacién octaédrico MnNg (8-10) y otra con dos entornos
octaédricos diferentes (MnNs y MnN4O>)]. En este caso los ligandos axiales son de diferente
longitud, permitiendo analizar como afecta la distancia que separa los centros metdlicos al
comportamiento de SIM.

Dados los resultados del analisis magneto—estructural y los resultados de los célculos
teéricos podemos concluir que los compuestos 8-11 presentan valores de D y E/D
similares. Los estudios de HFEPR para el compuesto 10 establecen un valor de D negativo
y una rombicidad baja, en perfecto acuerdo con los resultados extraidos mediante
magnetometria. El valor muy negativo de D en todos demuestra la anisotropia axial elevada

existente en estos complejos de Mn"

octaédricos tetragonalmente elongados.
Comportandose como centros metalicos independientes aun existiendo dos especies

cristalograficamente independientes en la estructura (7 y 11).

Por dltimo, respecto al analisis del comportamiento de molécula iman remarcar que
todos estos compuestos presentan sefiales fuera de fase dependientes de la frecuencia y al
no existir interacciones entre los centros metalicos, podemos afirmar que hemos presentado
un conjunto de poliSIMs (o lo que es lo mismo, matrices ordenadas de SIMs) pues se
observa el comportamiento de cada i6n de forma independiente (9—-11).

El compuesto 8 presenta un doble maximo que, a priori, podemos pensar que es debido
a la existencia de dos entidades diferentes en la estructura cristalina. No obstante,
deberemos seguir investigando en este punto para dar una explicacion clara del
comportamiento SIM de este sistema.

De manera general, se puede establecer que la estrategia es totalmente valida. Todos
los compuestos estudiados han presentado el esperado comportamiento (SIM) debido al
efecto espaciador del ligando situado axialmente, lo que contrasta con el capitulo de

monoémeros donde no todos lo hacian.
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Seccion C

C.1. INTRODUCCION

La utilizacién de iones 4f en el campo del magnetismo molecular ha adquirido gran
relevancia debido a que su elevada anisotropia, favorece, a priori, que los sistemas en los
que estan involucrados se comporten como moléculas iman o SMMs.'™ Esto ha despertado
el interés en la preparacion de especies mixtas que contienen metales de transicién y

tierras raras, esto es, sistemas 3d-4f.

Por regla general, dada la afinidad de los iones lantanidos por los atomos de oxigeno, y
el abanico tan amplio de indices de coordinacién que éstos puede presentar, puede
presentar, el uso de ligandos organicos O-dadores actuando como agentes quelantes esta
ampliamente extendido en el disefio de sistemas polinucleares 3d-4f. En este sentido, las
bases de Schiff son muy habituales en la preparacién de gran nimero de sistemas M-Ln
con diversas topologl’as.s’17 No obstante, se conocen un buen nimero de especies de
distinta nuclearidad empleando ligandos organicos de diversa naturaleza en combinacion
con diferentes iones 3d y 4f, como, por ejemplo: MaLny'®2%, MaLn®*2°, MyLn""®", MeLn¥¢,
M4Ln,>"~* entre otros.

El ion Mn" es uno de los iones de transicién mas utilizado para este propésito,'#?%"% gj

bien, hasta el momento, no se ha descrito ningun sistema 3d-4f con Mn" y derivados de

porfirina que presente lenta relajacion de la magnetizacion.

En cuanto a algunos derivados de porfirina, sobre todo si presentan sustituyentes en las
posiciones meso, pueden actuar como puente conectando distintos centros metalicos. Asi
pues, se han descrito sistemas de distinta dimesionalidad (2D y 3D) con derivados
carboxilatos porfirinicos. Estos grupos carboxilato, situados en la periferia del ligando, se
coordinan a iones metalicos de transicion o tierras raras.*'™*" Sin embargo, la preparacion
de estos sistemas, por lo general, presenta dificultades. La baja solubilidad de los ligandos
y complejos de porfirina en los disolventes habituales implica recurrir a métodos de sintesis
donde se utilizan condiciones de presion y temperatura elevadas. Un método muy utilizado
para la preparacion de redes con porfirinas es la denominada “sintesis solvotermal”.*® El
procedimiento consiste en combinar los reactivos en el interior de un recipiente cerrado y
llevar a cabo un aumento gradual de la temperatura durante un tiempo, dejando finalmente,
que la mezcla de reaccion alcance la temperatura ambiente. De esta manera se favorece la
aparicion de cristales, si bien, en ocasiones los productos no son puros, sino que se

obtienen mezclas de reaccién.*®
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Capitulo V

V.1. OBJETIVOS

En los capitulos anteriores, se ha observado que distintos complejos mononucleares de
manganeso(lll) con ligandos porfirinas y diferentes ligandos axiales presentan propiedades
de SIM. Asi pues, en este capitulo, la estrategia sintética se ha basado en el empleo del
complejo [Mn(TCPP)CI] como plantilla y la adicion de iones lantanidos (Ln") [Ln = Gd, Tb,
Dy, Ho], altamente anisotrépicos y con esperado comportamiento de SIM, que actian como

espaciadores entre los centros de Mn"

. Ademas, los iones lantanidos se han escogido, no
solo por su funcion espaciadora, sino también porque su alta anisotropia magnética que les
convierte en buenos candidatos para presentar propiedades de SIM. Por lo tanto, esto da
lugar a una nueva familia de SIM-MOF (del inglés, “Metal Organic Frameworks”) con
estructura 3D (Figura 1) y que pueden ser descritos como una red nano—estructurada de

multiSIMs de Mn"-Ln"en Ia que pueden alojarse diferentes moléculas.

‘}L.)\O 0/( s

Figura 1. Esquema de los SIM-MOFs obtenidos en este capitulo donde se muestra el

entorno de coordinacion de los centros metélicos y su posicién en la red tridimensional.

Asi pues, en el presente trabajo se han obtenido una familia de compuestos de
coordinacion  (Figura 1) con la férmula general {MezNHg[MnLn(p4—TCPP)(u—
HCOO)(DMF)(H20)]}»-DMF (12-15) [donde H.TCPP = meso-tetrakis(4—
carboxifenil)porfirina y Ln = Gd (12), Tb (13), Dy (14), Ho (15)] y se han estudiado las
propiedades magnéticas de algunos de ellos.
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Es interesante sefalar que el comportamiento del SIM esta modulado por la naturaleza
del lantanido utilizado. Asimismo, el hecho de tener los iones Mn" ordenados y separados
por una distancia larga hace, a priori, posible observar el comportamiento de SIM de ambos
iones Mn(lll) y Ln(lll) de forma independiente.

V.2. RESULTADOS Y DISCUSION

V.2.1. Sintesis y Caracterizacion

V.2.1.1. Sintesis de los complejos {Me,NH[MnLn(n*~TCPP)(u—
HCOO)(DMF)(H»0)1},

En el presente capitulo se han sintetizado cuatro compuestos con estructura 3D de
formula general {MezNHz[MnLn(u*~TCPP)(u—HCOO)(DMF)(H20)]},» donde Ln = Gd (12), Tb
(13), Dy (14) y Ho (15). La obtencién de cristales se llevd a cabo mediante sintesis
solvotermal en viales cerrados haciendo reaccionar el precursor de Mn" [Mn(TCPP)CI]
(0,05 mmol), con la sal Ln(NOgz)s'xH20O correspondiente (0,05 mmol) y utilizando como
disolvente 36 mL de una mezcla DMF/HCI (ag) 1 M en proporcion 3:1. La mezcla de
reaccion se somete a un programa de temperatura en tres etapas [etapa 1 (ascenso): 8 h, T
=100 °C; etapa 2 (estabilizacién): 72 h, T = 100 °C y etapa 3 (descenso hasta T2 amb.): 15
h]. Como resultado, se formaron cristales de color violeta oscuro de calidad suficiente.

Para el compuesto 12 ha sido posible la resoluciéon de su estructura cristalina; no asi
para sus andlogos 13-15. No obstante, es de esperar que todos ellos resulten
isoestructurales. Este hecho ha sido comprobado a partir de los difractogramas de Rayos—X
en polvo para cada uno de los sistemas (Figuras 2 y 3) que muestran la coincidencia del
difractograma experimental con el obtenido a partir de la estructura cristalina.

V.2.1.2. Caracterizacion de los complejos 12y 13
V.2.1.2.1. Andlisis elemental y microscopia electronica de los complejos

Una primera caracterizacion de estos compuestos se realiz6 mediante analisis
elemental (C, H, N) y por andlisis de elementos pesados por microscopia electrénica (Mn y
Ln), que confirmaron la composicion esperada (Tabla 1).
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Tabla 1. Datos fisico—quimicos [a] de los compuestos 12y 13.

Compuesto R [%]™ Mn/Ln® C [%] H [%] N [%]
12 25 1,13 52,86 4,68 7,51
(52,49)  (4,45)  (7,65)

13 22 1,10 5274 4,71 7,48

(52,42) (4,45) (7,64)

ElRendimiento de la reaccion. ™Relacion obtenida mediante analisis EDX acoplado a un
microscopio electrénico de barrido. Los valores teéricos del andlisis elemental se dan entre
paréntesis para la férmula calculada CsgHs,LnMNnN7Oys.

Los difractogramas de rayos X en polvo para los compuestos 12 y 13 coinciden con los
teoricos obtenidos a partir de las estructuras de rayos X sobre monocristal, como muestra la
Figura 2 para el compuesto 12. Es importante destacar que la preparacion de la muestra
influye en el patrén de difraccion. La muestra una vez filtrada y dejada secar al aire
mostraba un difractograma diferente al obtenido a partir de la estructura resuelta por
difraccion de rayos—X de monocristal. Inicialmente se pensé que este cambio podia ser
debido a una pérdida de disolvente por lo que se registraron los espectros de polvo para las
mismas muestras tanto en suspension como tras un proceso de deshidratacion—
rehidratacion. El difractograma de ambas muestras en suspensién (Figura 2) era muy
similar al difractograma teérico, confirmando asi que el cambio en el patron de difraccion
podia ser debido a la pérdida de disolvente. Por este motivo, el estudio de las propiedades
magnéticas de los compuestos 12 y 13 sera llevado a cabo con muestras en suspension.

Asi pues, los sistemas Mn"—Ln" descritos en esta memoria resultan ser isoestructurales.
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Figura 2. Difractogramas de Rayos—X en polvo del compuesto 12 en distintas condiciones.
Difractograma teérico (linea negra), difractograma de una muestra en suspension (linea azul);
difractograma de una muestra rehidratada (linea roja); difractograma de una muestra en
suspensién del compuesto 13 (linea verde).

V.2.2. Estructuras Cristalinas

La estructura cristalografica para el compuesto 12 y se determind con radiacion
Sincrotrén a 45 K. Ambos cristalizan en el grupo espacial Pnma del sistema cristalino
ortorrdmbico. Su estructura consiste en una red aniénica 3D de planos cuadrados con una
topologia (4*6%),"™ en cuyos poros existen moléculas de cristalizacion de DMF y agua
(Figura 3). El volumen accesible es del 6%. La carga de la red anidnica es compensada con
un catién dimetilamonio (Me2NH.") generado a partir de la hidrélisis de la DMF a alta

temperatura:®
HCONMe; + HoO — HCOOH + MesNH <> HCOO™ + MeaNH,*

Este proceso resulta crucial en la formacioén de cristales para estos sistemas, pues en la
estructura estan presentes los dos productos de hidrolisis de la DMF en proporcion
estequiométrica, tal y como se ha observado en otros sistemas tridimensionales descritos

en la literatura.>®
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Figura 3. Vista en perspectiva en la direccién a de la estructura 3D del compuesto 12
mostrando los canales. Para mayor claridad se han omitido las moléculas de DMF y
agua asi como los cationes MeNH,". Cédigo de colores: Mn (rosa), Ln (dorado). O

(rojo), N (azul), C (gris).

La estructura de 12 consiste en entidades hexacoordinadas neutras de manganeso(lll),
donde el Mn" presenta un entorno MnN4Oz, y entidades anidnicas octacoordinadas del ion
lantanido en un entorno LnOg. La geometria de la esfera de coordinacién del ion Mn(lll)
corresponde a un octaedro distorsionado con una simetria D4, con los &tomos de nitrégeno
de los grupos pirrol ocupando el plano ecuatorial. Un ligando formiato, procedente de la
descomposicién de la DMF, y una molécula de agua ocupan las posiciones axiales (Figura
4).

En 12, las distancias metal-ligando ecuatoriales para el ion Mn" [d(Mn-N) = 2,027(5)—
2,054(7)] son mas cortas que las distancias axiales [d(Mn-O) = 2,147(6)-2,308(7)], como es
de esperar en el caso de un i6n Mn" de configuracion d* de alto espin que presenta un
Efecto Jahn—Teller. El plano basal del ion Mn" no muestra una distorsion significativa
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respecto a la planaridad, si bien el atomo de manganeso se encuentra ligeramente
desplazado respecto al plano MnN, (0,055 A).

Respecto a los iones lantanidos, cada uno de ellos se enlaza a cuatro entidades de
porfirina a través de los grupos carboxilatos completando su esfera de coordinacion con una
molécula de DMF y un ligando formiato. En este caso, a diferencia de otros compuestos
porfirinicos con lantanidos descritos en la literatura en los que se encuentra una mezcla
entre grupos &cidos y carboxilatos, los cuatro grupos carboxilatos estan totalmente
desprotonados.”"" La geometria de coordinacion responde a un dodecaedro (D), formado
por 6 a&tomos de oxigeno de cuatro grupos carboxilato terminales, dos bidentados [owite =
53,199 y otros dos monodentados asi como también por dos atomos de oxigeno de un
ligando formiato y una molécula de DMF. Las distancias Ln—Owcoo ¥ Ln—Opwr [2,330(6) ¥
2,379(8)] son intermedias entre las distancias Ln—Ocoo [d(Ln-0O) = 2,298(4)-2,441(5)].
Ademads, las distancias Mn—-N, Mn—O y Ln-O presentan valores habituales teniendo en
cuenta compuestos similares disponibles en la bibliografia.12‘15 El resumen de los datos
cristalograficos, asi como las distancias y angulos del entorno de coordinacion, se

presentan en las tablas 2 y 3, respectivamente.

Figura 4. Vista en perspectiva del centro de manganeso mostrando los distintos modos
de coordinacién de los grupos carboxilato (monodentado y bidentado) a cinco iones
lantanidos vecinos. Cédigo de colores: Mn (rosa), Ln (dorado). O (rojo), N (azul), C

(gris).
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En el compuesto 12, las porfirinas forman planos en zig—zag paralelos en la direccion b
(Figura 5) formando una estructura 3D. Dicha estructura se estabiliza por la presencia de
interacciones C—C entre los atomos C(112) y C(113) de todos los grupos meso fenilo de las
distintas entidades, siendo dichas distancias de 3.760 A. A su vez, existen enlaces de
hidrogeno entre el catién dimetilamonio y los carboxilatos (N-H-O = 2,414 y 2,798 A). Las
distancias intermetalicas mas cortas son Mn(1)---Mn(1) 14,105 A, Ln(1)---Ln(1) 13,147 A y
Mn(1)---Ln(1) 6,477 A. En este Ultimo caso, la distancia intermetalica es relativamente larga,
pero ello es debido a la coordinacion anti-anti del grupo carboxilato. Sin embargo, a pesar
de ello, como entre los Mn" y Gd" sélo media un grupo formiato, que proporciona un
camino de canje corto, Unicamente tres atomos, puede esperarse una interaccion

magnética entre estos iones.

Figura 5. Vista en perspectiva en la direccién b de la estructura del compuesto 12
mostrando los planos en zig—zag. Para mayor claridad se han omitido las moléculas de
DMF y agua, asi como los cationes MeNH,*. Cadigo de colores: Mn (rosa), Ln (dorado).
O (rojo), N (azul), C (gris).
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Tabla 2. Resumen de los datos cristalograficos para el compuesto 12.

12
Férmula Cs6Hs7GAMNN;O+5
M (g mol™) 1280,27
Sistema Cristalino Ortorrémbico
Grupo Espacial Pnma
a(A) 22,2285(8)
b (A) 17,7085(4)
c(A) 17,5562(5)
a (9 90
B 90
7(9 90
V(A% 6910,7(4)
z 4
Peaic (g cm™) 1,231
F(0,0,0) 2604
w(mm™) 1,194
T(K) 45(2)
Reflec. Indep. (Rim) 7312 (0,0560)
Reflec. Obs. [520(/)] 6207
R? [20()] (all) 0,0679 (0,0794)
WR,’ [20()] (all) 0,2089 (0,2223)

Ry = S(IF| = |FI)SIFol. ° wRe = [E MRS — F Y w(F?)?]'"
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Tabla 3. Distancias y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 12.
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V.2.3. Propiedades Magnéticas

Las propiedades magnéticas de corriente continua (dc) de los compuestos 12 y 13 en
forma de yuT frente a T [siendo yu la susceptibilidad magnética de dc por i6n Mn'”] y M
frente a H/T [M es la magnetizacion molar dc por unidad dinuclear y H el campo magnético

aplicado] se muestran en la figura 6.

a) 15 b) 12
8 . .
10| ‘:-: LK TR
= = r-l'
» 10F -1 ”
K] oy L
i g o ¢
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- = * 20K
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' 60K
2 H 80K
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Figura 6. Dependencia con la temperatura de ym T para 12 (a) y 13 (c) bajo un campo
magnético aplicado de 250 (T < 20 K) y 5000 G (T = 20 K). Dependencia de M con H/T
para 12 (b) y 13 (d) en un rango de temperaturas de 2 a 10 K.

El valor maximo de M para los compuestos 12 y 13 a 2 Ky un campo H = 5000 G es,
respectivamente, 10.67 y 8.38 NB (Figuras 6b y 6d). Este valor esta por debajo de lo

esperado para la magnetizacion por saturacion (Ms) considerando un ion Mn"

de alto espin
"o Tb" sin zfs (Ms = gSNB = 4.0 NBcon S=2y g = 2 para Mn"; Ms = gSNB = 7
NB con S=7/2y g=2 para Gd"; Ms = gSNB = 9/2 NB con S= 3y g = 3/2 para Tb"). Esta

caracteristica confirma la existencia de un zfs significativo, sugiriendo que los posibles

y union Gd

acoplamientos magnéticos intermoleculares no deben ser excesivamente fuertes.
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V.2.4. Analisis del Comportamiento de Molécula Iman

A priori, estos compuestos podrian exhibir una lenta relajacién de la magnetizacion,

_) y 1618 A continuacion se

como ya sea observado en algunos sistemas mixtos de Mn
presentan los resultados de las medidas ac para los compuestos 12 y 13 (Figuras 7 y 8,

respectivamente).

Ante la presencia de un campo dc aplicado, se observan sefales fuera de fase que
presentan dependencia con la frecuencia por debajo de aproximadamente 4,0 y 3,0 K para
12 y 13, respectivamente. Mientras que en el compuesto 12, se observa un maximo en y”u
con todos los campos dc aplicados, en 13, solo se observa en los campos mas altos, i.e.,
3000 y 5000 G. Este unico maximo podria corresponder a la entidad Mn/Ln acoplada

"_Tp" es de tipo

ferromagnéticamente o bien al Mn s6lo. Dado que la interaccion Mn
ferromagnética y al valor tan elevado de E; (30 cm‘1), podemos afirmar que el maximo en la
sefal fuera de fase no puede ser debido Unicamente al manganeso(lll). Esto se explica a
través del modelo de Wigner—Eckart, segun el cual, para un valor de Siero de 11/2 y un Digcal
de —4,0 cm"1, deberia esperarse un valor de aproximadamente 26,4 cm‘1, valor que no
considera la contribucion al parametro D del intercambio anisotropico. Por ultimo, remarcar

que en ambos casos no se observan sefales fuera de fase en ausencia de campo.
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Figura 7. Dependencia con la temperatura de y'w (izquierda) y 7w (derecha) de 12 en
presencia de un campo dc de 1000 (a, b), 3000 (c, d) y 5000 G (e, f) bajo un campo
oscilante de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 Hz (amarillo).
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Figura 8. Dependencia con la temperatura de y'm (izquierda) y y*m (derecha) de 13 en
presencia de un campo dc de 1000 (a, b), 3000 (c, d) y 5000 G (e, f) bajo un campo
oscilante de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1,0 (negro) a 10,0 Hz (amarillo).
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A continuacién, la lenta relajacion magnética de 12 y 13 se analizé6 mediante la ecuacion
de Arrhenius (Ecuacion 1.4 y Figuras 9a, 9¢, 9e (12) y 10a, 10b (13)) y el modelo de Debye®
(graficos Cole—Cole, Ecuacion 1.5 y Figura 9b,d,f (12)), lo que permitié obtener valores de
los tiempos de relajacion (zp), la energia de activacién (Ej) y el valor de a, parametro que
informa sobre la distribucion de procesos de relajacidon en la muestra. Los valores obtenidos
se resumen en la tabla 4.
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Figura 9. Representacion gréfica de Inz frente a 1/T para 12 a campos magnéticos de
1000 (a), 3000 (c) y 5000 G (e). La linea continua muestra el ajuste para cada uno de
los compuestos; Representacion grafica de y'w frente a ' para 12 bajo campos
campos dc aplicados de 1000 (b), 3000 (d) y 5000 G (f). Las lineas continuas muestran
el ajuste a las diferentes temperaturas. El semicirculo azul corresponde a la
temperatura mas alta (ver tabla 4).
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-11.5

L L 1 1 ~11.5 L1 . 1 L 1 1 L
0.42 0.44 0.46 048 05 034 035 036 037 038 039 04
1T (K 1T (K

Figura 10. Representacion grafica de Inzfrente a 1/T para 13 a campos magnéticos de
3000 (a) y 5000 G (b). La linea continua muestra el ajuste.

La variacion de los tiempos de relajacion con la temperatura sigue una ley de Arrhenius
para 12, pero no asi para 13, ya que se desvia de la linealidad. Este hecho es atribuido a la
presencia de diferentes mecanismos de relajacion (Orbach, directo, Raman y efecto tinel).
El compuesto 13 experimenta relajacion a través de un mecanismo de tipo Orbach (Figura
10a). En general, los valores obtenidos de = y E; para ambos compuestos son similares y

del orden de los observados en otro SMMs de Mn"'"Ln"' 22

Los gréaficos Cole—Cole para 12 tienen forma de semicirculo cuasi—perfecto cuando se
aplica un campo magnético dc, poniéndose de manifiesto en los pequefios valores
encontrados de a, indicando que existe un Unico proceso de relajaciéon a las temperaturas
analizadas.?® En cambio, para el compuesto 13, los datos experimentales no se pueden
ajustar con una forma de semicirculo. Esto contrasta enormemente con 13, que si

experimenta un doble mecanismo de relajacion.
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Tabla 4. Datos magnéticos obtenidos de las medidas ac para los compuestos 12 y 13.

Compuesto 2 (s) Ef(cm™) af X em’mol™)  xdM (cm®mol™)
12° 5.46-10° 16.2 0,043 (3,0K) 0,712 (3,0 K) 0,377 (3,0 K)
0,067 (35K) 0,741 (3,5 K) 0,321 (3,5 K)
b o 0,069 (2,5K) 1,009 (2,5 K) 0,757 (2,5 K)
12 5,65-10 25,2 0,031 (2,7K) 0,713 (2,7 K) 0,998 (2,7 K)
12° 1,11-10° 32,8 0,240 2,7K) 1,305 (2,7 K) 1,249 (2,7 K)
0,207 3,0K) 1,199 (3,0 K) 1,142 (3,0 K)
13° 5,51-107" 33,4
13° 3,86:107"° 31,3
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Resultados obtenidos para un campo dc aplicado de 1000G (a), 3000 G (b) y 5000 G (c). “Factor
pre—exponencial. ¥ Barrera de energia. ! Parametro del Cole—Cole. ¥ Susceptibilidad isoterma. ™

Susceptibilidad adiabatica.
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I1.3. CONCLUSIONES

En resumen, hemos sintetizado dos compuestos de manganeso(lll) con ligandos
porfirina e iones lantanidos mediante un proceso de sintesis solvotermal a alta temperatura.

Los compuestos 12 y 13 son isoestructurales presentando una estructura 3D en la que

los centros de Mn™ y Ln" interaccionan ferromagnéticamente, aunque débilmente, a través

de un ligando formiato.

Respecto al analisis del comportamiento de molécula iman remarcar que los
compuestos 12 y 13 se comportan como SIMs, y el maximo que aparece en la sefnal fuera
de fase es debido a la entidad Mn"-Ln"".

No obstante, pese a ser isoestructurales, los tiempos de relajacion asi como los
mecanismos por los que ésta tiene lugar son diferentes. En 12, la relajacion ocurre a través
de un Unico mecanismo, mientras que en 13 se da ademas un proceso de relajacién de tipo
Orbach.
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Capitulo VI

VI.1. OBJETIVOS

En este capitulo pretendemos dar una vuelta de tuerca mas en la explotacion de los
llamados materiales multifuncionales (MMs). Dentro de éstos podemos distinguir a grandes
rasgos dos grandes tipos de MMs: aquellos que presentan una simple coexistencia de 2 o
mas propiedades fisicas y aquellos que muestran una interaccion entre las mismas. En

particular pretendemos introducir un SIM de Mn"

, con un importante efecto tdnel (QTM)
dentro de los canales de un iman poroso (MOF magnético). De este modo, podremos

analizar la interaccién entre el campo magnético resultante del iman y el QTM del SIM.

Para ello, aprovechamos la prometedora, pero aun insuficientemente explorada quimica
de estado sélido de las redes metal-organicas (en inglés, Metal-Organic Frameworks,
MOFs), para llevar a cabo la inclusion postsintética cristal a cristal (del inglés, single—cristal
to single cristal, SC to SC) de dichos nanoimanes moleculares dentro de los poros de un
MOF magnético. El sistema supramolecular huésped—anfitrion resultante se utiliza como
ejemplo en el primer estudio en profundidad sobre la interaccion entre el campo magnético
interno creado por el orden magnético de largo alcance del MOF estructurado y la lenta
relajacién magnética del SIM.

Tomando como referencia el trabajo previo de Fujita'™

sobre la encapsulacion de
moléculas en redes de coordinacién porosas a través de interacciones huésped—anfitrion
especificas, presentamos una estrategia sintética capaz de incorporar SIMs ordenados
dentro de los poros de un MOF magnético mediante un proceso post-sintético SC-SC.*™®
Siguiendo este enfoque, el orden magnético de largo alcance del MOF magnético y la
relajacion magnética lenta del SIM incorporado se pueden combinar en un Unico sélido,

dando como resultado una interaccion entre ambos fenémenos magnéticos.

Como huésped se utiliza el complejo de Mn" de férmula [Mn"(TPP)(H20)2]CIO, (H2TPP
= 5,10,15,20—tetrafeniIporfirina7'8 el cual se inserta en un MOF 3D de Cu"-Mn" de férmula
Nas{Mn4[Cuz(Mesmpba)z]s}-60H0 (1) [donde Mesmpba®* = N,N-2,4 6-trimetil-1,3—
fenilenobis(oxamato)] previamente ya publicado,” dando lugar a un nuevo sistema de
formula  [Mn"(TPP)]Nas{Mn4[Cuz(Mesmpba)z]s}-39H,0 (MnTPP@1). Este material hibrido
exhibe la coexistencia de un orden magnético de largo alcance y una lenta relajacién
magnética lo que permite, por vez primera, llevar a cabo un estudio en profundidad de la
interaccion entre el orden magnético del anfitrion magnético y el QTM del SIM. Con el fin de
confirmar aln mas esta interaccion de ordenamiento magnético a largo alcance entre el

anfitrién y la relajacién magnética lenta del invitado, hemos preparado ademas un analogo
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" en el MOF isoestructural

de MnTPP@1 mediante la insercion de la misma porfirina de Mn
de Mg(ll) (que no presenta orden magnético) de férmula Mgg{Mg4[Cu"g(Me3mpba)g]3}-45H20
2)° dando lugar a un nuevo sistema de férmula

[Mn"(TPP)]Mg{Mg2{Mga[Cu"2(Mesmpba)z]s}-40H.0 (MnTPP@2).

VI.2. RESULTADOS Y DISCUSION
VI.2.1. Sintesis y Caracterizacion

VI.2.1.1. Sintesis de los MOFs [Mn"(TPP)]Nas{Mn,[Cu,(Mesmpba),]s}-39H,0
(MnTPP@1) y [Mn"(TPP)]Mg{Mg,[Cu(Me;mpba),]s}-40H,0 (MnTPP@2)

Los MOFs utilizados como anfitrion, Nas{Mns[Cuz(Mesmpba)z]s}-60H0 (1) vy
Mgz{Mga[Cu"2(Mesmpba)s]s}-45H,0 (2), se prepararon segun el procedimiento ya
publicado.®” Transcurridas 2 semanas, después de sumergir 50 mg de cristales de 1y 2 en
disoluciones agua/metanol (5:1) saturadas del compuesto [Mn"(TPP)(Hz0)2]CIO4,” se
obtuvieron los nuevos materiales hibridos MNTPP@1 y MnTPP@2. Durante el proceso de
transmetalacién, ambas disoluciones fueron remplazadas cada 24 horas, y finalmente se
lavaron utilizando una mezcla agua/metanol 1:1 con el fin de eliminar cualquier traza del
complejo mononuclear. Con este procedimiento fue posible obtener cristales de MnTPP@1
de calidad suficiente para resolver su estructura por difraccion de rayos—X sobre

monocristal.

VI.2.1.2. Caracterizacion de los MOFs MnTPP@1 y MnTPP@2

La caracterizacion de estos compuestos se realiz6 mediante analisis elemental (C, H,
N), espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos—X en polvo, difraccion de rayos—X sobre

monocristal y andlisis termogravimétrico.

Tabla 1. Datos fisico—quimicos de los compuestos MnNTPP@1 y MnTPP@2.

A M O, 0, O,
Compuesto Férmula (g/mol) v(CO) C [%)] H [%] N [%]

MnTPP@1 Ci22H166CUsMnsN16NazO7s 378160 1603 3875 4,32 5,97
(38,75)  (4,42)  (5,99)
MnTPP@2 C122H165CUsMNN16Mgs sO76 364460 1602 40,19 4,62 6,16
40,21)  (464) (6,15

Los valores teéricos del andlisis elemental se dan entre paréntesis.
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Los patrones de difraccién de rayos—X en polvo (DRXP) de muestras recién preparadas
(suspendidas en agua) del MOF de partida 1 y MnTPP@1 son casi idénticos (Figura 1a,
rojo y verde, respectivamente) y son consistentes con el difractograma tedrico para el MOF
inicial (Figura 1a, azul), confirmando asi su isostructuralidad. Sin embargo, ambos muestran
estabilidades estructurales muy diferentes cuando se eliminan las disoluciones acuosas.
Asi, el MOF inicial pierde cristalinidad (Figura 1a, negro), lo que sugiere un colapso
completo de la estructura 3D tras la eliminacion del disolvente. En cambio, el patrén de
difraccion de MnTPP@1 (Figura 1a, naranja) muestra picos bien resueltos que sugieren que
la presencia del complejo de Mn" induce estabilidad a la red, evitando asi su colapso.

Por otro lado, el patron de difraccion de rayos-X en polvo para MnTPP@2 evidencia que
es isoestructural al compuesto anélogo MnTPP@1 (Figura 1b).
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Figura 1. a) Difractogramas en polvo para el MOF inicial 1 y MnTPP@1. Patron de
difraccion en polvo calculado para 1 (azul). Patrones de difraccion en polvo
experimentales de muestras suspendidas en agua vy filtradas para 1 (en rojo y negro,
respectivamente) y para MnTPP@1 (en verde y naranja, respectivamente) en un rango
de 26 entre 2-30° a temperatura ambiente; b) Difractogramas en polvo experimental
(azul) y calculado (rojo) de MNnTPP@2 en un rango de 26 entre 2-30° a temperatura
ambiente.

El nimero de moléculas de agua de cristalizaciéon de los compuestos MnTPP@1 y
MnTPP@2 se determind por andlisis termogravimétrico (ATG) bajo atmésfera de N2 (Figura
2). Este muestra una rapida pérdida de masa a partir de temperatura ambiente seguida de
una pseudo—meseta hasta que comienza la descomposicion térmica. La pérdida estimada
de peso de 18,5% a 150 °C corresponde a aprox. 39 moléculas de agua, lo que esta de
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acuerdo con los andlisis elementales de MnTPP@1. El menor nimero de moléculas de
agua para MnTPP@1 en comparacién con su predecesor (39 frente a 60 H.O) se explica
por la ocupacioén de los canales con las unidades de metaloporfirina. Algo similar ocurre en
MnTPP@2, donde la pérdida estimada de peso de 20% a 150 °C corresponde a aprox. 40
moléculas de agua, en perfecto acuerdo con los andlisis elementales de MNTPP@2.
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Figura 2. Analisis termogravimétrico de 1 (negro), MnTPP@1 (azul) y MnTPP@2 (rojo)
en atmoésfera de Na.

VI1.2.2. Estudio del Proceso de Intercambio Postsintético

Tras sumergir cristales de 1 durante 24 horas en una disolucién saturada de
[Mn"(TPP)(H20)]CIO, (4), la disolucién inicial marrén oscuro se vuelve practicamente
incolora (Figuras 3a y 3b). Este hecho sugiere la exitosa insercion de la entidad catiénica
mononuclear en el MOF aniénico, los cuales son retenidos en los poros del mismo a través
de interacciones electrostaticas. Para asegurar una completa sustitucién, la disolucion fue
reemplazada cada 24 horas durante 2 semanas. Ademas, la sustitucién es reversible,
debido a que la disolucion recupera el color marrén inicial al adicionar un exceso de NaCl,
indicando la liberacién de la porfirina catiénica en presencia de un catién alcalino (Figura
3c).

El proceso de intercambio catidnico fue monitorizado mediante ICP-AES y microscopia
electrénica de barrido, los cuales mostraron de forma independiente que la sustitucion
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parcial Unicamente de uno de los tres cationes sodio por férmula por el catidén
IMn"(TPP)(H20)2]" tiene lugar pasados 10 dias bajo condiciones de saturacion (Figura 4).

Figura 3. Fotografias del proceso de intercambio catidnico al inicio (a), tras 24 horas
(b) y tras la adicion de un exceso de NaCl a la suspensién incolora de MnTPP@1 (c).
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Figura 4. Perfil cinético del proceso de intercambio de cation representando las
relaciones mmol de [Mn(TPP)]/mmol de MOF (rojo) y mmol de Na‘/mmol de MOF
(azul).

Para asegurar que la sustitucion tiene lugar de forma estequiométrica (relacion molar
1:1 [Mn"(TPP)(H20)2]"/1), la disolucién fue reemplazada cada 24 horas durante dos
semanas. Los cristales de MnTPP@1 tenian el mismo tamafo y forma que los originales,

excluyendo asi un posible mecanismo de disolucién—recristalizacion.'®
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VI.2.3. Estructura Cristalina

La estructura cristalina de MnTPP@1 evidencia dos cosas principalmente: (/) que la red
3D permaneci6 estable durante el proceso de inclusién, y (i) que el complejo de Mn" se

encuentra en los poros del MOF. Como cabe esperar en un proceso de este tipo, la porfirina
1]

mononuclear de Mn™ estaba persistentemente desordenada dentro del anfitrion (Figura 5).

Figura 5. Vista en perspectiva a lo largo del eje cristalografico ¢ de los poros
octogonales hidrofilicos (izquierda) e hidrofébicos (derecha) en la estructura cristalina
de MnTPP@1 ocupados por el complejo [Mn"(TPP)(H,0).]*; Cédigo de colores: Mn(ll)
y Mn(lll), violeta; Cu(ll), verde; Na(l), dorado; C, gris; O, rojo e H, blanco.

Pese al mencionado desorden, la presencia del complejo porfirina es clara. Asi pues,
mapas de densidad electrénica y analisis estructurales demuestran la presencia de cationes
muy probablemente del complejo mononuclear [Mn(TPP)]". Ademas, teniendo en cuenta el
gran nimero de moléculas de agua alojadas en los canales de MnTPP@1, pese a que la
estructura muestra, aparentemente, un entorno cuadrado para los iones Mn'”, éstos
presentan muy probablemente una simetria Dsn dentro de los canales 3D (Figura 6), por lo
que el i6n Mn" poseeria una geometria octaédrica tetragonalmente elongada con dos
moléculas de agua que ocupan las posiciones axiales, y que no se han podido encontrar
cristalograficamente como en la estructura cristalina de la sal de perclorato del complejo

precursor [Mn"(TPP)(H20)2]CIO4.2

La red Mn"4Cu'"s, exhibe una arquitectura laminar con huecos cuadrados y octogonales,
donde los iones Mn" y cu" se disponen en los vértices y en la mitad de las aristas,
respectivamente, evidenciando que no se producen cambios estructurales importantes con
respecto a su predecesor 1.°
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Al igual que ocurre en 1, la robusta red infinita 3D de MnTPP@1 presenta tres tipos de
poros, diferentes en tamano y forma, que se propagan a lo largo del eje ¢y envuelven hasta
el 60% del volumen total de la red. Este consta de pequefios poros de forma casi cuadrada
(diametro virtual de aproximadamente 0,4 nm) y dos tipos de poros grandes de forma
octogonal hidréfobos e hidrofilos (diametros virtuales de aproximadamente 1,5 y 2,2 nm,
respectivamente) (Figura 6a, izquierda) como resultado de la diferente disposicion de los
espaciadores fenileno sustituidos con grupos trimetilo, apuntando hacia dentro o hacia fuera
de los huecos. Ambos canales octogonales son de un tamarno ideal para contener los
grandes complejos cationicos [Mn"(TPP)(H20)2]* (Figuras 6b y 6c). Los diametros de van
der Waals que comprenden sélo el nicleo de 24 atomos del anillo de porfirina y el ligando
TPP, incluyendo los cuatro sustituyentes fenilo en posiciones meso, son 1,3 y 2,2 nm,
respectivamente. Dicho esto, los cuatro sustituyentes meso fenilo estan orientados casi
perpendicularmente al nicleo de porfirina en los poros hidr6fobos mas pequenios del MOF,
muy probablemente debido a restricciones estéricas razonables para encajar
correctamente. Por el contrario, el menor tamario es probablemente el origen del desorden
mas alto, tanto térmico como estadistico, exhibido por los complejos de metaloporfirina que
llenan los poros octagonales hidrofilicos mas grandes (Figuras 5 y 6b). Por lo tanto, el
tamano y la forma de los complejos catidnicos hacen que los dos tipos de canales
octogonales mostrasen sus distintas capacidades de reconocimiento molecular. De hecho,
los poros octogonales hidr6fobos presentan todas las caracteristicas necesarias para
permitir el reconocimiento molecular mediante interacciones z7z entre los cuatro
sustituyentes meso fenilo de los ligandos TPP y los que pertenecen a los espaciadores m—
fenileno del MOF (Figura 6c).
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Figura 6. (a) Vista en perspectiva a lo largo del eje cristalografico ¢ de la estructura
mostrando los poros cuadrados/octogonales del MOF aniénico de partida 1 (izquierda)
y del material hibrido final MnTPP@1 (derecha); Vista en perspectiva a lo largo del eje
cristalografico ¢ de los poros octogonales hidrofilicos (b) e hidrofébicos (c) de
MnTPP@1 ocupados por los cationes [Mn"(TPP)(Hz0)2]"; (d) Vista en perspectiva a lo
largo del eje cristalografico b de MnTPP@1. Cédigo de colores: Mn(ll) y Mn(lll),
poliedros violetas; Cu(ll), poliedros verdes; Na(l), esferas doradas.

VI.2.4. Propiedades Magnéticas

Aunque la sintesis, la estructura cristalina, y las propiedades magnéticas estaticas y
dinamicas (ac) del complejo [Mn"'(TPP)(HQO)z]CIO4 ya han sido descritas en el capitulo I,
vamos a recordar las propiedades magnéticas dinamicas y compararlas una vez esta
insertado en el MOF. Recordemos que esta porfirina Mn(lll) presenta una lenta relajacion
magnética inducida por el campo similar a la mostrada por otros SIMs basados en
complejos mononucleares  altamente  anisotropicos tetragonalmente  elongados

recientemente publicados.”’12

De hecho, las medidas de La susceptibilidad magnética en corriente alterna (ac) del
compuesto [Mn"(TPP)(H20)2]CIO4 mostraron efectos de lenta relajacion magnética bajo un
campo magnético externo aplicado (dc) (Figuras 7b y 8). Sin embargo, no se observaron
sefales ac en fase y fuera de fase caracteristicas del comportamiento SIM en ausencia de
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un campo magnético externo (Figuras 7b y 8a, parte superior). Esta caracteristica es muy

comun para los SIMs'"'®'

debido a una relajacion por efecto tunel cuantico rapido de la
magnetizacion (QTM)."" Por tanto, debido a la presencia de cationes [Mn"(TPP)(H20)2]*
dentro de los canales de un MOF magnético, se examinan a continuacién las propiedades
magnéticas del material hibrido MnTPP@1 con el fin de comprobar la influencia de la red

magnéticamente ordenada del MOF sobre el comportamiento SIM de la molécula alojada.
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Figura 7. (a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética molar
fuera de fase ac (y‘v) de 1 (arriba) y MnTPP@1 (abajo) en ausencia de campo
magnético. Dependencia con la temperatura de » para [Mn"(TPP)(H.0)2]CIO, (b),
MnTPP@1 (c) y MnTPP@2 (d) en presencia de un campo dc de 0 (arriba), 1.000
(centro) y 2.500 G (abajo) bajo un campo oscilante de +4,0 G en el rango de
frecuencias de 100-10.000 Hz.

En cuanto a 1,° las propiedades magnéticas de MNTPP@1 en el régimen de corriente
continua (dc) muestran un comportamiento ferrimagnético global, lo que se evidencia por la
presencia de un minimo en el grafico de yuT frente a la temperatura (yu es la
susceptibilidad magnética molar por unidad féormula) en la Figura 9. En ambos casos, el
comportamiento ferrimagnético observado se confirma adicionalmente por las graficas M
frente a H (siendo M la magnetizaciéon molar por unidad férmula y H el campo magnético dc
aplicado) a 2 K en las figuras 10 y 11. Curiosamente, aunque ambos compuestos presentan
ciclos de histéresis magnéticos (inset Figura 10), el de MnNTPP@1 es més ancho (H. = 800
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G y magnetizacion remanente (M) de aproximadamente 5,0 MB) que elde 1 (H; =100 G y
M. = 4,5 MB). Esta caracteristica anticipa la aparicion de un orden magnético de largo
alcance para MnNTPP@1 a una temperatura mas alta que para 1 (Figura 7a).® Esto se debe,
muy probablemente, a la ya mencionada mayor estabilidad estructural del compuesto
MnTPP@1 lo que permite una interaccion de canje mas efectiva.
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Figura 8. Dependencia con la temperatura de j'v (izquierda) y y‘m (derecha) de
[Mn"(TPP)(H20),]CIO, en presencia de un campo dc de 0 (a) 1.000 (b), 2.500 (c) y

5.000 G (d) bajo un campo oscilante de +4,0 G en un rango de frecuencias de 1-10
kHz.
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Figura 9. Dependencia con la temperatura de yuT para 1 (rojo) y MnTPP@1
(azul) en presencia de un campo dc de 100 (7T < 50 K) y 1.000 G (T = 50 K). En
el inset se muestra una ampliacién de la zona del minimo.
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Figura 10. Dependencia de la magnetizacion con el campo (M) de 1 (azul) y
MnTPP@1 (rojo) a T = 2,0 K. El recuadro muestra ampliado el ciclo de histéresis para 1
y MnTPP@1.
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Una primera evidencia de la interaccién entre las propiedades magnéticas del SIM
(huésped) y el MOF magnético (anfitrion) en MNnTPP@1 es anticipada por la curva de
magnetizacion en funciéon del campo magnético externo aplicado. Como se muestra en las
figuras 10 y 11, la magnetizacion de 1 aumenta méas rapidamente con el campo magnético
aplicado que en el caso de MnTPP@1 a pesar de la mayor saturacién de magnetizacién de
la dltima. De hecho, al aumentar el campo magnético externo, los valores de magnetizacion
para MNnTPP@1 aumentan mucho mas lentamente que los calculados para la suma de 1y
IMn"(TPP)(H20)2]CIO4 (Figura 11). Esta caracteristica se puede entender teniendo en
cuenta la aparicion de una interaccion antiferromagnética muy débil (probablemente de
naturaleza dipolar) entre el momento magnético del SIM y el del Mn" de la red
ferrimagnética (giros antiparalelos). El aumento del campo externo aplicado supera
gradualmente estas interacciones antiferromagnéticas que conducen a una disposicion de
espin paralela a campos mayores.
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M/ BM
2]

0 1 1 1 1 L
0 10000 20000 30000 40000 50000

HIG

Figura 11. Dependencia de la magnetizacion con el campo magnético (M) para

[Mn"(TPP)(H,0),]CIO, (negro), 1 (azul) y MnTPP@1 (rojo). La curva verde representa

el sumatorio de las curvas M vs. H para [Mn"(TPP)(Hz0).]CIO, y MnTPP@1 a T=2 K.
Posteriormente, se realizaron medidas de susceptibilidad magnética para MnTPP@1 en
régimen de corriente alterna (ac) en forma de ym y #'m frente a T (siendo ym y ¥'m la
susceptibilidad magnética de corriente alterna en fase y fuera de fase por unidad de
formula, respectivamente) (Figura 7a, parte inferior). En ausencia de campo magnético

externo aplicado, la presencia de un maximo en ' independiente de la frecuencia (Figura
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7a, parte inferior) a una temperatura critica de T; = 20 K confirma la aparicion de un orden
magnético 3D de largo alcance en MNTPP@1, que es ligeramente superior a la observada
para1 (7. = 15 K,® Figura 7a, superior). Mas importante aun, las sefiales y'v dependientes
de la frecuencia aparecieron por debajo de 5 K indicando que la insercion de la
metaloporfirina muestra una relajacion magnética lenta en ausencia de cualquier campo
magnético externo aplicado (Hy = 0) (Figuras 7a, 7c superior).

Esta situacion claramente contrasta con la encontrada para [Mn"(TPP)(H20)2]CIOx,
donde la presencia de un QTM produce una relajacién muy rapida de la magnetizacion en
ausencia de campo (ver Figura 7b superior). Este comportamiento magnético dinamico
distinto para [Mn"(TPP)(H20),]CIO., y MnTPP@1 sugiere que el campo interno creado por
la magnetizacion remanente del reticulo ferrimagnético es capaz de atenuar el QTM del
SIM. Por otra parte, la presencia del huésped de cation de metaloporfirina también modifica
el orden magnético de largo alcance del MOF magnético (7; aumenta de 15 a 20 K) muy
probablemente debido a la mayor estabilidad estructural proporcionada por el tamario del
compuesto huésped. Hasta donde sabemos, la aparicion de tal interaccion entre ambos
fendmenos magnéticos dentro de un solo sélido nunca ha sido descrita previamente.

A diferencia de MnTPP@1 (Figura 7c superior), la medida en corriente alterna de la
susceptibilidad magnética para MnTPP@2, pone de manifiesto la falta de cualquier sefal
fuera de fase en ausencia de campo magnético externo (Hyc = 0) (Figura 7d, parte superior).
Este hecho confirma que el campo magnético interno en MnTPP@1 juega un papel clave
en la observacion de los efectos de lenta relajacion magnética en ausencia de campo
magnético externo al suprimir parcialmente el QTM.

Bajo un campo magnético externo (Hi # 0), la porfiina de Mn"

comportamiento SIM similar en [Mn"(TPP)(H20)2]CIO4, MNTPP@1 y MnTPP@2 como se
puede observar en la figuras 7b, 7c y 7d (parte superior). En general, los valores del

presenta un

parametro a obtenidos de los graficos Cole—Cole, junto con los del factor pre—exponencial
(70) y la energia de activaciéon (E,) de los graficos de Arrhenius, apoyan los procesos de
relajacion Gnica del SIM'™ en los tres compuestos (Tabla 2 y Figuras 12—14). Estos valores
son consistentes con los reportados anteriormente para los muy pocos y recientes SIMs de

I 11,13,14
Mn™.
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Figura 12. Gréficos Cole-Cole en presencia de un campo aplicado dc de 2.500 G, para
[Mn"(TPP)(H0),]CIO, (a), MNTPP@1 (b) y MnTPP@2 (c) a diferentes temperaturas.
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Ademas, los valores de E; muy similares a los obtenidos para [Mn'”(TPP)(HZO)g]CIO4,
MnTPP@1 y MnTPP@2 (Tabla 2), sugieren claramente que las entidades catidnicas
mononucleares poseen la misma geometria octaédrica tetragonalmente elongada con dos
moléculas de agua en posiciones axiales, una caracteristica que no pudo ser determinada
por el estudio de difraccion de rayos-X sobre monocristal debido a problemas de desorden.
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-10.2 |
-
£
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-10.8 |
A1 b
1 1 1 1 1
0.36 0.38 04 0.42 0.44 0.46 0.48
11T
Figura 13. Gréfico de Arrhenius para MnTPP@1.
a b Cc
s5k
= a0l £
apk
n,IZJ ﬂI24 0;5 ﬂ‘lza 0,;7 0.28 “O'Wrr 02 0.21 0‘22 0'23 024 025
17T 1/T

Figura 14. Ajustes del In(¥'w/yw) frente a 1/T para [Mn"(TPP)(H.0):CIO, (a),
MnTPP@1 (b) y MnTPP@2 (c) utilizando la ley de Arrhenius y en presencia de un
campo de 2.500 G.
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Tabla 2. Datos seleccionados de ac para [Mn"(TPP)(H,0):]CIO., MnTPP@1 and MnTPP@2

%(1)°x 108 (s) E(ecm™)
Compuesto H(@G) e . d 7t em®mol™) 4% (em®mol™)
»(2)°x 102 (s) Ea°(cm™)

4,6 8,7
[Mn"(TPP)(H20),]CIO, 2.500 0,11 0,19 0,73
8,9 11
MnTPP@1 2.500 0,14 2,07 3,52
6,5 10,1
55 9,3
MnTPP@2 2.500 0,10 0,49 1,06

4 Campo magnético dc aplicado. b valores del factor pre-exponencial (7o) calculados mediante la ecuacion: In(y"w/z'w)
= In(wn) + EJksT (véase texto). ° Valores del factor pre-exponencial (r,) y energia de activacién (E,) calculada
mediante la ley de Arrhenius [r = 7 exp(E«/ksT)]. Valores del parametro o y susceptibilidades adiabatica (xs) e
isoterma (1) calculados a partir de los datos experimentales a 2,75 ([Mn"(TPP)(H,0),]CIO,), 3,0 (MnTPP@1) y 3,2 K
(MnTPP@2) a través del modelo de Debye (véase texto y Figura 14).
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VI.3. CONCLUSIONES

En resumen, hemos transferido con éxito la bien conocida quimica de huésped-anfitrion
de los MOFs a la magnetoquimica. Para ello hemos llevado a cabo la inclusién de un SIM

dentro de los poros de un MOF magnético. Aunque algunos ejemplos muestran la

encapsulacién de nanoimanes dentro de un MOF 6"

18-20

, asi como su organizacion en MOFs
actuando como SIMs, el presente material hibrido (un raro ejemplo de agregado
supramolecular cuyos sistemas moleculares funcionales cooperantes se mantienen unidos
mediante interacciones no covalentes) permite observar por primera vez un comportamiento
interno de relajacion magnética lenta inducida por el campo como consecuencia de la
atenuacion de los efectos QTM del complejo mononuclear por la interaccion interna creada
por el orden magnético a largo alcance del MOF 3D. La importancia de los resultados
presentados reside en el hecho de que la mayoria de SIMs presentan una relajacién muy
rapida de la magnetizacion en ausencia de un campo magnético externo debido a la
aparicién de QTM. Por lo tanto, s6lo se podria utilizar para el almacenamiento de
informaciéon bajo un campo magnético aplicado. Nuestros resultados sugieren una buena
estrategia para atenuar (o incluso suprimir) los efectos QTM no deseados, apuntando hacia
el direccionamiento de SIMs dentro de una matriz magnética como la mejor opcién para
observar efectos de relajacion magnética lenta sin la necesidad de aplicar un campo
magnético.
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Conclusions

The work presented in this report (of Doctoral Thesis) is an attempt to summarise the
efforts involved into the carrying out of a complete study of porphyrin-manganese(lll)
complexes with slow magnetic relaxation behaviour. Furthermore, these results facilitate the
design of compounds with different nuclearity and/or dimensionality but preserving the SIM
behaviour of each unity that conforms them.

Seventeen compounds have been synthesised, characterized and studied in this
research work, which, attending to topological considerations, can be organized in different
families. The results reached in the last three years allowed us to:

(i) Analyse the effects of the electronic and structural changes on the parameters
that define the magnetic anisotropy.

(ii) Analyse the influence of these structural and electronic factors on the magnet
behaviour, in particular, on the single-ion magnet behaviour defined mainly by
the activation energy and the relaxation time.

(iii) lllustrate the advantage of the building blocks for the bottom-up approach in
supramolecular chemistry; that is, to organize the SIM in well defined or even
porous networks.

The first two chapters allow us to analyse how the electronic and structural changes
affect the parameters that define the magnetic anisotropy. All compounds in this report have
been analysed employing a perturbation method. (I don’t know you like to tell us) However,
the compounds gathered in this work show considerable axially distorted octahedral or
square pyramidal geometries. Therefore, it is necessary to take into consideration this
distortion at the same time as the spin—orbit coupling.

From the magneto—structural analyses and the theoretical calculations developed along
this report, we can conclude that:

(i) The axial magnetic anisotropic (in sign and magnitude) is related to the
molecular symmetry, thereby it is bounded to the electronic structure and, as a
last resort, to the position of the excited state.

(i) The E/D value is defined by the observed distortion (differences in the metal-
ligand bond lengths, mainly) in the equatorial plane of the octahedral
compounds. Moreover, the high symmetry of the coordination sphere (Dan)
shown by these explains the low values of the rhombic component of zfs.
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(iif) Small changes in the coordination environment and electronic structure of
manganese(lll) can vary the SIM behavior of these compounds. But, because
the relative rigidity of the systems, these changes are not drastic. This fact
proves that these complexes are good unities in the building of organized

extended networks remaining the original “like-magnet” properties.

On the other hand, in the third chapter, we have developed a new strategy to design and
to synthesize 1D arrays containing SIMs. This approach is based on the connection of
mononuclear entities by linkers with different length.

Considering all the results of the magneto-structural analyses and the theoretical

calculations, we can conclude that:

(i) Because there is no magnetic interaction, or they are too weak, between the
metal centers, they behave as no dependent mononuclear entities, resulting in

polySIMs.

(ii) In contrast with the 1D compounds, the mononuclear complex 7 shows two ac
maxima due to, probably, the presence of two different mononuclear entities in
the structure.

(iii) Theoretical calculations show in the same way as in previous chapters, small
values for magnetic rhombicity for these compounds.

On the other hand, in the fourth chapter, we have developed a new strategy for the
design and synthesis of 3D arrays containing 3d—4f SIMs, which are labelled as multi-SIMs.
This new of 3D compounds has been constructed by following a rational synthetic route
consisting of the use of mononuclear manganese(lll) entities based on porphyrin derivatives
as templates, which can connect to lanthanide ions through the carboxylate external groups
of the porphyrin ligand. The final arrays exhibit different SIM behaviour, relaxation time and
relaxation processes. The result depends directly on the selected lanthanide ion.

Finally, we have synthesised two examples of SIM-MOFs based on porphyrinic systems.
In this case, we use SC to SC transmetallation with the aim of achieving the insertion of a
Mn" SIM inside the pores of magnetic or non-magnetic MOF. Considering the results of this
study, we can conclude this strategy it's useful for the attenuating (or even suppressing) of
unwanted QTM effects. These compounds are suitable candidates to observe effects of

slow magnetic relaxation without the absence of an external magnetic field.
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Plans derived from this work are:

(i) The design of Qbits by the combination of M-substituted porphyrins and another
transition metal SIMs (for example, [Co(Mezphen)2]**).

(ii) The insertion of large spacers in the axial position of substituted porphyrins, to
reducing (or suppressing) the magnetic interaction between the heteronuclear
centers. That allows studying the independent SIM behaviour and the effect on
the absorption properties of 3d-4f MOFs.

(iii) The design of the networks similar to those referred as multi-SIMs using as
templates some zinc(ll) porphyrinato derivatives, which can act as antennae to

capture photons.
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