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RESUMEN

La Tesis que aqui se presenta tiene como objetivo principal el disefio y estudio de las
propiedades de una gran serie de compuestos que actian como imanes moleculares. Estos
compuestos consisten en polimeros de coordinacién basados en el ligando anilato (C604X22',
siendo X = Cl o Br) con metales de transicién como centros metdlicos responsables del
comportamiento magnético de dichos materiales.

Asi pues, en el Capitulo 1 se presenta una familia de compuestos con formula general
(NBug)[MnCr(Cg04X3)3]:nCeHsY (X = ClI, Br; Y = Cl, Br, I, CH3, CN, NO,). Estos compuestos son
isoestructurales entre si y se caracterizan por la formacién de capas anidnicas en forma de
panal abeja que se superponen de modo eclipsado originando canales hexagonales
perpendiculares a las capas. En el interior de los canales hexagonales se alojan las moléculas
de disolvente, que establecen interacciones de tipo m-1t con el anillo de uno de los ligandos
anilato del hexagono. Los cationes NBu,", por otro lado, se ubican en el espacio entre capas.

La presencia de los disolventes derivados del benceno en el interior de la estructura se
ha confirmado mediante difraccién de rayos X en monocristal y a partir de medidas de
espectroscopia infrarroja (IR). Las medidas de andlisis termogravimétrico, por otro lado, han
servido para cuantificar el nUmero de moléculas presentes por férmula unidad.

En lo que respecta a las propiedades magnéticas de los compuestos, se ha
comprobado que se establece un acoplamiento magnético entre los iones Mn(ll) y Cr(lll) que
da lugar a un ordenamiento de tipo ferrimagnético para todas las muestras estudiadas. Este
ordenamiento magnético es sensible al disolvente presente en el interior de los canales de la
estructura, ya que la densidad electrénica del ligando anilato (a través de la cual se produce
el acoplamiento magnético) varia con la intensidad de la interaccidon del derivado del
benceno con el anilato. Sin embargo, la introduccién de los derivados del benceno en este
tipo de redes provoca modificaciones de tipo estructural (capas corrugadas,
empaguetamiento eclipsado...) que también podrian estar afectando al acoplamiento entre
los centros metalicos.

En el Capitulo 2, se ha preparado una familia de cuatro compuestos con férmula
(NBu4)[MnCr(Cs04X,)3(CeHsCHO)]-CeHsY (con X/Y = CI/H, Br/H, CI/CHO y Br/CHO). La
estructura de estos compuestos es similar a la de los anteriores, pero difiere en la presencia
de una molécula de disolvente coordinada a los iones Mn(ll) de la red.

De nuevo, se obtiene en estos compuestos unas capas aniénicas en forma de panal de
abeja que se superponen de manera eclipsada mientras que los cationes NBu,  ocupan el
espacio entre capas. La presencia de benzaldehido coordinado conduce a una distorsién del
entorno de coordinacién del Mn(ll) y a una elongacién de los enlaces Mn-Oapilato respecto a
otras redes sin moléculas de disolvente coordinadas.



En lo referente al magnetismo de estas redes, se observa que los iones metdlicos
presentan un acoplamiento magnético que conduce a un ordenamiento de tipo
ferrimagnético similar al de los compuestos del Capitulo 1. Este ordenamiento, sin embargo,
se da a temperaturas inferiores a causa de la coordinacién de la molécula de benzaldehido al
ion Mn(ll) y a la distorsién que provoca en el entorno de coordinacion de dicho metal, cosa
gue a su vez supone un solapamiento orbital menor y un acoplamiento magnético mas débil.

En el Capitulo 3, se llevd a cabo un estudio similar para compuestos que presentan la
pareja de metales Cu(ll)/Cr(lll). Los compuestos obtenidos se formulan como
(NBug)[CuCr(Ce04X3)3]-G (con X = Cl 0 Br; G = CgHsF, CgHsCl, CgHsBr, CgHsl, C¢HsCH3, C¢HsOH y
CeHsCHO).

Estos compuestos presentan la misma estructura que los pertenecientes a los capitulos
anteriores. Asi pues, estan formados por capas anidnicas de tipo panal de abeja que se
superponen de manera eclipsada para dar lugar a canales hexagonales que alojan las
moléculas de disolvente en su interior. Los cationes NBu,* se ubican en el espacio entre
capas.

En estos materiales, sin embargo, se ha incorporado un tratamiento térmico a bajas
presiones con el fin de eliminar las moléculas de disolvente presentes en la estructura. Se ha
comprobado que dicho tratamiento es capaz de evacuar parcialmente los canales
hexagonales de estos materiales con el mantenimiento de la estructura cristalina.

En lo referente al magnetismo de las redes, se ha visto que se produce un
acoplamiento magnético entre los iones metdlicos que conduce a un ordenamiento de tipo
ferrimagnético. Este ordenamiento tiene lugar a temperaturas inferiores que en el caso de
los compuestos de Mn(ll) y Cr(lll), cosa que sugiere un acoplamiento magnético mas débil
que el estudiado en los Capitulos 1 y 2. Ademas, también en estos materiales se ha
observado que el ordenamiento ferrimagnético es sensible al disolvente presente en la
estructura.

Finalmente, la evacuacién de las muestras ha confirmado el papel de los disolventes en
la modulaciéon del magnetismo por las diferencias observadas en los valores de campo
coercitivo y temperatura de ordenamiento. Esta modulacién, no obstante, puede responder
tanto a aspectos electrénicos como estructurales.

En el Capitulo 4 de esta Tesis, se ha trabajado con las redes preparadas en los dos
primeros capitulos. En concreto, se ha tratado de llevar a cabo la modificacidon postsintética
del derivado del benceno presente en las estructuras mediante inmersién durante un
tiempo prolongado (14 dias) hasta obtener el producto con el disolvente sustituido. Ademas,
en algunos de los productos obtenidos se ha probado el proceso de reversibilidad para
restituir el compuesto original y en algunos otros se han realizado ensayos de evacuacion a
altas temperaturas y bajas presiones.



Las medidas de difraccion de rayos X en polvo han puesto de manifiesto que la
estructura de los materiales se conserva con los tratamientos efectuados. Por otro lado, las
medidas de espectroscopia IR han demostrado que la sustitucién de los disolventes tiene
lugar con éxito en todos los casos mientras que la evacuacién es generalmente incompleta.

Las medidas de ATG muestran que la introduccidn de disolventes por inmersién tiene
mayor eficiencia que en la sintesis original y, ademads, se puede racionalizar el nimero de
moléculas presentes en las redes en funcién de la polaridad de las mismas.

En cuanto al magnetismo de los compuestos, se ha podido ver que tanto el
intercambio como la evacuacidon de los disolventes conducen a modificaciones en el
ordenamiento magnético de las redes que se traducen en diferencias en los ciclos de
histéresis y las temperaturas de ordenamiento.

En ultimo lugar, en el Capitulo 5 se prepara una serie de compuestos con férmula
[(H30)(phz)3][M"M"(C04X2)3]-xG (con X = Cl o Br; M"/M" = Fe/Cr, Cu/Cr, Co/Fe, y Cu/Fe; G =
H,0).

Estos compuestos cristalizan en redes anidnicas de tipo panal de abeja que se
empaquetan de manera eclipsada con redes catidonicas formadas por unidades
[(H30)(phz);]". Se ha podido ver en estos compuestos que existe un fendmeno de
transferencia protdnica entre las unidades que componen la capa catidénica y que depende, a
su vez, de las distancias entre los bloques que dan lugar a la capa anidnica.

Estos materiales presentan acoplamientos magnéticos entre los centros metalicos de
las redes que conducen a ordenamientos de tipo ferrimagnético. Se ha podido ver que este
ordenamiento depende de la combinacién de metales presentes en la red y que tanto para
la serie con cloranilato como para la serie con bromanilato se obtiene la misma secuencia en
los valores de temperatura de ordenamiento.

Finalmente, en este mismo capitulo se ha llevado a cabo la reducciéon con naftalenuro
de litio de los ligandos anilato en las redes formuladas como
[(H30)(ph2)s][MNCr(Cc04Cl;)s(H0)], [(Hs0)(H20)(phz)s][Fe"Fe"(Cs0aCl)s]- 12H,0  y
[(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe" (Cc04Br,)3]-12H,0. El tratamiento efectuado en estos compuestos
ha conducido a variaciones importantes en las propiedades magnéticas de estos materiales
provocadas por la presencia de electrones desapareados en los ligandos reducidos. Estos
electrones desapareados favorecen un acoplamiento magnético mas intenso entre los iones
metalicos, cosa que se traduce en temperaturas de ordenamiento mucho mayores a las
correspondientes a las fases oxidadas.






SUMMARY

The Thesis presented here has as its main objective the design and study of the
properties of a large series of compounds that act as molecular magnets. These compounds
consist of coordination polymers based on the anilato ligand (C6O4X22', where X = Cl or Br)
with transition metals as metal centres responsible for the magnetic behaviour of these
materials.

In Chapter 1 a family of compounds with the general formula
(NBug)[MnCr(Cg04X3)3]:nCeHsY (X = Cl, Br; Y = Cl, Br, I, CH3, CN, NO2) is presented. These
compounds are isostructural to each other and are characterized by the formation of anionic
honeycomb layers that overlap in an eclipsed way, originating hexagonal channels
perpendicular to the layers. Solvent molecules are located inside the hexagonal channels,
establishing m-mt interactions with the ring of one of the anilato ligands of the hexagon. NBu,"
cations, on the other hand, are located in the interlayer space.

The presence of benzene-derived solvents inside the structure has been confirmed by
single-crystal X-ray diffraction and infrared (IR) spectroscopy measurements.
Thermogravimetric analysis measurements, on the other hand, have served to quantify the
number of molecules present per unit formula.

Regarding the magnetic properties of the compounds, it has been verified that a
magnetic coupling is established between the Mn(ll) and Cr(lll) ions, which gives rise to a
ferrimagnetic ordering for all the samples studied. This magnetic ordering is sensitive to the
solvent present within the channels of the structure, since the electron density of the anilato
ligand (through which magnetic coupling occurs) varies with the intensity of the interaction
of the benzene derivative and the anilato ligand. However, the introduction of benzene
derivatives in this type of network causes structural modifications (corrugated layers,
eclipsed packing...) that could also be affecting the coupling between the metal centres.

In Chapter 2, a family of four compounds with the formula
(NBu4)[MnCr(Cs04X;)3(CeHsCHO)]-CeHsY (with X/Y = CI/H, Br/H, CI/CHO and Br/CHO) has
been prepared. The structure of these compounds is similar to the previous ones, but differs
in one point: the presence of a solvent molecule coordinated to the Mn(ll) ions of the lattice.

Honeycomb anionic layers are also obtained in these compounds overlapping in an
eclipsed manner whith NBu," cations occupying the space between the layers. The presence
of coordinated benzaldehyde leads to a distortion of the coordination environment of Mn(ll)
and to an elongation of the Mn-O,,iate bonds with respect to other networks without
coordinated solvent molecules.

Regarding the magnetism of these networks, it is observed that the metallic ions
present a magnetic coupling that leads to a ferrimagnetic ordering like that of the
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compounds in Chapter 1. This ordering, however, occurs at lower temperatures due to the
coordination of the benzaldehyde molecule to the Mn(ll) ion and the distortion that it causes
in the coordination environment of this metal, which implies less orbital overlap and weaker
magnetic coupling.

In Chapter 3, a similar study was carried out for compounds featuring the Cu(ll)/Cr(l11)
metal pair. The obtained compounds are formulated as (NBug)[CuCr(Cs04X;)3]-G (with X = Cl
or Br; G= C6H5F, C6H5C|, C5H5Br, C5H5|, C5H5CH3, C6H50H and CsHsCHO)

These compounds present the same structure as those belonging to the previous
chapters. Thus, they are made up of anionic honeycomb layers that overlap in an eclipsed
way to give rise to hexagonal channels with the solvent molecules located inside. NBus"
cations are located in the space between layers.

In these materials, a heat treatment at low pressures has been incorporated in order
to eliminate the solvent molecules present in the structure. It has been found that this
treatment is capable of partially evacuating the hexagonal channels of these materials while
the crystalline structure is maintained.

This ordering, in the case of Mn(ll) and Cr(lll) compounds, occurs at lower
temperatures than the previous ones. This fact suggests a weaker magnetic coupling than
the one studied in Chapters 1 and 2. Furthermore, we can deduce that the ferrimagnetic
ordering is also sensitive to the solvent present in the structure.

Finally, the evacuation of the samples has confirmed the role of the solvents in the
modulation of the magnetic properties with changes in the values of the coercive field and
ordering temperature. This modulation, however, can respond to both electronic and
structural aspects.

In Chapter 4 of this Thesis, we modified the networks prepared in the first two
chapters. Specifically, attempts have been made to carry out the post-synthetic modification
of the benzene derivative present in the structures by immersion for 14 days (until obtaining
the product with the substituted solvent). In addition, the reversibility process has been
studied in some of the products obtained to restore the original compound and in some
others, evacuation tests have been carried out at high temperatures and low pressures.

On the one hand, X-ray powder diffraction measurements have shown that the
structure of these materials is preserved after the treatments. IR spectroscopy
measurements have shown that the substitution of the solvents takes place successfully in
all cases while the evacuation is generally incomplete.
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The TGA measurements show that the insertion of the solvents by immersion is more
efficient than in the original synthesis and, in addition, the number of molecules present in
the networks can be rationalized depending on their polarity.

The magnetic properties of the compounds show that the exchange and the
evacuation of the solvents lead to modifications in the magnetic ordering of the networks
that result in differences in the hysteresis cycles and the ordering temperatures.

Finally, in Chapter 5 we present a series of compounds with the formula
[(H30)(phz)3][M"M" (Cs04X,)3]-xG (with X = Cl or Br; M"/M" = Fe/Cr, Cu/Cr, Co/Fe, and Cu/Fe;
G = H20).

These compounds crystallize in honeycomb anionic layers that are eclipsed and packed
with cationic lattices made up of [(H30)(phz)s]" units. Furthermore, we have observed in
these compounds that there is a phenomenon of proton transfer between the units in the
cationic layer that depends on the distances between the blocks of the anionic layer.

These materials present magnetic couplings between the metal centres of the
networks that lead to ferrimagnetic ordering. It has been possible to see that this ordering
depends on the combination of metals present in the network and that for the series with
chloranilate and bromanilate the same sequence is obtained in the ordering temperature
values.

Finally, in this same chapter the reduction with lithium naphthalenide of the anilato
ligands has been carried out in the networks formulated as
[(H30)(ph2)3][MNCr(C04Cla)s(H,0)],  [(H30)(H;0)(phz)s][Fe"Fe"(Cs04Cl)s]-12H,0  and
[(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe" (Cc04Br,)3]-12H,0. The treatment performed on these compounds
has led to important variations in the magnetism due to the presence of unpaired electrons
in the reduced ligands. These unpaired electrons favour a stronger magnetic coupling
between the metal ions, which leads to ordering temperatures much higher than those of
the corresponding oxidized phases.
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INTRODUCCION

1. Vision general de los polimeros de coordinacion y las redes metal-

organicas (MOFs)

1.1. Definiciones

Un polimero de coordinacion puede ser definido como un compuesto formado por la
unién de unidades metalicas mediante ligandos orgdnicos para dar lugar a una construccion
que se extiende en una o varias dimensiones del espacio (Figura 1.1).} Los ligandos organicos
actuan normalmente como dadores de pares electrénicos al centro metalico, dando lugar a
lo que se conoce como enlace de coordinacién. Podriamos decir, pues, que el ligando actla
como una base de Lewis mientras que el metal lo hace como &cido.?

Un aspecto destacable de estos materiales es que, en lineas generales, la geometria de
coordinacién alrededor del metal estd determinada por el propio metal.? Sin embargo, en
algunos casos ocurre que los ligandos son demasiado voluminosos para dar lugar a la
geometria preferida por el centro metdlico. Estos efectos estéricos conducen a la formacion
de una geometria menos impedida desde ese punto de vista.* Todos estos factores hacen
que los polimeros de coordinacién sean un tipo de compuestos cuyas estructuras pueden ser
controladas y modificadas mediante una correcta eleccién de las condiciones experimentales
durante el proceso de sintesis.” Ademds, como veremos después, las propiedades de los
polimeros de coordinacion dependen de su estructura (junto con otros aspectos). Asi que es
posible, mediante una estrategia experimental especifica, disefiar compuestos con
propiedades fisicas o quimicas determinadas.

One Dimension

Three Dimensions

Figura 1.1. Polimeros de coordinacion en una, dos y tres dimensiones.

Dentro de la categoria de polimeros de coordinacién, tienen especial importancia
aquellos conocidos como redes metal-organicas (MOFs).® Estos materiales presentan una
gran variedad de estructuras, formas y tamafios: es posible encontrar polimeros de
coordinacién unidimensionales,’ bidimensionales® y tridimensionales.’
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Este campo de trabajo ha experimentado un crecimiento exponencial a lo largo de las
ultimas décadas como se puede observar en el gran nimero de estructuras publicadas en el
Cambridge Structural Database (Figura 1.2). Este crecimiento es una consecuencia del gran
potencial de estos materiales en muchas aplicaciones y procesos industriales.

No. MOF structures published per year

No. CSD entries

Publication Year

12000
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e
=
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=
=
A 4000
2000
0~
2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020
Year
Figura 1.2. Numero de estructuras (arriba) y de publicaciones (abajo) de MOFs publicadas por
afo.
1.2. Propiedades y aplicaciones de los MOFs

Los polimeros de coordinacién y MOFs son materiales cristalinos con una estructura
conocida. Estas estructuras se determinan principalmente mediante técnicas de difraccion de
rayos X, bien sea sobre monocristales o sobre muestras en polvo.*

Otra caracteristica importante de los polimeros de coordinacidn es que no suelen ser
tan estables frente a la temperatura como las zeolitas. No obstante, hay casos descritos en la
bibliografia de algunos que pueden soportar temperaturas por encima de 500 °C.'! Esta
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caracteristica de los MOFs es un gran inconveniente, pues a altas temperaturas la estructura
colapsa con la consiguiente pérdida de propiedades. Esta baja estabilidad térmica es una
consecuencia de la debilidad de las fuerzas de Van der Waals y los enlaces de coordinacion
gue dan lugar a la estructura, en comparacion con los enlaces idnicos y covalentes fuertes
presentes en las zeolitas y otros materiales.

Otra caracteristica importante de estos compuestos es su flexibilidad estructural
(Figura 1.3). Hay descritos en la literatura ejemplos de algunos compuestos que varian sus
parametros estructurales con el fin de alojar moléculas huésped en su interior (agua o
diéxido de carbono, entre otras).™

A -Breathing D - Subnetwork displacement

Q g‘z_: Catenated MOFs
S

B - Swelling

e =

C - Linker Rotation

Bl % El

Figura 1.3. Ejemplos de flexibilidad estructural para alojar moléculas huésped.

g |
§ S

| |

Debemos mencionar también la gran influencia que las condiciones experimentales
tienen en la estructura de los productos finales. Asi pues, es posible variar la estructura
mediante la eleccidn del Iigando,B el disolvente® y muchos otros parametros.

Si centramos nuestra atencidon uUnicamente en los MOFs, debemos destacar como
principal caracteristica de estos compuestos su porosidad y sus grandes areas superficiales.
Podemos encontrar ejemplos en la bibliografia con didmetros de poro de casi 50 A y areas

4 Esta es probablemente la

BET (Brunauer-Emmett-Teller) por encima de 6000 cm?/g.
caracteristica que hace a los MOFs mas atractivos de cara a las propiedades y aplicaciones

gue se derivan de ellos.

Como resultado de las unidades que dan lugar a los polimeros de coordinaciéon y MOFs,
asi como de la manera en que se unen para formar estructuras en el espacio, encontramos
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que estos compuestos muestran propiedades interesantes de cara a su aplicacién en
diferentes campos.

En primer lugar, encontramos el magnetismo. Esta propiedad es importante en el
disefio de sensores de relevancia en campos como la automocién, aerondutica, informatica...
Debido a la presencia de centros metalicos, los polimeros de coordinacién muestran un
comportamiento magnético que varia en funcién del compuesto. Asi pues, podemos
encontrar compuestos paramagnéticos,”> con ordenamiento antiferromagnético,®
ordenamiento ferrimagnético...2

Hay muchos factores que pueden modificar las propiedades magnéticas de los
polimeros de coordinacién: absorcién de moléculas, luz, temperatura, presion,... Es posible,
por ejemplo, provocar un cambio en las propiedades magnéticas de un sistema mediante el
movimiento de un ligando que conecte dos metales diferentes, provocando un cambio en la
configuracion electrdnica de alto spin a bajo spin."’

En un trabajo anterior, se demostrdé que el estado de hidratacion de un compuesto
afecta a la temperatura de ordenamiento del mismo, cambiando de 85 a 106 K.*® En otro
estudio,’® se preparé el compuesto [Cos(L),(BTEC)] [HL = &cido 3,5-di(imidazol-1-yl)benzoico,
H4BTEC = 4cido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico]. Este compuesto presenté la capacidad de
capturar moléculas de agua en los canales 1D asi como en los espacios de coordinacion del
Co". Este proceso produce cambios en la estructura del compuesto ademds de
modificaciones en el acoplamiento ferromagnético entre los centros metalicos.

Hay también ejemplos de transiciones de spin causadas por la captura o liberacién de
moléculas huésped.20 Estas moléculas provocan cambios importantes en la geometria de
coordinacién de los metales, provocando de esa manera la transicién de spin.

Aunque su abundancia es menor, podemos encontrar casos de MOFs que respondan a
estimulos fisicos. En un trabajo anterior,”* se observd que el ligando 1,4-bis(triazol-1-
ilmetil)benceno (btix) presente en el compuesto {{[M(syn-btix),(OH;),]-:2NOs:2H,0}, [M = Co,
Zn] mostraba un cambio conformacional a causa de un tratamiento térmico. Esta
modificacion dio lugar a una variacidn en las propiedades magnéticas del material que se
pudo medir por resonancia paramagnética electrénica (EPR) (Figura 1.4).

La porosidad (como hemos mencionado antes) es probablemente la propiedad de
mayor importancia en los MOFs. Fue estudiada en los afios 1990 mediante el uso de
moléculas gaseosas con el fin de analizar los procesos de adsorcién y desorcion.* Hoy en dia,
decimos que un compuesto tiene porosidad permanente cuando presenta isotermas de
adsorcion de gases reversibles (los gases tipicos empleados son nitrégeno y didxido de
carbono). La importancia que esta propiedad tiene en los MOFs se debe a que de ella derivan
gran cantidad de aplicaciones. Una de ellas es la adsorcidon y separaciéon de gases, como
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podemos observar en el trabajo de Kim y colaboradores.” En este trabajo se presenta el
formiato de manganeso, que presenta una estructura 3D con canales. Los ensayos realizados
demostraron que este material es capaz de absorber H, con preferencia sobre gases como Ar
y N, a 78 K mientras que a 195 K el compuesto presenta una mayor selectividad por el CO,
que por el CH4 (Figura 1.5).

Figura 1.4. Modificacidn estructural y de las propiedades magnéticas provocada por el
tratamiento térmico en el compuesto {[M(syn-btix),(OH,),]-2NO3-2H,0},.

H: CO;

Reversible
sorption

&====m= N, Ar CH,

\ NO sorption

Figura 1.5. Captura de gases selectiva mostrada por el formiato de manganeso.

La porosidad también posibilita el uso de los polimeros de coordinacién en la industria
médica gracias a su capacidad para capturar moléculas como farmacos y liberarlas

24-2 . . . s . .
28 Otra interesante aplicacién causada por la porosidad de estos materiales

posteriormente.
es la catalisis. Los MOFs son normalmente menos eficientes en este campo que las zeolitas,
sobre todo en procesos que precisan de condiciones extremas. Esto se debe a la mayor
estabilidad térmica de las zeolitas respecto a los polimeros de coordinacién y MOFs. Uno de
los primeros ejemplos de MOFs con propiedades cataliticas fue publicado en 1994 por K.
Ogura y colaboradores.”’” En este trabajo, se preparé un compuesto con férmula {[Cd(4,4'-
bpy)21(NOs),} (bpy = bipiridina) que presentaba capacidad de formar clatratos. Podemos

encontrar también en la bibliografia MOFs capaces de catalizar la formacién de hidrogeno,

5
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un proceso importante hoy en dia en el campo de la energia, mediante el uso de radiacién
como fuente energética.”®

Otra propiedad habitualmente presente en los polimeros de coordinacidon es la
conductividad, que puede ser protdnica o electrdnica. Los primeros pueden ser utilizados

como electrolitos en células de combustible.?®

Entre los muchos ejemplos que hay
publicados podemos encontrar algunos que presentan conductividad protdénica por debajo
de 100 °C, condiciones en las que las moléculas de agua u otras moléculas con protones
facilitan el transporte de estas particulas. Sin embargo, hay también compuestos que
exhiben esta propiedad por encima de 100 °C, en condiciones anhidras. Un ejemplo del
primer tipo fue publicado por Kitagawa y colaboradores.>® En este trabajo los autores
estudian el compuesto Fe(ox)-2H,0 (ox = oxalato). Este compuesto estd formado por centros
de Fe(ll) conectados entre si a través de ligandos oxalato, originando una cadena 1D en la
que las posiciones axiales del hierro estan ocupadas por moléculas de agua. La conductividad

medida del material es 1.3 x 10> S cm™ a 25 2C y 98 % de humedad relativa.

Los conductores protdnicos que operan por encima de cien grados no son tan
numerosos como los anteriores, pero es posible encontrar también algunos ejemplos
interesantes. Una de las estrategias mas eficaces para obtener este tipo de material es
incorporar moléculas portadoras de protones en el interior de los canales de los MOFs.**33
Otra estrategia habitualmente empleada consiste en la preparacién de compuestos con

.« . ;. . , 4
conductividad protdnica intrinseca.***

En udltimo lugar, debemos destacar que hay también
algin ejemplo de material que presenta este fendmeno tanto a alta como baja

temperatu ra.36

Por lo que respecta a los conductores electrénicos, éstos encuentran aplicaciones
como electrodos porosos, sensores, electrocatalizadores, etc. Para que este fendmeno tenga
lugar es importante que en el compuesto haya presencia de electrones deslocalizados. En un
trabajo llevado a cabo por nuestro grupo de investigacion,®’ se prepararon dos compuestos
diferentes, [(H30)(H20)(phz)3][Fe”Fe'"(CGO4X2)3]-12HzO (phz = fenacina, X = Cl, Br) que
exhiben conductividad electrénica como resultado de la presencia de un electrén que estd
desapareado entre los dos centros de Fe(ll) y Fe(lll) en la estructura. Sin embargo, los
electrones pueden sufrir también esta deslocalizacidon en los ligandos. Este fendmeno es
facilmente observable en materiales que presenten ligandos radicalarios en su
estructura.’®*°

Un campo cuyo interés esta creciendo en los ultimos afios es la blisqueda de polimeros
de coordinacién y MOFs que presenten luminiscencia. Tanto los centros metalicos como los
ligandos pueden afectar a los procesos de luminiscencia, proporcionandonos una gran
variedad de posibilidades para modular esta interesante propiedad.*® Es posible que una de
las estrategias mas usadas en este ambito sea el uso de metales pertenecientes a las tierras
raras. En un trabajo previo, se prepard una serie de polimeros de coordinacién 1D con

6
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formula {[Lns(bidc)s(phen),(NO3)]-2H,0}, (Ln = Gd, Eu, Tb) (bidc = dianién del acido
bencimidazol-5,6-dicarboxilico, phen = 1,10—fenantrolina).41 En este estudio, los autores
vieron que estos materiales presentan emision en el azul para el Gd, rojo para el Eu y verde
para el Tb. Ademads, mediante experimentos de dopado, vieron que era posible modular esta
emisién. Pero la emision luminiscente no es algo exclusivo de los lantanoides, sino que
también se ha observado en compuestos con metales de transicion y metales de otros

bloques.“z'43

Una ultima estrategia para la obtencién de materiales luminiscentes es la
introduccién de moléculas huésped que exhiban esta propiedad en el interior de los espacios
vacios de los MOFs. Esto puede ser conseguido in situ o mediante una modificacidén post-

sintética.*

La quiralidad es otra propiedad de gran interés en los polimeros de coordinacion
gracias a que este tipo de materiales puede ser utilizado en dispositivos 6pticos o en
aplicaciones como la separacion enantiomérica o la sintesis de otros productos quirales."’s'47
Los polimeros de coordinacion homoquirales pueden ser sintetizados mediante diferentes
procedimientos: resolucién espontanea a partir de precursores aquirales,”® utilizacion de
coligandos enantiopuros con el fin de dirigir el proceso hacia una cristalizacién homoquiral*
y, en ultimo lugar, mediante el empleo de ligandos quirales (Figura .6).>° Un ejemplo muy
interesante de las aplicaciones potenciales de este tipo de materiales lo encontramos en un
trabajo desarrollado por Wenbin Lin y colaboradores.® En este trabajo se describe una
familia de MOFs quirales en la que los tamafios de los poros varian y se estudio su utilidad en
la catalisis de la epoxidacién asimétrica de una serie de olefinas. Estas reacciones dieron
lugar a mds de un 92 % de exceso enantiomérico y se observo que, ademas, las velocidades

de reaccion guardan una dependencia con el tamafio de los canales.

oN

(Rren

Figura I.6. Estrategias para la preparacion de polimeros de coordinacion quirales.
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1.3. Estrategias de sintesis de polimeros de coordinacion y MOFs

Podemos encontrar en la bibliografia bastantes y variadas maneras de preparar
polimeros de coordinacién o MOFs. Una de las mads sencillas es la conocida como sintesis
directa (Figura I.7). Este tipo de sintesis consiste en mezclar los reactivos en las proporciones
adecuadas y en el disolvente adecuado en un determinado recipiente. Es habitual calentar
y/o agitar la mezcla con el fin de facilitar el avance de la reaccién. Cuando ha transcurrido el
tiempo necesario, se detiene el calentamiento y la agitaciéon y, en muchas ocasiones, se
procede a evaporar el disolvente con el objetivo de obtener monocristales del producto de la
reaccion.

\ /& One-pot reaction
e

/OZ&A—BC

Figura 1.7. Esquema de una sintesis directa.

B

Por otro lado, uno de los métodos de sintesis mas empleados en la actualidad es el
solvotermal. Este método se caracteriza por el uso de elevadas temperaturas y presiones en
recipientes sellados conocidos como autoclaves. La mayoria de ocasiones se hace uso de
temperaturas superiores incluso al punto de ebullicién del disolvente empleado. Gracias a
esta técnica, es posible obtener compuestos que no seria posible sintetizar en condiciones
regulares. Sin embargo, es habitual también obtener una mezcla de fases o productos como
resultado final.

La sintesis electroquimica ofrece una interesante y eficiente alternativa para preparar

compuestos con propiedades electroquimicas. Este procedimiento se emplea en muchas
ocasiones para el crecimiento de recubrimientos basados en polimeros de coordinacién.>?
Para que estos procesos tengan lugar son necesarias especies que se reduzcan u oxiden
originando productos estables que aparecen como una pelicula en la superficie de un
electrodo.

La sintesis sonoguimica puede ser también muy interesante en algunas ocasiones. Esto

se debe a que esta estrategia sintética es capaz de reducir los tiempos de cristalizacién en
comparacién con otras, ademas de favorecer una nucleacién homogénea.”® La razén que
justifica estas observaciones es el crecimiento y colapso de una burbuja en el liquido que da
lugar a altas presiones y temperaturas locales.

Por otra parte, la sintesis mecanoquimica consiste en la molienda de los materiales de

partida en ausencia de disolvente alguno. Con esta técnica es posible romper los enlaces
intermoleculares, provocando un incremento en la reactividad de los compuestos. Los
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productos obtenidos de este modo tienen una gran pureza gracias a la ausencia de
disolventes. Sin embargo, no es sencillo obtener monocristales de una calidad apropiada.

Finalmente, tenemos la sintesis mediante difusidn lenta, el método que mas

emplearemos a lo largo de la presente Tesis (Figura 1.8). Esta estrategia se basa en la difusion
lenta de los reactivos disueltos en disolventes con diferentes densidades. En primer lugar, se
deben preparar las disoluciones con los reactivos de partida en diferentes disolventes (o
mezclas de disolventes). A continuacion, estas disoluciones se introducen en finos tubos de
vidrio en orden decreciente de densidad. Después, se ha de mantener el conjunto en reposo
durante el tiempo necesario (semanas o meses) para que se produzca la difusién de los
precursores y aparezca el producto final. Este método permite obtener cristales de una
elevada calidad para su posterior resolucién estructural. Sin embargo, ademds de los largos

tiempos requeridos, el rendimiento del proceso no suele ser muy elevado.”®3’

Uéé ]

e —

Figura 1.8. Sintesis mediante difusion lenta.

2. 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (dhbg) y sus derivados. El ligando

anilato.

Presentamos ahora el ligando en torno al cual tratard la presente Tesis: el ligando 2,5-
dihidroxi-1,4-benzoquinona (dhbq) y sus derivados 3,6-disustituidos (anilatos, Cs04X,>, con
X =H, Cl, Br,...) (Figura 1.9). Mediante el empleo de este ligando se ha preparado una gran
variedad de compuestos con propiedades magnéticas, entre muchas otras, que repasaremos
a continuacién. El interés de este ligando radica en que es facil de modificar mediante la
funcionalizaciéon de su grupo -X. Estas modificaciones afectan a la densidad electrdnica
presente en el anillo y, por esta razén, cuando el ligando conecta dos centros metalicos entre
si, la intensidad del acoplamiento magnético entre ellos varia también.? Otra propiedad
interesante del ligando anilato es que es capaz de coordinar a los metales del mismo modo
bis-bidentado que el oxalato (C,04%) (Figura 1.10).>* Finalmente, debemos mencionar que
este ligando posee propiedades rédox interesantes que dan lugar a muchas posibilidades
adicionales a la hora de modular las propiedades magnéticas de los materiales de los que

forma parte.a's’a'9
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O O
X

Figura 1.9. El ligando anilato.

Aungque el ligando anilato puede coordinar iones metdlicos de diferentes maneras, la
mas comun es la bis-bidentada (Figura 1.10).> La variedad de estructuras y compuestos que
este ligando puede generar es amplia y diversa, asi que vamos a repasar algunas de las mas
significativas.

P N
AN
O (@)

X=H,F Cl,Br, |, NOy, CN,... oxalato = [C,04]%

Figura 1.10. Modo de coordinacion bis-bidentado de los ligando anilato (a) y oxalato (b).

Uno de los precedentes mas significativos en el campo de los imanes moleculares lo
constituye el trabajo llevado a cabo por Okawa y colaboradores en 1992.>* En este trabajo los
autores presentaron una familia de compuestos formulada como (NBug)[M"Cr(C,04)3] (M" =
Mn, Fe, Co, Ni, Zn y Cu) con temperaturas de ordenamiento magnético comprendidas entre
19 y 48 K. En estos materiales los cationes tienen especial importancia ya que influyen en la
dimensionalidad de la estructura y afiaden propiedades adicionales como la quiralidad,®
conductividad proténica...>’

Los ligandos anilatos son similares a los oxalatos en el modo en que coordinan los iones
metdlicos (Figura 1.10). Sin embargo, la principal diferencia entre unos y otros radica en que
los anilatos son ligandos mucho mayores, por lo que éstos generan canales y cavidades
mucho mayores. Al igual que se observa con los oxalatos, una de las estructuras mas
interesantes que forman los anilatos consiste en capas hexagonales con topologia de panal
de abeja. Hay numerosos ejemplos descritos en la bibliografia de esta estructura tanto con
lantanoides como con metales de transicion.’®*®? Las capas en estas estructuras pueden ser
neutras o bien anidnicas, y en este ultimo caso se precisa de cationes que compensen la
carga total. En estos compuestos se produce un acoplamiento magnético entre los centros
metalicos a través del ligando anilato puente. Esto se traduce en que si tenemos materiales
con formula [M"M"(C¢04X5)s](donde ambos metales son equivalentes) observaremos un

10
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ordenamiento antiferromagnético. Sin embargo, si tenemos un compuesto heterometdlico
formulado como [M”M'”(C504X2)3], probablemente observaremos un ordenamiento
ferrimagnético entre los metales a causa de que sus espines no se cancelan por completo.
Otra posibilidad consiste en la modificacion del grupo -X del ligando, que conllevar3, a su vez,
una variacién en la temperatura de ordenamiento (T.) del compuesto (Figura 1.11).2 Esta es,
de hecho, una de las principales ventajas que el ligando anilato tiene sobre el oxalato.

Con los ligandos anilato se han preparado complejos de coordinacidn mononucleares
con férmula A3[M(Cg04X2)s] (A = PPh,s", NBus', PBus’, PPhsR™ (R = Et y Pr), NHep,s'; M = Cr(lll),
Fe(lll) y Ga(lll); X = Cl, Br, I, NO,...).2*®* En estos complejos el centro metalico se encuentra
coordinado por tres ligandos anilato en una geometria de coordinacidn octaédrica (Figura
[.12). Estos complejos son quirales, sin bien, ambos enantiémeros, A y A, se encuentran
presentes en el compuesto obtenido, salvo en unos pocos casos, con el catiéon PPhsEt®, que
cristalizan en una mezcla de cristales quirales con un solo enantiomero debido a la presencia
de hasta seis interacciones anidn-cation de tipo m-m (Figura 1.12).** Las propiedades
magnéticas observadas corresponden a los iones Fe(lll) y Cr(lll) (segun el caso) aislados que
presentan un comportamiento paramagnético.
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Figura 1.11. Variacion de la susceptibilidad magnética fuera de fase con el sustituyente X del
ligando anilato.

Por otro lado, se ha estudiado también la posibilidad de cambiar el grupo X de este tipo de
compuestos.65 En concreto, se ha analizado la sustitucién de un Cl por un CN. Esta
modificacion conlleva una variacidén en las propiedades electrénicas del material que, a su
vez, origina una luminiscencia que puede ser estudiada en detalle. Este nuevo ligando, el
clorociananilato, ha formado complejos mononucleares con Cr(lll), Fe(lll) y Al{lll) y con los
cationes PPh,;" vy NBus'. En lo referente al magnetismo de dichos productos, todos ellos
muestran el caracteristico comportamiento paramagnético esperado en los complejos
mononucleares.
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Figura 1.12. Complejos mononucleares de tipo [M" (Cs0.X2)s]° en cristales quirales (izquierda)

o racémicos (derecha) en funcion del numero de interacciones 7z anion-cation.

Otro trabajo de interés fue publicado en 2014 por nuestro grupo de investigaci(')n.66 En
este estudio se presentd un material con el dador orgdnico bis(etilenditio)tetratiofulvaleno
(ET), formulado como (ET)g[Fe(CsO4Cl3)3]-H2015:(CH,Cly)os. El interés del ET radica en que
proporciona conductividad eléctrica al material. El producto muestra una estructura en capas
y un valor de conductividad eléctrica a temperatura ambiente de 10 S cm™. Ademds, se
observé un comportamiento de semiconductor a temperaturas inferiores a 340 K.

Podemos encontrar otro ejemplo con el ET en el trabajo llevado a cabo por Avarvari y
colaboradores.®’ La electrocristalizacién del ET en presencia del anién paramagnético
[Fe(Cc04(CN)Cl)3]* se llevd a cabo mediante diferentes proporciones y mezclas de
disolventes. De este modo, se obtuvieron dos sistemas diferentes formulados como
(ET)4[Fe(Cec0O4(CN)Cl)3]-:3H,0 y (ET)s[Fe(CsO4(CN)Cl)3],:2CHsCN. Estos productos presentan
unas estructuras poco comunes basadas en capas en las que las unidades organicas e
inorganicas se encuentran mezcladas. Ademas, presentan un comportamiento de
semiconductores con conductividades a temperatura ambiente de 6:10° S cm™ y 1-10° s
cm™ respectivamente.

En un trabajo muy reciente llevado a cabo por nuestro grupo de investigacién,68 se
presenta un compuesto mononuclear con féormula [NBus][Fe(bpp),][Cr(Cs04Br;)s]-2.5H,0
(bpp = 2,6-bis(pirazol-3-il)piridina). En este compuesto encontramos el catién [Fe(bpp)2]2+,
que confiere al material interesantes propiedades magnéticas basadas en la transicion de
espin (o spin-crossover, SCO). En este compuesto, se observd que la pérdida de las moléculas
de agua presentes resulta en una transicion del grupo espacial P2:/n al grupo espacial Pn,
ademas de en una modificacién de las caracteristicas de la transicion de espin en el material
resultante (incremento en la temperatura de transicién y aparicién de una histéresis, entre
otras diferencias).
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Ademas de todos estos complejos mononucleares, los anilatos también ofrecen la
oportunidad de preparar compuestos polinucleares. Un ejemplo de ello son los ampliamente
estudiados polimeros de coordinacidon 1D, o cadenas. Estas se forman cuando los iones
metalicos se coordinan por dos ligandos anilato mientras que las posiciones restantes son
ocupadas por moléculas de disolvente u otros ligandos terminales. Un caso de este tipo
figura en el articulo publicado por Kitagawa y colaboradores en 2001, en el que se prepard
un compuesto con formula [Mn(CgO4Clo)(terpy)] (terpy = terpiridina).®® Este polimero
consiste en cadenas infinitas de Mn(ll) unidos mediante ligandos cloranilato en forma de zig-
zag y situandose las terpiridinas entre las cadenas consecutivas.

Otro ejemplo interesante fue descrito por Clemente y colaboradores.”® En este trabajo
se prepardé un material formado por cadenas anidnicas con férmula [Mn"Cl,Cr'"(Cs04Cl5)3]*
rodeadas por moléculas de disolvente, iones cloruro y cationes [Fe"(tren(imid)s)]*". El
principal interés de este material consiste en que en él se observa transicién de espin. Las
medidas de propiedades magnéticas muestran que la mitad de los centros de Fe(ll) efectian
una gradual y completa transicion desde los 280 hasta los 90 K. Esta propiedad, ademas,
coexiste con la presencia de un ordenamiento magnético por debajo de 2.5 K (Figura 1.13).

Figura 1.13. Estructura del anion [Mn"cl,cr"(Co04Cl5)s]> y el cation [Fe"(tren(imid)s)]?*, con
coexistencia de ordenamiento magnético y transicion de espin.

Entre los polimeros de coordinacién bi- y tridimensionales, podemos citar como
ejemplo un estudio llevado a cabo por nuestro grupo de trabajo.”* En este estudio se
combinaron complejos mononucleares basados en el ligando anilato con iones metalicos
alcalinos. Como resultado se obtuvieron dos estructuras 2D formadas por capas hexagonales
con topologia de panal de abeja formuladas como [M'M"(C504X5)3]%. Estas capas, junto con
los cationes (PBusMe)"y (PPhsEt)" dieron lugar a los compuestos (PBusMe),[NaCr(Cs04Br,)s]
y (PPhsEt),[KFe(Cs04Cl,)s](dmf), (dmf = N,N-dimetilformamida). En este trabajo también se
obtuvieron estructuras 3D con la férmula (NEtsMe)[Na(dmf)][NaFe(Cs04Cl5)3] vy
(NBusMe),[NaCr(Cs04Br;)3]. Estos compuestos son paramagnéticos y constituyen los
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primeros ejemplos de redes de tipo [M'M"(Cs04X,)3]° v el primer caso de polimorfismo en

redes 2D y 3D con anilatos (Figura 1.14).

El primer ejemplo de red 2D basada en anilatos fue descrito en 1986 por Robl y
colaboradores.”> En este trabajo, los autores obtuvieron los compuestos
Na(H20)24[M5(dhbg)s] (M = Mn**, Cd*). Ambos presentan la misma estructura, que consiste
en un ion metalico con geometria de coordinacién octaédrica que da lugar a una red en
forma de panal de abeja en la que las capas adyacentes estan unidas mediante enlaces de
hidrégeno. Ademas, la estructura presenta canales ocupados por iones de sodio.

Por otro lado, el primer polimero de coordinaciéon 2D con el ligando anilato y metales
de las tierras raras fue publicado en 1996 por Robson y colaboradores.” En este articulo se
describe la preparacion de Ce,(dhbq)s;-24H,0. Este material presenta la tipica estructura en
forma de panal de abeja con sus iones metalicos nonacoordinados por los seis &tomos de
oxigeno pertenecientes a los ligandos dhbq y otros tres atomos de oxigeno pertenecientes a
moléculas de agua. Se observa también una unién entre capas no consecutivas a través de
celdas dodecaédricas de formula Ce,(H,0)15 (Figura 1.15).

x.’f‘.‘f
. i;.f;,\~\\“‘(,d % (1 2 4’ ) 2D/3D
'« ’&, ‘1 SR polymorphs
“¥ -,AT;:\\ o 2D
L+ Honeycomb
=9 4 4)

o] X
O+Ml-

3 Inter-connected
2D honeycomb

Figura 1.14. Estructuras de las redes 2D y 3D heterometdlicas de tipo [ M'M" (Cs0.X 2)3]2'.
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Figura 1.15. Cluster dodecaédrica, Ce,(H,0);s, a través de la cual se produce la union entre
capas no consecutivas del compuesto Ce,(dhbq)s-24H,0.

Posteriormente, en el afio 2002, Robson y su equipo completaron la familia de
compuestos 2D con metales de tierras raras que iniciaron en 1996.%® En este nuevo estudio,
se prepararon y caracterizaron nuevos materiales formulados como Ln,(dhbq);:24H,0 (Ln =
Y, La, Ce, Gd, Yb y Lu). De nuevo se observo en estos la presencia de celdas dodecaédricas,
Ln,(H,0)s. Se aprecid también que el tamafio del lantanoide no afecta a la estructura del
producto final. Sin embargo, si el ligando dhbq se sustituye por el cloranilato, (C04Cl,)*, la
serie presentada sufre una importante variacion en la que hay presente hasta 4 tipos
diferentes de estructuras. Posteriormente, nuestro grupo completd las series con dhbq vy
cloranilato para todos los lantanoides y prepard la serie completa con bromanilato
(C6O4Br2)2', donde se demuestra que el tamaifo del lantanoide influye en el indice de
coordinacién y en la disposicién de los anilatos alrededor del metal. Recientemente este
estudio se ha extendido a otros disolventes como dmf, dmso,.. que actdan como
coligandos.62

En 2004 se presentd un nuevo estudio en el que los autores hacen uso de la molécula
de fenacina como plantilla.>® La fenacina contiene dtomos de nitrégeno capaces de formar
enlaces de hidrégeno con moléculas de agua para dar lugar al catién [(H30)(phz)s]” (phz =
fenacina) (Figura 1.16). Con este catién se preparé la familia de compuestos con féormula
[(H30)2(phz)3][M;(Ce04Cl,)3]-2CH3COCH;3-2H,0 (M = Cu, Cd, Zn y Co) cuya estructura consiste
en capas 2D empaquetadas de forma eclipsada originando canales que guardan en su
interior moléculas de disolvente (agua y acetona).
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Figura 1.16. El cation [(H30)(phz)s]".

Todas estas redes preparadas con fenacina son homometdlicas. Las primeras redes
heterometalicas (de tipo [Mn"Cr'"(Cs04X2)s]” vy [Mn"Fe"(Cc04X,)s]) fueron preparadas en
2013 por nuestro grupo.® Ademdas de estas redes heterometalicas con metales di- vy
trivalentes, también se han preparado redes heterometdlicas con metales mono- vy

1l 71,74

trivalentes de tipo [IM'M"(C04X,)3]* ya mencionadas previamente.

La gran ventaja de las redes heterometalicas de tipo [M"M"(Cc04X,)s] es la posibilidad
de obtener un ordenamiento magnético.®® Como ya se ha mencionado, en un trabajo
anterior de nuestro grupo de investigacion, se prepard una amplia serie de compuestos con
formula AlIM"M"(C04X,)3]-G (A = [(H30)(phz)s]* (phz = fenacina) o NBus"; M" = Cr, Fe; M" =
Mn, Fe, Co, etc.; X =Cl, Br, I, H; G = agua o acetona).8 La estructura de estos materiales
consiste en capas anidnicas de férmula [M”M"'(C604X2)3]' y cationes que, ademas de
compensar la carga, actuan como plantilla en la formacion de la estructura final. Las capas
anidnicas y catidnicas, con topologia de panal de abeja, se alternan sucesivamente. Se
observé que en los casos en que el catidn [(H30)(phz)s]" estaba presente las capas se
superponian de un modo eclipsado, originando canales hexagonales con las moléculas de
disolvente en su interior (Figura 1.17.a). Por otra parte, aquellos que presentaban el cation
NBus" daban lugar a un empaquetamiento alternado de las capas sucesivas que impide la
formacion de los canales (Figura 1.17.b). En lo referente a las propiedades magnéticas de
estos materiales, se vio que poseen un ordenamiento ferrimagnético que se puede modular
en funcién del grupo X del anilato. Esto se debe a que la electronegatividad de este
sustituyente afecta a la densidad electrdnica del anillo del anilato y, en consecuencia, a la
intensidad del acoplamiento entre los iones metdlicos. En concreto, se observd que cuanto
mas electronegativo es el grupo X menor es la T, del compuesto ya que, al haber menos
densidad electrénica en el ligando, menor es la intensidad del acoplamiento entre los
metales (Figura 1.18).
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Figura 1.17. (a) Canales hexagonales en los compuestos [(H;0)(phz)s][M"M" (Cs0.X5)5]-G. (b)
Capas alternadas en los compuestos (NBug)[M"M" (Cs0.X5)5]-G.
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Figura 1.18. Variacion de la temperatura de ordenamiento y la Temperatura de Weiss (6) en
funcion de la electronegatividad del grupo X en las redes (NBu4)[Mn"Cr" (Cs0.4X5)3]-nMe,CO
conX=H(7),1(6), Br(5)y Cl (4).

Una posibilidad interesante en estas redes consiste en mantener el ordenamiento
magnético y tratar de anadir una nueva propiedad mediante un catién funcional. De esta
manera seria posible obtener materiales multifuncionales basados en el ligando anilato. A
continuacién, repasaremos algunos de estos materiales con el fin de proporcionar una visién
general de las posibilidades que existen.

Un ejemplo reciente lo constituye el compuesto [TAG][Fe"Fe"(Cs04(CN)Cl)s] (TAG =
tris(amino)-guanidinio).”” Este compuesto 2D de valencia mixta presenta ordenamiento
magnético por debajo de 4 K ademds de comportamiento semiconductor con un valor de
conductividad de hasta 2:10° S cm™.

Podemos encontrar otro caso de material multifuncional en un estudio muy reciente.’®
En este articulo, los autores presentan un nuevo polimero de coordinacién 2D formulado
como (NEts),[Fe,(Cs04F,)3]-5(CHs),CO. Este material presenta ordenamiento ferromagnético
ademas de una lenta relajacion magnética. Ademas, el andlisis mediante diferentes técnicas
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del estado de oxidacion y de la deslocalizacion electrénica reveld la naturaleza de valencia
mixta de este compuesto. Las medidas de conductividad mostraron que el valor a 300 K es
de 1.8:10% S cm™. Finalmente, los autores observaron que cuando este polimero de
coordinacién se expone al aire se produce la formacién de un heptahidrato con propiedades
magnéticas diferentes.

Por otro lado, Clemente y colaboradores describieron una familia de compuestos con
magnetismo y conductividad protdnica formados por redes anidnicas de Mn(l1) y Cr(ll1).”” Los
compuestos (Me,;NH3)[MnCr(Cg04Br;)3]-2H,0, (EtNH,)[MnCr(Cs04Br»)3] y
(EtsNH)[MnCr(Ce04Cly)3] presentan ordenamiento ferrimagnético mientras que [(Et)(i-
Pr),NH][MnCr(CgO4Br;)3]-(CHCl3)o5:H,O presenta un comportamiento metamagnético en
contacto con el disolvente y ordenamiento ferrimagnético en el caso de la muestra
desolvatada.

Por otra parte, los complejos con transicidn de espin estan siendo muy estudiados en la
actualidad y, por esta razdon, es posible encontrar muchos ejemplos de ellos en la
literatura.’®’®® La familia de capas aniénicas mencionada en el parrafo anterior se ha
utilizado en combinacidn con cationes que presentan el fenédmeno de la transicién de espin:
[Fe"(sal,-trien)]*,  [Fe"(4-OH-sal,-trien)]”,  [Fe"(sal,-epe)]’,  [Fe"(5-Cl-sal,-trien)]* vy
[Fe"(tren(imid)s)]**. Estos complejos catidnicos se insertaron entre las capas anidnicas. En el
caso de los cuatro primeros, los autores obtuvieron capas con la estructura de panal de abeja
y con poros que en su interior albergan moléculas de disolvente. En el caso del ultimo de los
complejos de Fe(ll), la estructura que se obtuvo fue diferente, pues consistia en cadenas 1D,
rodeadas por los cationes, formuladas como [Mn”CIZCr"'(C604CIz)3]3‘. El estudio del
magnetismo de estos materiales mostré que los cuatro primeros presentan un ordenamiento
ferrimagnético a largo alcance con temperaturas de ordenamiento comprendidas entre 9.8 y
10.4 K. En el caso de los tres primeros, ademads, la mayoria de los iones de Fe(lll) se
encuentran en configuracién de alto espin mientras que en el compuesto con el catidn
[Fe"(5-Cl-sal,-trien)]" la mayor parte de centros de Fe(lll) presentan configuracién de bajo
espin. En ultimo lugar, en el compuesto con el catidn [Fe"(tren(imid)3)]** la mitad de los
cationes insertados experimentan una transicion de espin gradual desde temperaturas de
280 K hasta 90 K. Este compuesto, ademds, posee ordenamiento magnético por debajo de
2.6 K

Encontramos otro ejemplo de materiales con transicion de espin en un trabajo
publicado por Coronado y colaboradores.®! En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron
los compuestos [Fe"(acac,-trien)][Mn"Cr"(C¢04Cl,)3]3(CH3CN),, [Fe"(acac,-
trien)][Mn”Cr'"(C604Br2)3]3(CH3CN)2, [Ga'"(acacz-trien)][Mn”Cr”'(C604Br2)3]3(CH3CN)2. La
estructura de éstos consiste en redes 2D con la tipica disposicion en forma de panal de abeja.
Sin embargo, una notable diferencia con anteriores estructuras comentadas es que en estos
materiales los cationes se localizan en el interior de los canales hexagonales en lugar de en el
espacio interlaminar (Figura 1.19). Esto conlleva, a su vez, una disminucién en la separacién
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entre capas. Las propiedades magnéticas de estos compuestos muestran la presencia de un
ordenamiento ferrimagnético de largo alcance con una T, de aproximadamente 11 K. Por
otro lado, los centros de Fe(lll) de los cationes permanecen en el estado de espin alto. Las
capas de estos compuestos, ademas, interactian entre ellas mediante fuerzas débiles de Van
der Waals. Como consecuencia, es posible exfoliar estos materiales obteniendo capas con
menos de 2 nm de grosor.

Figura 1.19. Proyeccion de [Fe"(acacy-trien)][Mn"Cr" (Cs04Br)3]3(CH3CN); en el plano ab.

No obstante, no sélo se han llevado a cabo exfoliaciones de compuestos formados por
capas neutras. Hay también ejemplos en la bibliografia de capas anidnicas con cationes entre
. . . 7
ellas que se han conseguido exfoliar hasta obtener fracciones de apenas 7 nm de espesor.>

Por otra parte, encontramos un trabajo interesante llevado a cabo recientemente por
Harris y su equipo que mostrdé que es también posible llevar a cabo un intercambio de
ligando post-sintético en una red basada en el ligando anilato.®? En este estudio, se trabajé
con los compuestos (Me;NH),[M,(Cs04Cl3)3] (M = Zn, Mn). Tras exponerlos a una disolucion
de 2,5-diamino-3,6-dibromo-1,4-benzoquinona o 2,5-diamino-3,6-dicloro-1,4-benzoquinona,
observaron por RMN, espectroscopia Raman y EDX que ambos ligandos (el de partida y el
que se deseaba introducir) estaban presentes en el producto final. En el caso especifico del
compuesto con Zn, los autores vieron que los ligandos estaban, ademas, homogéneamente
distribuidos en el cristal.

Ademas de modificaciones en el grupo X, el ligando anilato también puede ser
modificado mediante reduccidn a las formas semiquinona y catecolato (Figura 1.20).
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Figura 1.20. Formas reducidas del ligando cloranilato (Cs04Cl,>, izquierda): semiquinona
(C504Clz3', centro) y catecolato (C504Clz4', derecha).

Asi, en los ultimos afios se han publicado varios trabajos que estudian redes con
anilatos reducidos parcial o totalmente. Uno de los primeros fue descrito por Long y
colaboradores. En este articulo, los autores muestran la preparacién y caracterizacién de un
compuesto formado por iones de Fe(lll) unidos mediante ligandos anilato radicalarios,
(NBuy),[Fe",(dhbq);]. Este compuesto consiste en dos redes 3D interpenetradas de
quiralidades opuestas (Figura 1.21). Los cationes NBu," se ubican en el interior de los poros y
parecen tener un papel importante en la formacion de la estructura. Este compuesto
presenta un comportamiento de semiconductor con una conductividad a temperatura
ambiente de 1.6(1)x10" S cm™.

Figura I.21. (a) Vista de una de las dos redes quirales 3D en el compuesto
(NBuy),[Fe" ,(dhbq)s]. (b) Vista de las dos redes interpenetradas.

Posteriormente, los autores trataron de efectuar la reduccién quimica de este
compuesto para alcanzar un control estequiométrico del estado de oxidacion del ligando
anilato. Para ello, trataron la muestra con naftalenuro de sodio en un proceso que originé
(Na)o_g(NBu4)1,g[Fe'"2(dhbq)g]. En este producto, casi todos los ligandos se encuentran su
forma semiquinona (dhbq)3', sin embargo, la conductividad del material descendié a
6.2(1)x10'3 S cm™ a temperatura ambiente. Las medidas de susceptibilidad magnética de
(NBu4)2[Fe”'2(dhbq)3] muestran interacciones magnéticas intensas entre el metal y el radical
gue conducen a un ordenamiento magnético por debajo de 8 K. Esta temperatura es, no
obstante, inferior a la que cabria esperar para sistemas de este tipo. Por debajo de 250 K, sin
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embargo, los autores detectaron desviaciones importantes del comportamiento Curie-Weiss
que han sido atribuidas a la competicién entre las interacciones ferromagnéticas y
antiferromagnéticas, donde las interacciones ferromagnéticas son dominantes a elevadas
temperaturas mientras que a bajas temperaturas el ordenamiento ferrimagnético domina el
sistema. Por otra parte, en el segundo compuesto cabria esperar un incremento en la
temperatura de ordenamiento a causa de la mayor presencia de ligandos radicalarios. Las
medidas de susceptibilidad magnética con campo oscilante (AC) indican que esta red se
ordena ferrimagnéticamente por debajo de 12 K.

Otro estudio interesante sobre sistemas de anilatos con ligandos radicalarios reducidos
fue llevado a cabo por Harris y colaboradores.*® En este estudio se describe un sistema con
un acoplamiento magnético muy intenso entre los centros metdlicos, ademds de con
porosidad permanente. Este compuesto se formula como
(Me;NH;),[Fe,(Ce04Cl,)3]-2H,0-6dmf. La temperatura de ordenamiento del material es de
80 K y puede, ademds, modularse mediante el intercambio del disolvente presente en los
canales hexagonales de la estructura (Figura 1.22).
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Figura 1.22. Medidas de magnetizacion remanente de los compuestos
(Me;NH3)s[Fex(Cs04Cl5)3]-2H20-6dmf (azul) y (Me2NH;)2[Fez(Cs04Cl2)s] (rojo).

La estructura consiste en capas en forma de panal de abeja con canales 1D que
encierran en su interior moléculas de dmf. El procedimiento sintético se basa en la mezcla de
una sal de Fe(ll) y el ligando anilato. En este proceso tiene lugar la transferencia de un
electréon del hierro al ligando, provocando que dos terceras partes de los anilatos estén
reducidos: (C604CI2)3'.

En un trabajo posterior realizado por el mismo equipo, se redujo en mayor medida el

£8 Se mezclé una

compuesto previamente mencionado, (Me,;NH,),[Fe;(Cs04Cl3)3]-2H,0-6dm
suspension del material en dmf con una disolucién de cobaltoceno. El proceso que tiene
lugar entonces consiste en una transferencia electréonica que origina un nuevo producto,

(Cp2Co)1.43(Me;NH;) 1 57[Fe(Cs04Cl5)3]-4.9dmf. Los analisis estructurales y espectroscépicos se
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efectuaron con el fin de probar la reduccién del ligando anilato. La red obtenida mediante
este tratamiento se formula como [Fe"'z(CGO4CI23')3]3'. Esta reduccién adicional provoca que
la temperatura de ordenamiento crezca desde 80 K hasta 105 K (Figura 1.23), uno de los
valores mas elevados obtenidos para un MOF. El compuesto, ademads, presenta
conductividad electrénica a causa de los electrones deslocalizados en el sistema.
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Figura 1.23. Magnetizacion remanente para (Me,NH,),[Fe,(Cs04Cl,)3]-2H,0-6dmf (rojo),
(Me;NH3);[Fex(Cs04Cl3)s] (verde) y (Cp2Co)1.a3(Me;NH>)1.57[Fe:Cs04Cl2)3]-4.9dmf (azul).

Sin embargo, hay trabajos anteriores que ya describian compuestos con presencia de
ligandos anilato reducidos. Uno de estos fue elaborado por S. Miller y colaboradores.?* En
este trabajo se describen los compuestos dinucleares con férmula [(TPyA)M”(CsO4CI22'
)M”(TPyA)]2+ (TPyA = tris(2-piridilmetil)amina; M = Co, Fe). Las formas reducidas de estas
redes se obtuvieron por reaccién de las mismas con una disolucién de cobaltoceno para dar
lugar a  [(TPyA)Co"(Cc04Cl,"*)Co"(TPYA)](BF4)-2Et,0 v [(TPyA)Fe"(Cs04Cl,™>
)Fe"(TPyA)](BF4)-2Et,0. Todos los productos se caracterizaron por cristalografia de rayos X,
electroquimica, magnetismo y espectroscopia EPR.

Un trabajo relativamente reciente de Robson y su equipo muestra otro caso de red con
ligandos cloranilato reducidos.’> En este estudio, se prepard una amplia variedad de
productos con formula (EtsN),[M,(Cs04Cly)3] (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn). En todos
estos estd presente la capa [M,(C¢04Cl,)s% ], de tipo panal de abeja con topologia (6,3). Los
cationes NEt;" se encargan de enlazar las capas dando lugar a canales perpendiculares a ellas
(Figura 1.24). El volumen vacio en estos materiales es de alrededor del 39 % y las moléculas
de disolvente se pueden eliminar con facilidad de la estructura sin que esta colapse. Si nos
centramos en el caso de la red con dtomos de hierro, los autores llevaron a cabo estudios por
espectroscopia para averiguar el estado de oxidacién de metal y ligando. Estos estudios
proporcionaron evidencias de que los ligandos cloranilato se encuentran presentes en la red
como una mezcla entre los estados de oxidacién -2 y -3.

22



Introduccion

Figura 1.24. Dos ldminas, [M,(Cs04Cl5) 32'],,, unidas mediante cationes NEt;" (los Gtomos de
nitrégeno se muestran como esferas azules).

En otro trabajo de Robson y su equipo se describe el compuesto
(NBu4)2[Fe2(C604F2)‘=;].86 En este producto, la espectroscopia Mossbauer y los cdlculos de
suma de valencias de enlace indican que el estado de oxidacién del hierro es cercano a +3.
En concreto, los autores estiman que el estado de oxidacién de los centros de hierro es de
+2.72 mientras que el estado de oxidacién promedio del ligando es -2.5. Asi pues, se plantea
como posible férmula (NBuy)s[Fe"Fe",(Cs04F,%)3(Cs04F,>)s]. Este material no muestra
ordenamiento a largo alcance, probablemente a causa de la competencia entre interacciones
ferromagnéticas y antiferromagnéticas. En un paso adicional, se traté el compuesto con
naftalenuro de litio en atmdsfera inerte. Las medidas de ICP-OES revelaron la férmula
Lio.27{(NBus),[Fe,(CeO4F,)3]}. Las medidas de difraccidon de rayos X en polvo demostraron que
este tratamiento no modifico significativamente la estructura del material.

En otro estudio publicado hace pocos afios, Long y su equipo prepararon una serie de
compuestos formulados como (H,NMe;),[M;(Cs04Cl1)3] (M =Ti, V) y (H,NMe,)15[Cra(dhbqg)s]
(dhbg = 2,5-dihidroxibenzoquinona).®’ Estos compuestos se sintetizaron y caracterizaron
mediante métodos magnéticos, espectroscdpicos y electroquimicos. Las redes con Tiy V se
prepararon a partir de la reaccién de la sal del metal en su estado de oxidacién +2 junto con
el acido cloranilico. Como resultado, se produce una transferencia electréonica entre el metal
y el ligando que da lugar a un producto final en el que los anilatos se encuentran reducidos.
En la red con el ion Cr(lll), no obstante, no se hizo uso de ninguna sal de Cr(ll) a causa de la
baja cristalinidad de los productos obtenidos mediante esta estrategia. En este caso, la
reducciéon del ligando se alcanzé a través de la formacién del formiato de dimetilamonio,
originado por la hidrélisis del dmf. Este producto actia como un agente reductor. Estos
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materiales, ademas, se observd que son isoestructurales con los publicados (y mencionados
anteriormente) por Harris y su equipo.39

El espectro IR de la red con cromo muestra que la banda vc-o, perteneciente al ligando,
aparece con dos sefiales diferentes, una a 1540 cm™ y otra a 1450 cm™. Este hecho sugiere
que, probablemente, los estados de oxidacién -2 y -3 del ligando estén localizados en la
estructura: (HZNMe2)1,5[Cr'”z(dhqu_)1,5(dhbq3_)1,5]. En la red con titanio, la banda vc-o del
anilato aparece a 1404 cm™, un valor muy bajo que sélo puede ser explicado mediante la
presencia de ligandos dirreducidos (C604CI2)4' en la estructura. Esto es posible si se considera
que el Ti(lll) puede seguir actuando como reductor. Con esta consideracion en cuenta, los
autores propusieron para este material la formula (HaNMe,)[Ti"5(C604Cl,>7)2(C604Cl,*)]. En
el compuesto de vanadio, una amplia banda de absorbancia enmascara la mayor parte de las
bandas de vibracién que tienen lugar en la regidn del infrarrojo estudiada (Figura 1.25). Los
autores justifican esta observacion mediante un estado de valencia mixta completamente
deslocalizado.

En lo referente al magnetismo, ninguno de estos compuestos presenta ordenamiento a
largo alcance. En el caso del Ti, los centros metalicos no poseen espin para que se produzca
el acoplamiento. En el caso del V, los autores sugieren que podria tener lugar un bloqueo del
espin a causa de la naturaleza covalente de las interacciones que daria lugar a una menor
densidad de espin. En el caso del compuesto con Cr, la ausencia de ordenamiento magnético
se puede explicar considerando su estructura localizada. Sélo la mitad de los ligandos son
capaces de favorecer el alineamiento de los espines del metal.

Norbert Sotck y colaboradores también publicaron la sintesis y caracterizacién de dos
compuestos con ligandos anilato radicalarios.®® Estos compuestos se formulan como
(NMesz)[AI4(C604X23')3(C604X22')3]-ndmf (X = H, Cl). La formacion del ligando radicalario se
debe a la generacidon, como se ha mencionado en un caso anterior, de formiato de
dimetilamonio en la descomposicién del dmf, que actia como agente reductor. La estructura
de estos materiales consiste en la tipica disposicion de panal de abeja estando los ligandos
oxidados y reducidos en una ratio 1:1. La presencia de estos ligandos reducidos se confirmé
por EPR y espectroscopia UV-Vis. Los cationes dimetilamonio se generaron también a causa
de la descomposicion del dmf. En estos compuestos, debido a la ausencia de espin de los
iones Al(lll), no hay posibilidad de observar ordenamiento magnético alguno.
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Figura 1.25. Espectros IR de los compuestos de cromo, titanio y vanadio.

Otro estudio llevado a cabo con anilatos reducidos consiste en el analisis de la
modificacion reversible del ordenamiento magnético y la conductividad electrénica en una
red de manganeso y anilatos.® En este trabajo, los autores estudiaron el compuesto
(Me4N)>2[Mn;(Cg04Cl,)3], paramagnético por encima de 1.8 Ky con un valor de conductividad
a temperatura ambiente de o = 1.14(3)-10™ S cm™. Este material se traté con una disolucion
de naftalenuro de sodio y 1,2-dihidroacenaftileno para originar Naz(MesN);[Mn;,(Cs04Cl,)3],
red en que los ligandos han sufrido una reduccién por un electrén cada uno. Este compuesto
se comporta como un iman por debajo de 41 K y tiene una conductividad a temperatura
ambiente de o = 2.27(1)-10% S cm™. Finalmente, los autores observaron que, después de
introducir este material en una disolucién de [Cp,Fe]’, se obtiene Na(MesN)[Mn,(Cs04Cl,)s],
cuyas propiedades son similares a las del material oxidado original.

En un trabajo publicado por Miyasaka y colaboradores se estudid un material con
férmula (NPr4)2[Fe2(C604CI2)3]-2CH3COCH3-H20.90 Este compuesto presenta una transicion
tautomérica entre las especies Fe(ll)/Fe(lll) y C604CI22'/C604CI23'. La temperatura de
transicion tiene un valor de 236 K en el enfriamiento y 237 K en el calentamiento. Asi pues,
cuando la temperatura se situa por encima de la temperatura de transicién, la formula del
compuesto es [Fe"Fe"(Cs04C1,%),(Cs04CL*)]. Sin embargo, a temperaturas inferiores a la de
transicion, la férmula es [Fe""Fe"(Cs04C1,>)(Ce04Cl,%),]%. Como resultado de la presencia de
cadenas ferromagnéticas unidas mediante ligandos diamagnéticos, la fase de baja
temperatura se comporta como un single-chain magnet (Figura 1.26).

Un trabajo posterior del mismo grupo de investigacion presentd una nueva red en
forma de panal de abeja constituida por ligandos anilato y centros de hierro.”* El compuesto
estudiado se formula como (NPr;),[Fe;(Cc04Cly)3], y presenta diferentes estados que varian
con la temperatura y con tratamientos de solvatacion y desolvatacién. A baja temperatura, la
formula de la red es [(Fe3+)2(C604CI22')(C604CI23')2]2'; cuando la temperatura es elevada, la
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fase se formula como [(Fe2+)2(CGO4CI22')3]2'; finalmente, a valores intermedios de
temperatura, se localiza una fase también intermedia cuya composicidén es [(Fe2'5+)2(C604CI22'
)(C604C1,>"),]7. Ademas, la fase estable a baja temperatura se puede convertir de manera
reversible en otra fase diferente mediante la modificacidn del estado de solvatacion de la
estructura.

Figura 1.26. Estructura de (a) [Fe""Fe" (Cs04C1,* )(Cs04Cl> )27 vy (b) [Fe"Fe" (Cs04C1*
)2(Cs04C17)J7.

Podemos encontrar otro ejemplo muy interesante de material con ligandos anilato
reducidos y centros de Fe en un estudio publicado en 2020 por Miyasaka y su equipo.92 En
este trabajo, se prepard el compuesto [(H30).(phz)s][Fe,(Ce04Cly)3] (phz =fenacina). Este
material contiene inicialmente centros de Fe(ll) unidos mediante ligandos cloranilato
diamagnéticos, lo que resulta en un comportamiento paramagnético del producto. Sin
embargo, mediante el empleo de una bateria ion-litio, se llevd a cabo la reduccidén post-
sintética en estado sdlido del polimero de coordinacién, dando lugar a
[(Li*)3(H30")2(phz)s][(Fe*)»(Ce04Cl,> )], compuesto en que los ligandos cloranilato
radicalarios favorecen un intenso acoplamiento magnético entre los iones Fe(ll), resultando
en una temperatura de ordenamiento del sistema de 128 K.

Si dejamos de lado las redes con anilatos reducidos, encontramos otro campo de
interés en el estudio de polimeros de coordinacién con anilatos y metales lantanoides, del
cual ya hemos comentado algun ejemplo. La importancia de estos radica, entre otras cosas,
en que pueden exhibir propiedades luminiscentes. Un ejemplo de propiedades luminiscentes
lo publicé nuestro grupo de trabajo en 2018.%% En este trabajo se prepararon los compuestos
[Cea(Cs04(CN)Cl)3(dmf)s]-2H,0, [Pra(C04(CN)Cl)3(dmf)], [Pra(Cs04(CN)Cl)3(dmso)e],
[Yb,(Cs04(CN)Cl)3(dmso)4]-2H,0 y [H30][Dy(Cec04(CN)Cl),(H,0)]-4H,0 y se analizé el papel del
disolvente y del lantanoide en la estructura final. Las medidas de propiedades magnéticas
mostraron que los compuestos con Pr(lll) y Yb(lll) son paramagnéticos, es decir, no hay
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acoplamiento magnético entre los centros metalicos. Por otro lado, las medidas de
luminiscencia muestran que la banda de emisidn tipica del ligando clorocianoanilato sufre un
desplazamiento hacia el rojo, ademds de un ensanchamiento, cuando se combina con los
iones Ln(lll).

El efecto del tamafio del lantanoide se estudié en una nueva familia de compuestos.”*
En este trabajo se prepard la familia formulada como [Ln;(CeO4Br;)s(dmso),]-2dmso-mH,0
(Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er, Tm, Yb). Las medidas de difraccién de rayos X
indicaron la presencia de dos fases distintas en funcidn del tamafio del centro metalico: fase |
entre el Lay el Gd y fase Il entre el Tb y el Yb (Figura 1.27). Los compuestos pertenecientes a
la fase | contienen iones Ln(lll) nonacoordinados junto con canales rectangulares. Por otro
lado, aquellos pertenecientes a la fase Il tienen los centros metdlicos octacoordinados y
poseen canales hexagonales distorsionados con dos moléculas de agua en su interior. Las
medidas de magnetismo indican que no hay interacciones magnéticas entre los centros
metalicos.
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Figura 1.27. Dependencia de la estructura con el tamano del lantanoide para los compuestos
[Lny(Cs04Br>)3(dmso),]-2dmso-mH0.

Un trabajo posterior estudié la dependencia de la estructura con el disolvente.” En este
articulo, se presentan varios compuestos con Er(lll), el ligando cloranilato y seis disolventes
diferentes: agua, formamida, dimetilsulféxido, dimetilformamida, dimetilacetamida vy
hexametilfosforamida. La forma y tamafio de estos disolventes, como se observd, afecta a
varios aspectos de la estructura tales como el espacio entre capas, la forma de las cavidades
y el nimero y geometria de coordinacién de los iones Er(lll).

Podemos encontrar también dimeros de lantanoides y ligandos anilato descritos en la
bibliografia.”> Estos dimeros se obtuvieron por nuestro grupo de investigacién hace unos
afos y contienen en su estructura el ligando nitranilato, [Ln,(C¢04(NO3);)3(H20)10]-6H,0 (Ln
= Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er). Los ligandos nitranilato coordinan a los lantanoides de manera
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bis-bidentada. Los metales, a causa de la presencia de cinco moléculas de agua de
coordinaciéon, se encuentran nonacoordinados. En este trabajo no se observd
acoplamiento magnético entre los centros metdlicos. Por otra parte, las medidas de
luminiscencia muestran que la banda del ligando, en el caso del compuesto con Ho, se
superpone con la del metal (Figura 1.28).
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Figura 1.28. Espectro de emision del ligando nitranilato (a) y del compuesto con Ho(lll) (b).
Las medidas experimentales se representan en azul. El ajuste gaussiano en rojo.

Robson y colaboradores prepararon también una nueva serie de polimeros de
coordinacién con lantanoides y ligandos anilato.” En este trabajo se presenta el compuesto
(Et4N)[Y(Cg04Cly),], cuya estructura consiste en capas anidnicas cuadradas y capas catidnicas
de NEt,;" (Figura 1.29). Estos cationes actian como plantilla entre las capas anidnicas, dando
lugar a canales cuadrados perpendiculares a las capas. Se vio que esta red es capaz de
atrapar moléculas como CO,;, CHs Br, y |,. Ademas del compuesto con anterior, se
prepararon otros isoestructurales con férmula A[M”'(C604X2)2] (M =Sc, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Yb,
Lu, Bi o In; A = Et4sN* 0 MesN*; Cs04X; = cloranilato, bromanilato o clorociananilato).

Figura 1.29. Canales cuadrados en el compuesto (Et,;N)[Y(Cs04Cl,),].
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Ademas de todo lo anteriormente comentado, las redes de anilatos con lantanoides
han dado lugar en algunos casos a interesantes propiedades magnéticas. Este es el caso de
un trabajo llevado a cabo en nuestro grupo de investigacion.”’ Se prepararon y caracterizaron
dos polimeros de coordinacion, [Eu1.96DY0.04(Cs04Br;)3(dmso)g]-2dmso y
[Eu1.96DY0.04(Cs04(CN)Cl,)3(dmso)el, ademas de dos dimeros,
[Eu1.96DY0.04(C604(CN)Cl)3(H20)10]-6H,0 y [Euz(CeO4(CN)Cl)3(H20)10]-6H,0. Se observd en este
estudio que el polimero de coordinacién con bromanilato y el dimero dopado se comportan
como single-molecule magnets (SMM), con barreras energéticas de 40.9 y 25.3 K
respectivamente.

Posteriormente, continuando con la busqueda de materiales bidimensionales con el
ligando anilato, lantanoides e interesantes propiedades magnéticas, se prepararon diferentes
compuestos con formulas [Dy,(dhbg)s(dmso),(H,0),]-2dmso-18H,0 y
[Dy,(Ce04Cl5)3(dmso)4]-2dmso-2H,0 (dmso = dimetilsulféxido).®® El analisis del magnetismo
de estos materiales revelé6 que presentan una relajacién lenta de la magnetizacién
caracteristica de Single-ion magnets (SIMs). En el caso del primero de los compuestos, este
comportamiento se da sin necesidad de aplicar ninglin campo mientras que en el compuesto
con el ligando cloranilato es necesaria la presencia de un campo magnético DC (Field-induced
SIM).

Otro trabajo realizado en nuestro grupo demostré que es posible modificar las
propiedades magnéticas y luminiscentes mediante intercambio de disolvente.”® Estas redes
2D multifuncionales, formuladas como [Dy,(Cs04Br,)3(G).]-nG (G = H,0, dimetilformamida y
dimetilsulféxido), pueden intercambiar de manera reversible tanto las moléculas de
disolvente coordinadas como las no coordinadas.

En un estudio realizado por Mercuri y su equipo, se prepararon cuatro nuevos

1 , . .
% se observé en dicho estudio

compuestos con el ion Dy(lll) y el ligando clorocianoanilato.
gue la modificacidn del procedimiento de sintesis conduce a diferentes tipos de redes 2D. Asi
pues, los compuestos [Dy,(CsO04(CN)Cl)3(dmso)sln7H,0 y [Dy,(Cs04(CN)Cl)3(dmso)s]l, se
sintetizaron mediante sintesis directa, pero a diferentes concentraciones. Por otro lado, el
compuesto [Dy,(C¢04(CN)Cl)3(dmf)e],, se prepard por difusién lenta o layering, mientras que
(Me;NH;),[Dy,(Ce04(CN)Cl)4(H20),]-dmf,-5H,0 se preparé mediante sintesis solvotermal.
Sélo el ultimo de ellos presenta capas anidnicas, mientras que los restantes son polimeros de
coordinaciéon 2D neutros. La topologia y cavidades también dependen del método de
sintesis. Los compuestos [Dy,(C¢O4(CN)Cl)3(dmso)e],-7H20 'y  [Dy,(Cs04(CN)Cl)3(dmso)sln
constituyen, ademas, un ejemplo de polimorfismo. Entre estos dos compuestos se da una
transformacion exotérmica para pasar de la fase cinética, [Dy,(CsO4(CN)Cl)s(dmso)g],, a la

termodinamica [Dy,(C¢04(CN)Cl)3(dmso)s],-7H-0.

Si pasamos ahora a discutir compuestos con estructura 3D y lantanoides, es destacable

1

el material estudiado por Ohkoshi vy colaboradores.’®® El compuesto que presentan,
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Nas[Ho(dhbg*),]s, es el primer ejemplo de polimero de coordinacién monometalico 3D con
lantanoides. Los iones Ho(lll) adoptan una geometria de coordinacion de dodecaedro y estan
conectados a cuatro ligandos anilato para generar una red 3D con canales cuadrados en cuyo
interior se alojan iones sodio y moléculas de agua. Este material presenta un ordenamiento
ferromagnético por debajo de 11 K.

Otros polimeros 3D se prepararon en 2011 por Robson y su equipo.102 Los compuestos

(NBu4)2[M”2(dhbq)3] (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd) se obtuvieron en forma cristalina por
generacion in situ del ligando. Las estructuras consisten en dos redes interpenetradas de
quiralidad opuesta y con topologia (10,3)-a (Figura 1.30).
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Figura 1.30. Estructura de las redes [M”z(dhbq)gjz'.

3. Fundamento tedrico. Magnetismo.

En primer lugar, estableceremos algunas definiciones de conceptos que serdn
ampliamente mencionados a lo largo de esta Tesis. Asi pues, es importante definir en qué
consiste la susceptibilidad magnética (x). Cuando tenemos 1 mol de un compuesto y

aplicamos un campo magnético (H), aparece una respuesta del compuesto al campo
magnético. Esta respuesta es lo que denominamos magnetizacidon (M) y es la que se mide
experimentalmente. La relacidon entre la magnetizacién y el campo magnético aplicado es lo
gue definimos como susceptibilidad magnética:

%=8M/ 8H (1)

Cuando el campo magnético es lo suficientemente débil, la susceptibilidad magnética
no depende del campo aplicado, asi que podemos escribir:

M =xH (2)
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El campo magnético se expresa en Oesterd (Oe) mientras que la magnetizacion molar
tiene las unidades cm® Oe mol™. En este caso, la susceptibilidad obtenida se refiere a un mol
de muestra y se denomina susceptibilidad magnética molar (ym). La magnetizacién también
puede ser expresada con unidades NB (N es el nimero de Avogadro y B es el magnetén de
Bohr, 1 NB = 5585 cm® Oe mol™).

La susceptibilidad magnética nos da una medida de la facilidad para magnetizar una
muestra y depende, principalmente, del niumero de electrones desapareados que tienen los
atomos que componen la muestra (susceptibilidad paramagnética, xp). Los electrones
apareados de las capas internas de los atomos dan lugar a una segunda componente,
denominada susceptibilidad diamagnética (XD), gue posee signo contrario a la
paramagnética. Si sumamos ambas contribuciones, obtenemos la susceptibilidad magnética
total, que es la que se determina experimentalmente (' = x° + %" = M / H). Las sustancias en
las que la componente paramagnética/diamagnética predomina, seran atraidas/repelidas
por un campo magnético (Figura 1.31).

DIAMAGNETIC PARAMAGNETIC
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Figura 1.31. Comportamiento diamagnético y paramagnético.

Es importante dejar claro que el diamagnetismo estd siempre presente en una muestra
a causa de la interaccién del campo magnético con los electrones internos del sistema. La
contribucidon diamagnética no depende de la temperatura ni de la intensidad del campo
magnético aplicado. Se puede estimar facilmente mediante el empleo de las tablas de Pascal,
donde estan recogidas las contribuciones diamagnéticas de los principales atomos y grupos
funcionales.'®

Dado que la contribucién diamagnética depende de los electrones internos apareados,
podemos determinar, de forma aproximada, la contribucién diamagnética usando una
expresion lineal con el peso molecular:

XD =k x M x 10° cm® mol™ (3)
donde M es el peso molecular y k es un factor que varia entre 0.4 y 0.5.

En algunos casos podemos encontrar lo que se conoce como Paramagnetismo
Independiente de la Temperatura (TIP). Este paramagnetismo tiene su origen en un estado
fundamental diamagnético que puede interaccionar con estados excitados a través de la
perturbacion de Zeeman. Esto es posible cuando la diferencia energética entre los estados
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implicados no es demasiado grande. Este tipo de paramagnetismo tiene el mismo orden de
magnitud que el diamagnetismo, pero posee signo opuesto.

Si nos centramos ahora en compuestos con un Unico centro magnético y sin Momento
Orbital de Primer Orden (L = 0), debemos mencionar que el estado fundamental no presenta
acoplamiento alguno con los estados excitados. Esto significa que Unicamente el estado
fundamental esta poblado porque la separacidon energética es lo suficientemente grande
como para considerar que sélo hay un estado accesible. La multiplicidad de este estado se
define por la formula 2S + 1 en la cual S es el espin electrénico total. En ausencia de campo
magnético, los microestados estdn degenerados y tienen la misma energia. Pero si se aplica
un campo magnético, la degeneracion se rompe y la energia de los diferentes microestados
viene dada por la expresion:

En=MsgBH (4)

En la expresién anterior, Ms varia entre -S y +S. Podemos considerar que g es isotrépico
e igual a ge = 2.0023 a causa de la alta energia de los estados excitados. En este tipo de
sistemas, la susceptibilidad magnética varia como C/T (donde C es una constante), lo que se
conoce como ley de Curie.

En los &tomos con momento angular (L # 0) se produce un acoplamiento del momento
orbital con el momento de espin que provoca que la degeneracién del estado fundamental
se elimine parcialmente. En estos casos la anisotropia magnética es importante y la
susceptibilidad magnética podria no seguir la ley de Curie.

Una propiedad interesante de algunos compuestos moleculares es el ordenamiento
magnético de largo alcance. Este fendmeno tiene lugar cuando la temperatura es lo
suficientemente baja y las interacciones entre centros metalicos no pueden ser ignoradas. La
temperatura por debajo de la cual este fendmeno tiene lugar se denomina Temperatura de
Ordenamiento, T.. El ordenamiento magnético implica que los espines electrénicos de los
centros metalicos interactian entre ellos de manera que la orientacién de los mismos se ve
afectada. Cuando la temperatura se encuentra por encima de T, las orientaciones de los
espines no dependen de las de sus vecinos y el comportamiento es paramagnético y
obedece la ley de Curie. Por debajo de dicha temperatura, sin embargo, tenemos distintas
posibilidades. El ordenamiento magnético puede ser ferromagnético si los espines tienen la
misma orientacién (paralelos), antiferromagnético si tienen orientaciones opuestas y la
resultante es igual a cero (antiparalelos) o ferrimagnético si los espines tienen orientaciones
opuestas, pero no hay una cancelacién completa entre los distintos centros metalicos
(Figuras .32 y 1.33).
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Ferromagnetism Anti-Ferromagnetism Ferrimagnetism

Figura 1.32. Vision esquemdtica del comportamiento ferro-, antiferro- y ferrimagnético.
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Figura 1.33. Variacion de la susceptibilidad magnética ( yn) con la temperatura en funcion del
tipo de acoplamiento magnético.

Cuando la temperatura se aproxima a la temperatura de ordenamiento, la
susceptibilidad magnética (y el producto de la susceptibilidad por la temperatura, T)
aumenta bruscamente. Cuando T = T, aparece una magnetizacién espontdnea. Esta
magnetizacion se debe a la interaccion entre los distintos centros metalicos, que a bajas
temperaturas es lo suficientemente intensa como para vencer la energia térmica y provocar
el ordenamiento.

La temperatura de ordenamiento se puede determinar experimentalmente de
diferentes maneras. Una de ellas es mediante la medida de la magnetizacién remanente de
un compuesto. Para ello, se enfria la muestra en presencia de un campo magnético, se retira
dicho campo y se incrementa la temperatura hasta que, a cierto valor, la magnetizacion
medible en el material se hace igual a cero. La temperatura a la que esto ocurre es la
temperatura de ordenamiento, T¢.

Otra manera de determinar T se basa en la respuesta de la muestra a la aplicacién de
un campo magnético oscilante (medidas AC). En este caso obtenemos la respuesta en fase,
que nos da la llamada susceptibilidad en fase (y’) y la respuesta fuera de fase, denominada
susceptibilidad fuera de fase (x”). La Tc viene definida como la temperatura a la cual la
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muestra presenta una respuesta fuera de fase, lo que se traduce en la aparicion de una
susceptiilidad fuera de fase distinta de cero (" # 0).

En los materiales que presentan ordenamiento ferromagnético, aparecen regiones
(denominadas dominios) donde todos los espines presentan la misma orientacién. Cada
dominio tiene una orientacidn de espin particular en ausencia de campo. Esta orientacion es
aleatoria e independiente de la del resto de dominios. A causa de esta aleatoriedad, la
magnetizacion resultante es cero cuando no hay campo magnético aplicado. Sin embargo, en
presencia de un campo, los distintos dominios tienden a alinear sus espines con dicho
campo. Como consecuencia, aparece una magnetizacion que puede ser medida. Esta
magnetizacion y su variacion con el campo aplicado son diferentes en funcién de si tenemos
un monodominio, una muestra ferromagnética o paramagnética. En las muestras que
exhiben ordenamiento magnético entre sus centros metdlicos cuando el campo aplicado
desaparece, no hay una cancelacion completa de la magnetizacién ya que los dominios
necesitan una energia para poder cambiar su orientacidn. A la magnetizacidn resultante se la
conoce como magnetizacién remanente (M,). Para suprimir dicha magnetizacién, es
necesaria la aplicaciéon de un campo magnético en el sentido opuesto, denominado campo
coercitivo (Hc). Estas dos propiedades definen un ciclo de histéresis que puede ser mas o
menos amplio en funcién del material (Figura 1.34).

M
———————— Ms

He| O Hs

Figura 1.34. Ciclo de histéresis de un compuesto multidominio (Ms = magnetizacion de
saturacion, Hs = campo de saturacion, M, = Magnetizacion remanente, Hc = campo
coercitivo).

Otro fendmeno de interés es el conocido como spin canting (Figura 1.35). En este caso
la alineacién de los espines puede ser paralela o antiparalela, pero lo importante es que
dicha alineacién se produce con un cierto angulo entre sus ejes. En la mayoria de ocasiones
la interaccidn asimétrica que tiene lugar es una perturbacion débil en comparacién con las
interacciones antiferromagnéticas dominantes. Este hecho, no obstante, causa un débil
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ferromagnetismo observable y medible. Por debajo de una temperatura critica, el campo
magnético produce una magnetizacidén que crece con el campo. Es posible calcular el angulo
del canting mediante la siguiente relacion:

sina =M, / Ms (5)

En la anterior expresién, M,, es la magnetizacién inducida por el campo magnético
mientras que Ms es el valor de saturacién correspondiente al alineamiento paralelo de los
espines.

Este fendmeno tiene lugar habitualmente en casos en que los centros metalicos son
cristalograficamente no equivalentes asi como cuando hay presente una importante
anisotropia magnética.

M

Collinear AFM Spin canted AFM

Figura 1.35. Vista esquemdtica del fendmeno de antiferromagnetismo (AFM) con spin
canting.

Cuando en un compuesto los centros metdlicos pueden alcanzar distintos estados de
oxidacién, puede darse el fendmeno de deslocalizacidn electrénica entre dichos centros
metalicos. A estos sistemas se los conoce como compuestos de valencia mixta. Existen tres
tipos, segun la clasificacion de Robin y Day:104

(1) Cuando el electrén estd atrapado en uno de los dos centros (tipo I).

(2) Cuando el electrdn tiene una cierta energia de activacion para deslocalizarse entre
los dos centros. En estos casos podemos tener localizacién a bajas temperaturas vy
deslocalizacidn a altas temperaturas (tipo Il).

(3) Cuando el electrén esta totalmente deslocalizado entre los dos centros, en cuyo
caso ambos son indistinguibles (tipo Il).

Algunos materiales muestran un cambio de comportamiento en funcidon del campo
magnético aplicado. Estos materiales se denominan metamagnéticos y se caracterizan por un
determinado campo critico que induce en ellos una transicién de un comportamiento
antiferromagnético a ferromagnético. Este tipo de imanes se puede reconocer gracias a la
curva sigmoidal que presentan en las medidas de magnetizacién isoterma (magnetizacion en
funcién del campo).
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Finalmente, tenemos el comportamiento de tipo spin glass (vidrio de spin) que es
reconocible por la presencia de sefales anchas y ligeramente dependientes de la frecuencia
de medida en la sefial y”. Este tipo de comportamiento puede deberse, entre otros factores,
a la presencia de un desorden cristalografico en el material.
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Capitulo 1 Papel del disolvente en redes 2D Mn/Cr con anilatos

CAPITULO 1. Papel del disolvente en la modulaciéon de las

propiedades magnéticas de materiales 2D basados en ligandos de
tipo anilato

1. Antecedentes

Una de las principales ventajas en la preparacién de imanes moleculares es la
posibilidad de modificar o modular sus propiedades magnéticas a través de las unidades que
los componen.1 Un ejemplo de esta posibilidad viene dado por la familia de compuestos con
ligandos de tipo anilato y formulados (A)[M"M"(Cs04X5)3]-G (A = NBu4®, [(H30)(phz)s]"; M" =
Mn, Fe; M" = Cr, Fe; G = H,0, CH3;COCH3; X = H, Cl, Br, 1).2 Estos compuestos cristalizan en
una estructura tipo panal de abeja en la que se encuentran presentes canales hexagonales
donde se alojan las moléculas de disolvente. En esta familia de compuestos se ha estudiado
como la temperatura de ordenamiento de la red (T.) se puede modificar mediante el
sustituyente X del ligando anilato (Figura 1.1). Un cambio en el sustituyente provoca una
modificacion en la densidad electrénica en el anillo del ligando a través de la cual se produce
el acoplamiento magnético. En concreto, se pudo deducir que cuanto mas electronegativo es
el sustituyente, mayor es la densidad electrénica que retira del ligando. Esto se traduce en
una menor intensidad del acoplamiento magnético entre los metales, dando lugar a una
menor temperatura de ordenamiento.’

x" (cm3.mol-1)

2 - 6 8 10 12 14
T (K)

Figura 1.1. Susceptibilidad magnética fuera de fase (x”’) para los compuestos con formula
(NBu4)[MnCr(Cs04X5)3] (X = H, Cl, Br, 1) (Figura tomada de la referencia 2).

Como se ha mencionado, estas redes tipo panal de abeja presentan canales
hexagonales que son ocupados por moléculas de disolvente. Estas moléculas pueden ser
evacuadas dando lugar, en algunos casos, a importantes cambios en las propiedades
magnéticas. Este es el caso del compuesto (NMesz)z[FEZ(C604C|2)3]'2H20'6DMF.3 En este
compuesto la evacuacién de las moléculas de disolvente se traduce en un descenso en la
temperatura de ordenamiento del compuesto de 80 a 26 K.
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Por otro lado, en el compuesto (Et(i-Pr),NH)[MnCr(CsO4Br,)3]-H,0-0.5CHCl; la
eliminaciéon de las moléculas de disolvente provoca un cambio en el comportamiento
magnético del compuesto, pasando de ser metamagnético (con un campo critico de 490 mT
a 2 K) a mostrar ordenamiento ferrimagnético en su fase desolvatada (con T, = 9 K)
(Figura 1.2).%

12
® dry crystals
104 © solvated crystals
= 8-
-— A
=)
g 6-
& -
S 4 3
=
=X 5] ]
0

0 2 4 6 8 10 12 14
T (K)
Figura 1.2. Dependencia de la susceptibilidad molar (x\) con la temperatura para el
compuesto (Et(i-Pr),NH)[MnCr(Cs04Br,)s]-H,0-0.5CHCI; en presencia y ausencia de
disolvente. (Figura tomada de la referencia 4).

Pero el efecto de las moléculas de disolvente en los polimeros de coordinacidon no se
limita Unicamente a las propiedades magnéticas, sino que la propia estructura depende
también de este factor. Un ejemplo ilustrativo de este aspecto viene dado por la familia de
compuestos con iones Er(lll) y ligandos cloranilato publicada por nuestro grupo
recientemente.” En este trabajo, se demostré cémo el tamafio y forma de disolventes como:
H,0, formamida (fma = NH,CHO), dimetilsulféxido (dmso = (CHs3),S0O), dimetilformamida
(dmf = (CHs),NCHO), dimetilacetamida (dma = (CH3),NC(Me)O) y hexametilfosforamida
(hmpa = ((CHs3),N)3P0O), es capaz de afectar al nUmero y geometria de coordinacion, forma de
las cavidades, espacio interlaminar e incluso dimensionalidad de la estructura.’

Asi pues, la posibilidad de modular las propiedades magnéticas y estructurales de
polimeros de coordinacién mediante la modificacién o eliminacion de las moléculas de
disolvente se presenta como una interesante linea a desarrollar.

2. Objetivos

Teniendo en cuenta este contexto, nos planteamos el estudio del papel de diferentes
disolventes derivados del benceno en la estructura y propiedades magnéticas de una serie
de compuestos con férmula (NBug)[Mn"Cr'"(Cs04X2)3]-CeHsY (X = Cl, Br; Y = Cl, Br, I, CHs, CN,
NO,). Estos compuestos son solvatos, puesto que, para un mismo anilato, se diferencian
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Unicamente en las moléculas de solvatacion. Presentan todos ellos la misma estructura
basada en capas anidnicas tipo panal de abeja con los centros metdlicos en los vértices de
los hexagonos y constituyendo los ligandos anilato los lados del poligono. Es de esperar que
estos compuestos presenten un ordenamiento ferrimagnético a bajas temperaturas
resultado del acoplamiento antiferromagnético entre Mn(ll) y Cr(lll) y que este
ordenamiento sea sensible al disolvente en cuestion.

3. Resultados y discusion

3.1 Sintesis

Los diferentes compuestos que se estudian en este capitulo fueron preparados
mediante el método de difusion lenta o layering (Figura 1.3). Para llevar a cabo las sintesis se
prepara una disolucion que contiene el precursor de cromo, (NBug)s[Cr(Cs04X3)s] (X = Cl, Br),
y otra con la sal de Mn(ll). En todos los casos se introdujo una disolucién intermedia con
metanol y el derivado del benceno en particular. El objetivo de esta disolucidn intermedia es
ralentizar el proceso de cristalizacién con el fin de obtener un producto final mas cristalino.
Los intentos de obtener monocristales fallaron salvo en el caso del compuesto con
bromobenceno y el ligando bromanilato.

Figura 1.3. Método de difusion lenta o layering.

Mediante este procedimiento con el ligando bromanilato se obtuvieron los
compuestos: (NBug)[MnCr(CeO4Br;)3]:1.75CsHsBr (1), (NBug)[MnCr(CgQ4Br,)s]-CsHsCl  (2),
(NBu4)[MnCr(Cg04Br;)3]-CeHsl (3), (NBu4)[MnCr(C04Br,)3]-C¢HsCHs (4),
(NBU4)[MNCr(Cs04Br,)3]-2C6HsCN (5) y (NBu4)[MnCr(Cs04Br>)3]-2CsHsNO; (6).

Por otro lado, con el ligando cloranilato se obtuvieron los compuestos:
(NBu4)[MnCr(C604C|2)3]-C6H5CI (7), (NBu4)[MnCr(C604C|2)3]-1.5C6HsBr (8),
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(NBu4)[MnCr(Cs04Cl;)3]-CeHsl (9), (NBus)[MnCr(Cs04Cl;)3]-CeHsCH3 (10),
(NBu4)[MnCr(C604C|2)3]-2C5H5CN (11) \ (NBu4)[MnCr(C504C|2)3]-2C5H5N02 (12)

3.2 Descripcidon estructural

El compuesto (NBu4)[MnCr(CsO4Br,)3]-1.75CsHsBr (1) cristaliza en el sistema
monoclinico y grupo espacial polar P2;. La unidad asimétrica esta constituida por un centro
de Mn(ll), otro de Cr(lll), tres ligandos bromanilato, un catién NBu,’, una molécula de
bromobenceno y 3/4 de otro bromobenceno desordenado (Figura 1.4). Uno de los metilos
terminales en el cation tetrabutil amonio se encuentra deslocalizado como resultado de la
rotacion del enlace -CH,-CHs.

016@

emé }

Figura 1.4. Unidad asimétrica del compuesto 1 con el etiquetado de los principales dtomos.
Los elipsoides estdn dibujados a un 50 % de probabilidad. Cddigo de colores: C = gris, O =
rojo, N = azul, H = blanco, Br = marron, Mn = naranja, Cr = verde.

La estructura del compuesto esta formada por capas catidnicas y anidnicas que se van
alternando a lo largo del eje ¢ (Figura 1.5.izquierda). Por su parte, las capas anidnicas
muestran la clasica tipologia panal de abeja ya descrita en otros sistemas (Figura
1.5.derecha).”*

Los atomos metdlicos estdn coordinados por tres ligandos anilato que actian de modo
bis-bidentado, originando un entorno de coordinacién octaédrico distorsionado vy
quiralidades opuestas para Mn(ll) y Cr(lll) (A y A respectivamente en la estructura resuelta).
El valor de la distancia media Mn-Oaiste = 2.14(3) A es, como cabria esperar,
significativamente mayor que la distancia media Cr-Oniiato = 1.98(2) A.
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Figura 1.5. (Izquierda) Vista lateral de las capas alternadas anidnicas (verde) y catidnicas
(azul). (Derecha) Vista superior de una capa hexagonal mostrando los cationes de la capa
superior (azul claro) y de la inferior (azul oscuro).

Los atomos de Cr(lll) y Mn(ll) se alternan en los vértices de los hexagonos mientras que
los ligandos anilato forman los lados del poligono y conectan los centros metalicos de modo
bis-bidentado (Figura 1.6, izquierda). Las distancias Cr-Mn son prdacticamente idénticas,
siendo sus valores 7.90(2), 7.91(2) y 7.910(5) A. Estos hexagonos no son planos, sino que
muestran una conformacion de bote, siendo este hecho la causa de las diferencias en las
diagonales de los hexagonos (14.79, 15.86 y 16.59 A) y de las desviaciones de 120° en los
angulos M-M’-M (118.5°, 112.3° 113.2°, 118.5°, 127.3° y 128.3°) (Figura 1.6, derecha).

Figura 1.6. (Izquierda) Vista superior de un hexdgono de la capa anidnica. En color violeta se
muestra el grupo butilo perpendicular a las capas y el anillo de bromanilato que interacciona
con la molécula de bromobenceno (también en violeta). (Derecha) Vista lateral (arriba) y
frontal (abajo) de un hexdgono y sus dimensiones en el compuesto 1.

Las moléculas de bromobenceno se encuentran en los hexagonos con su anillo
aromatico casi paralelo al anillo de uno de los ligandos bromanilato (el angulo interplanar es
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6.95°) (Figura 1.6, izquierda), presentando fuertes interacciones -1t y con una distancia
entre centroides de 3.870 A.

Los cationes NBus' se localizan en el espaciado inter-laminar con tres de los grupos
butilo orientados paralelamente a las capas anidnicas y el cuarto perpendicular a ellas y
penetrando en la cavidad hexagonal (Figuras 1.5 y 1.6). Para minimizar repulsiones estéricas,
la molécula de bromobenceno y el NBu," se localizan en el hexagono en posiciones opuestas
(Figura 1.6).

Con el objetivo de analizar el papel del disolvente, se ha comparado esta estructura
con la que presenta el compuesto sin ningun tipo de disolvente: (NBu4)[MnCr(Cg04Cl,)s] (A).2
Podemos apreciar que (ignorando el cambio en el sustituyente, X, del ligando) la principal
diferencia reside en la presencia o ausencia del bromobenceno en las cavidades
hexagonales. El disolvente, como se puede observar del anadlisis detallado de ambas
estructuras, genera un cambio en el grupo espacial, que pasa de centrosimétrico C2/c en
ausencia de disolvente a polar P2, en presencia del mismo. Este cambio en la simetria del
cristal provoca un cambio en el empaquetamiento de las capas asi como en su planaridad.
Asi pues, en el compuesto 1 los hexdagonos tienen una conformacion de bote (Figura 1.6,
derecha) mientras que en A son perfectamente planos (Figura 1.7). Por otro lado, las capas
hexagonales se empaquetan de un modo eclipsado en 1 mientras que en A el
empaguetamiento es alternado (Figura 1.8). La principal consecuencia del
empaguetamiento eclipsado en 1 es la formacién de canales hexagonales en la direccién a
(Figura 1.8), en contraste con el compuesto A en el que la disposicién alternada impide la
formacién de tales canales.

Figura 1.7. Vista lateral (arriba) y frontal (abajo) de una cavidad hexagonal en el compuesto
A
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Figura 1.8. (Izquierda) Vista de los canales hexagonales en la direccion a en 1 (los cationes
NBu," y las moléculas de bromobenceno se muestran en color azul y rojo, respectivamente).
(Derecha) Vista de tres capas consecutivas en A.

3.3 Difraccion de rayos X en polvo (xrpd)

Todos los compuestos presentados en este capitulo son isoestructurales entre si, tal y
como muestran los diferentes difractogramas de rayos X de polvo (Figuras 1.9 y 1.10). Las
escasas diferencias entre las medidas experimentales y la simulada a partir de la estructura
de 1 confirman que la relacidn entre los compuestos es de solvatos, es decir, se diferencian

Unicamente en las moléculas de disolvente presentes en los canales.

Los pardmetros de celda para los diferentes compuestos fueron calculados a partir de
los difractogramas de polvo y la estructura de 1 con el software X'PertHighScore Plus,
confirmando la isoestructuralidad de todos ellos (Tabla 1.1). Se puede observar que no hay
correlacién alguna entre los parametros de celda y el tamafio y nimero de moléculas de
disolvente. Este hecho sugiere que, en efecto, las moléculas de disolvente se encuentran
alojadas en las cavidades hexagonales y no modifican significativamente las dimensiones de
la celda.
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Figura 1.9. Difractograma simulado para 1 y difractogramas experimentales para los
compuestos con bromanilato: 1,2, 3,4, 5y 6.
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Figura 1.10. Difractograma simulado para 1y difractogramas experimentales para los
compuestos con cloranilato: 7, 8, 9, 10, 11y 12.
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Tabla 1.1. Parametros de celda para los compuestos 1-12 determinados a partir de los
difractogramas de rayos X en polvo a temperatura ambiente.

Compuesto a(A) b (A) c(A) B (°) ALY)

(NBu,4)[MnCr(Cs04Br)3]-1.75C¢HsBr (1) |9.9557(5)|23.6054(10) | 12.2129(6) | 105.187(5) | 2769.9(2)

(NBu,)[MNCr(Cg04Br,)5]-1.75CcHsBr (1)° [10.104(4)| 23.70(1) | 12.363(5) | 106.78(4) | 2834.17

(NBug)[MnCr(Cs04Br,)3]-CsHsCl (2) 10.049(4)| 23.69(1) | 12.330(6) | 106.85(4) | 2809.36

(NBug)[MnCr(C¢O4Br,)3]-CeHsl (3) 9.92(2) 23.59(9) 12.50(5) | 106.2(3) 2807.14

(NBu,)[MNCr(C¢0.Br,)s]-CeHsCHs (4) | 9.98(2) | 23.64(7) | 12.19(3) | 105.9(3) | 2768.64

(NBu,)[MnCr(C¢0,Br,)s]- 2CcHsCN (5) | 9.88(2) | 23.36(9) | 12.25(4) | 105.7(3) | 2720.91

(NBu,)[MnCr(C¢0,Br,)s]-2CcHsNO, (6) | 9.81(3) | 23.4(1) | 12.15(6) | 106.3(5) | 2834.17

(NBu,)[MnCr(C¢04Cl,)s]-CsHsCl (7) 9.799(8) | 23.76(3) | 12.08(1) [105.187(5)| 2719.83

(NBu,)[MnCr(C¢0,Cl,)s]-1.5CcHsBr (8) | 9.89(1) | 23.66(4) | 12.06(2) | 106.78(4) | 2740.18

(NBUZ)[MNCr(Cs04Cl,)3]-CeHsl (9) 9.71(4) | 23.6(1) | 12.23(6) | 104.71(8) | 2720.50

(NBu,)[MnCr(C404Cl,)s]-C¢HsCH5 (10) | 9.822(7) | 23.88(3) | 12.09(1) | 103.7(1) | 2739.65

)
)
)
(NBu,)[MnCr(Cs04Cly)5]-2CsHsCN (11) | 9.887(9) | 23.55(3) | 12.08(1) | 104.3(5) | 2723.03

(NBu,)[MnCr(C404Cl,)s]-2CsHsNO, (12) | 9.58(4) | 23.7(1) | 11.98(6) | 104.95(8) | 2611.89

®Determinado a partir de la medida de rayos X en monocristal a 120 K.
®Determinado a partir de difraccidn de rayos X en polvo a temperatura ambiente.

3.4 Espectroscopia infrarroja (IR)

Como era de esperar, todos los compuestos muestran unos espectros IR muy similares
entre si (Figuras 1.11 y 1.12). Las diferencias mas destacables corresponden a las bandas
asociadas a los derivados del benceno y al ligando anilato (cuando comparamos la serie con
cloranilato y la serie con bromanilato). Las principales bandas y sus asignaciones se
presentan en las Tabla 1.2y 1.3.

Tabla 1.2. Principales bandas IR (cm™) y sus asignaciones para los compuestos 1-6.

Banda 1 2 3 4 5 6
2958 | 2959 | 2959 | 2961 | 2960 | 2963
v(C-H) 2935 | 2930 | 2928 | 2934 | 2933 | 2933
2878 | 2880 | 2871 | 2872 | 2874 | 2873

v(CN)* - - - - 2226 -
v(C=0) 1602 | 1616 | 1635 | 1626 | 1603 | 1616
v(C=C) + v(C-0) | 1489 | 1490 | 1492 | 1490 | 1490 | 1490
8(C-H) 1382 | 1384 | 1384 | 1383 | 1383 | 1384
v(C-C) +v(C-0) | 1353 | 1353 | 1356 | 1353 | 1355 | 1350
8(C-Br) 818 817 820 819 817 819
736 741 730 733 755 734
3(C-H)* 684 700 685 696 730 705
670 685 653 670 694 680
p(C-Br) 562 562 560 561 562 562

'Banda del disolvente.

56




Capitulo 1

Papel del disolvente en redes 2D Mn/Cr con anilatos

.....

) =

Absorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

OV B WN =

Absorbancia
1

| "le.‘

000 800 600 40

Numero de onda (cm™)

Figura 1.11. Espectros IR para los compuestos 1-6 en el intervalo 4000-400 cm’™ (izquierda) y
en el intervalo 1800-400 cm™ (derecha).

Tabla 1.3. Principales bandas IR (cm™) y sus asignaciones para los compuestos 7-12.

Banda 7 8 9 10 | 11 | 12
2959 | 2959 | 2960 | 2960 | 2962 | 2963

v(C-H) 2929 | 2929 | 2928 | 2928 | 2931 | 2931
2873 | 2873 | 2873 | 2873 | 2873 | 2873

v(CN)! - - - - 2227 -
v(C=0) 1609 | 1606 | 1607 | 1607 | 1607 | 1606
v(C=C) + v(C-0) | 1495 | 1496 | 1496 | 1496 | 1497 | 1495
3(C-H) 1383 | 1382 | 1383 | 1383 | 1383 | 1383
v(C-C) + v(C-0) | 1360 | 1362 | 1361 | 1359 | 1360 | 1361
8(C-X) 860 | 858 | 858 | 858 | 858 | 857
741 | 736 | 731 755 | 736

8(c-H)* 700 | 684 | 684 é;g 734 | 705
684 | 670 | 667 687 | 681

p(c-Cl) 577 | 576 | 576 | 576 | 577 | 577

'Banda del disolvente

Observamos que las bandas pertenecientes a las vibraciones d(C-H) de los derivados

del benceno se encuentran en el intervalo de nimero de onda comprendido entre 650 y 750

cm™ aproximadamente. Estas bandas varian su posicién en funcién del disolvente en

particular y, por tanto, constituyen una prueba importante de que los diferentes derivados

del benceno estan presentes en los canales hexagonales tras el proceso de sintesis.

Por otro lado, observamos que, como era de esperar, la banda C-X del anilato aparece

a energias menores para X = Br (560-562 cm™, en 1-6) que para X = Cl (576-577 cm™, en

7-12).
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Figura 1.12. Espectros IR para los compuestos 7-12 en el intervalo 4000-400 cm’™ (izquierda)
y en el intervalo 1800-400 cm’™ (derecha).

3.5 Analisis termogravimétrico (ATG)

Los analisis termogravimétricos muestran para todos los compuestos una pérdida de
masa inicial comprendida entre el 7 y el 20 %, dependiendo de la muestra en particular, en el
intervalo de temperatura entre 30 y 200 °C (Figura 1.13). Esta pérdida de masa inicial se
corresponde con la liberacion de las moléculas de disolvente. Por encima de esta
temperatura se alcanza una llanura en la que la masa permanece aproximadamente
constante. La pérdida de masa experimental (Tabla 1.4) indica que los compuestos 2, 3, 4, 7,
9 y 10 contienen una sola molécula de disolvente por férmula unidad; 8 tiene 1.5; 1 tiene
1.75y 5, 6, 11 y 12 tienen 2 moléculas de disolvente. A temperaturas superiores a 350 °C se
produce una abrupta pérdida de masa que viene dada por la descomposicidén de la muestra.
Se puede observar también que el compuesto 10 necesita de una mayor temperatura
(alrededor de 300 °C) para liberar la molécula de tolueno (Figura 1.13). Esto indica que
posiblemente esta molécula presente algun tipo de estabilizacidn adicional dentro de la red,
probablemente enlaces de hidrégeno, como se ha observado en otras redes basadas en el
ligando anilato.’

Podemos observar que, en los materiales estudiados, el mayor nimero de moléculas
de disolvente se da para aquellos derivados del benceno con mayor momento dipolar
(benzonitrilo y nitrobenceno). Si tenemos en cuenta que la interaccion entre los ligandos
anilato y los disolventes de solvatacion es de tipo ni-it, deberiamos esperar que las moléculas
de disolvente con anillos mas ricos en densidad electrénica (tolueno, clorobenceno,
bromobenceno y yodobenceno) estuvieran presentes en mayor cantidad que aquellos con
menor densidad de electrones. Por tanto, los resultados obtenidos mediante los ATG
parecen indicar que, al menos en el caso de derivados del benceno muy polares, puede
existir un tipo de estabilizacién adicional basada en interacciones dipolares que conduzca a
una presencia superior de estas moléculas en el compuesto final.
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Figura 1.13. Andlisis termogravimétrico para la familia de compuestos de bromanilato (1-6,
izquierda) y para los compuestos con cloranilato (7-12, derecha).

Tabla 1.4. Pérdidas de masa experimentales y calculadas para los compuestos 1-12.

Compuesto | AT (°C) | Pérdida de masa Disolvente | Pérdida de masa
experimental (%) tedrica (%)
1 30-280 18.1 1.75 CgHsBr 18.2
2 30-190 7.8 1 CgHsCl 8.3
3 30-270 11.4 1 CgHsl 14.1
4 30-190 6.9 1 CsHs5CH3 6.9
5 30-190 13.2 2 C¢HsCN 14.3
6 30-270 14.5 2 C¢HsNO, 16.6
7 30-200 10.8 1 C¢HsCl 10.4
8 30-250 22.0 1.5 CgHsBr 19.5
9 30-200 16.6 1 CgHs| 17.4
10 30-290 9.7 1 CgHsCH; 8.7
11 30-250 16.8 2 CgHsCN 17.5
12 30-220 20.7 2 C¢HsNO, 20.2

3.6 Propiedades magnéticas

Como era de esperar, dada la similitud estructural entre todos ellos, los compuestos
presentados en este capitulo muestran propiedades magnéticas similares. Sin embargo,
como comentaremos mas adelante, hay ligeras diferencias en las temperaturas de
ordenamiento y campos coercitivos dependiendo del disolvente presente en los canales.

En primer lugar, vemos que los compuestos presentan valores de T (xm es la
susceptibilidad magnética molar) en el intervalo 6.2-6.4 cm®Kmol™ a temperatura ambiente
(Figura 1.14 y Tabla 1.5). Estos valores son muy cercanos a los calculados para un idn Cr(lll)
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con S=3/2yun Mn(ll) conS=5/2(6.25 cm?® K mol™?) magnéticamente aislados, suponiendo
g = 2. Cuando descendemos la temperatura, el producto x,T desciende y se alcanza un
minimo a temperaturas en torno a 20 K. Por debajo de esta temperatura,
comportamiento de todas las muestras presenta una abrupta subida alcanzando un maximo
a alrededor de 8-12 K. Este comportamiento indica que el acoplamiento Mn-Cr es
antiferromagnético y, por tanto, todos los compuestos presentan ordenamiento magnético
a largo alcance a bajas temperaturas. A temperaturas inferiores al mdximo, las muestras
presentan una caida en el valor de x,T debido a efectos de saturacion de y, a bajas

temperaturas (Figuras 1.14 y 1.15).

Tabla 1.5. Propiedades magnéticas de los compuestos 1-12.

Compuesto | Disolvente (%:T\:;@I? :100(:_1() Tc (K) | Mg (ug) | He (mT)
1 1.75 CgHsBr 6.25 9.6 2.12 33
2 1 CgHsCl 6.40 10.0 2.17 12
3 1 CeHsl 6.30 11.4 2.00 47
4 1 CeHsCH3 6.31 9.7 2.03 28
5 2 CgHsCN 6.36 11.2 2.16 52
6 2 CgHsNO, 6.40 11.1 2.07 58
7 1 CgHsCl 6.29 10.4 2.20 43.7
8 1.5 C¢HsBr 6.22 10.7 2.15 44.7
9 1 CeHsl 6.26 10.8 2.11 30.2
10 1 CeHsCH3 6.26 9.8 2.20 16.2
11 2 CgHsCN 6.27 11.0 2.20 19.3
12 2 CsHsNO, 6.30 11.2 2.12 56.2
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Figura 1.14. Variacion de x,T con la temperatura para la serie con bromanilato (1-6,
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izquierda) y la serie con cloranilato (7-12, derecha).
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Figura 1.15. Variacion de x, con la temperatura para la serie con bromanilato (1-6,
izquierda) y la serie con cloranilato (7-12, derecha).

Las medidas de magnetizacidn isoterma a 2 K nos proporcionan una confirmacion
adicional del ordenamiento ferrimagnético a largo alcance (Figura 1.16). En todos los casos
la magnetizacién muestra una rdpida subida a campos bajos y alcanza valores de 2.0-2.2 yg a
5T (Tabla 1.5). A dichos campos la magnetizacién sigue mostrando un suave incremento, lo
cual esta de acuerdo con la presencia de un ordenamiento ferrimagnético. Por otro lado, los
valores encontrados a 5 T son los esperados para un spin S = 1 resultante del acoplamiento
entre el S=5/2 del Mn(ll) y el S =3/2 del Cr(lll). Todos los compuestos presentan ciclos de
histéresis con campos coercitivos en el intervalo 12-58 mT (Figura 1.16 y Tabla 1.5).

H(T)

Figura 1.16. Ciclos de magnetizacion isoterma a 2 K para la serie con bromanilato (1-6,
izquierda) y la serie con cloranilato (7-12, derecha).

Con el objetivo de confirmar el ordenamiento ferrimagnético y de obtener valores mas
precisos para las temperaturas de ordenamiento (T.), se llevaron a cabo medidas de
susceptibilidad magnética con un campo oscilante (AC) con frecuencias comprendidas entre
1-1000 Hz. Estas medidas muestran en todos los casos picos independientes de la frecuencia
tanto en la susceptibilidad en fase (x’m) como en la susceptibilidad fuera de fase (x”m)
(Figuras 1.17 y 1.18). Las temperaturas de ordenamiento, determinadas como la
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temperatura por debajo de la cual x”, se vuelve distinta de cero, se situan en el intervalo
9.6-11.4 K (Tabla 1.5).
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Figura 1.17. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (xn’) (izquierda) y fuera de fase
(xm”’) (derecha) a 110 Hz para los compuestos con bromanilato (1-6).
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Figura 1.18. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (xn’) (izquierda) y fuera de fase
(xm”’) (derecha) a 110 Hz para los compuestos con cloranilato (7-12).

Si comparamos los valores de T, obtenidos para los compuestos 1-12 con el valor de
los compuestos sin disolventes de la bibliografia: (NBugs)[MnCr(Cs04Cly)s] (A) vy
(NBug)[MnCr(CeO4Br,)s] (B),> podemos observar un aumento en la temperatura de
ordenamiento que pasa de 5.5y 6.3 K (en A y B, respectivamente) a 9.5-11.4 K en la serie
gque presentamos. Dado que la Unica diferencia entre estos compuestos es la presencia de

las moléculas de disolvente en los canales, podemos asegurar que este factor es el que
determina la variacion de T..

Sin embargo, el origen de la variacion puede ser tanto electronico como estructural.
Por un lado, es de esperar que los derivados del benceno incrementen la densidad
electrdénica del ligando anilato mediante las interacciones m-mt establecidas. Este incremento
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en la densidad electrdnica favorece el acoplamiento Mn-Cr y, por tanto, la temperatura de
ordenamiento aumenta.

Por otro lado, las moléculas de disolvente provocan un cambio estructural en las capas
anidnicas que implica un cambio en la planaridad de los hexagonos (Figuras 1.6 y 1.7) y en el
empaquetamiento de las mismas (eclipsado para nuestra serie de compuestos y alternado
para A y B) (Figura 1.8). Estos cambios estructurales podrian, por tanto, influir en la
intensidad del acoplamiento magnético de los centros metdlicos en la red.

Otro posible efecto estructural que pudiera estar en el origen de este comportamiento
es la reduccién en el espaciado interlaminar cuando pasamos de 1 a A. Este efecto ya ha sido
observado en la red [Fe,"(C¢04Cl,)s]* en la que la eliminaciéon de moléculas de DMF provoca
una reduccion de un 10 % en la distancia entre capas y la disminucién de la T, de 80 a 26 K.
En nuestro caso, la distancia entre capas baja un 4.6 % (de 8.643 A en 1 a 8.248 A en A). Sin
embargo, esta disminucién en dicho parametro es muy probable que sea debida al cambio
de X = Br (en 1) por X = Cl (en A). De hecho, se ha visto en los compuestos
(NBug)[MnCr(Ce04X32)3(PhCHO)]:CeHe Yy (NBu4)[MnCr(Ce04X3)3(PhCHO)]-PhCHO (que se
presentardn en el siguiente capitulo de esta Tesis), que el hecho de pasar de X = Bra X = Cl
provoca una disminucion similar en la distancia entre capas (3.9 % y 42 %
respectivamente).®

Si analizamos los valores de T. para los diferentes compuestos dentro de cada serie
(bromanilato y cloranilato), podemos racionalizar el comportamiento encontrado (Tabla
1.5). Para la serie con bromanilato, vemos que los compuestos con dos moléculas de
disolvente por férmula unidad (5 y 6) presentan mayores temperaturas de ordenamiento.
Este comportamiento esta de acuerdo con la idea de que las interacciones m-mt entre
disolvente y ligando enriquecen en densidad electrdnica al anilato y, como consecuencia,
incrementan la temperatura de ordenamiento. Apreciamos también que el compuesto 3 (G
= CgHsl) presenta una alta T. al compararlo con los otros halobencenos. En este caso
podemos justificar este comportamiento si consideramos factores de electronegatividad. De
la serie de halobencenos, el yodobenceno es el que se espera que tenga mayor densidad
electrdnica en el anillo aromatico debido a la menor electronegatividad del yodo respecto a
cloro y bromo. Por esta razdn, sera capaz de ceder mas densidad electrdnica al ligando e
incrementar la temperatura de ordenamiento. El Unico valor andmalo que observamos
corresponde al compuesto con tolueno que, dado el caracter dador del grupo metilo,
esperariamos que tuviera una mayor T.. Podemos suponer que en este caso las
interacciones m-m son mas débiles que en el resto. Una explicacién para este
comportamiento podria ser la formacidon de enlaces de hidrégeno (que ya mencionamos
anteriormente) entre los hidrogenos metilicos y los atomos de oxigeno o de bromo del
ligando. Estos enlaces de hidrégeno desplazarian a la molécula de tolueno de su posicién
ideal para las interacciones m-m, decreciendo por esta razén la temperatura de
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ordenamiento. Este tipo de interaccidon entre moléculas de disolvente y atomos de los
ligandos anilato ha sido observado en otras redes con disolventes en las cavidades.”

Si analizamos la serie con cloranilato, vemos que el comportamiento es muy similar.
Por un lado, el orden mostrado por los halobencenos (Ce¢Hsl > CgHsBr > CgHsCl) estd en
concordancia con la suposicion de que a mayor densidad electrénica en el anillo del
disolvente, mayor es la transferencia electrénica al ligando y mayor la T.. Por otra parte,
vemos de nuevo que los compuestos con benzonitrilo y nitrobenceno (11 y 12) muestran
valores mas altos de lo que cabria esperar por factores de electronegatividad del
sustituyente. En este caso, se puede justificar de nuevo considerando que son dos las
moléculas de disolvente presentes en los canales hexagonales. Finalmente, el compuesto
con tolueno (10) vuelve a mostrar un comportamiento discordante. Dado que el grupo
metilo es dador electrénico, deberiamos esperar una T, superior a la que se obtiene para los
halobencenos. Podemos suponer de nuevo que la formacion de enlaces de hidréogeno con
los atomos electronegativos del anilato (O y/o Cl) estaria desplazando al tolueno de su
posicién ideal para el establecimiento de interacciones m-m.
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4. Conclusiones y perspectivas

Los compuestos aqui presentados constituyen una interesante familia en la que ligeros
cambios en las moléculas de disolvente (todos ellos derivados del benceno) producen
variaciones en las propiedades magnéticas de los mismos. Los compuestos son solvatos (solo
difieren en el disolvente) y los correspondientes derivados del benceno se encuentran en el
interior de los canales hexagonales formados por el apilamiento eclipsado de las diferentes
capas. Se produce una interaccién de tipo m-nt del disolvente con el ligando anilato que
origina efectos importantes tanto a nivel electrénico como estructural.

Las temperaturas de ordenamiento de los diferentes materiales (en el intervalo
9.6-11.4 K) son superiores a las que presentan las muestras sin disolvente en su estructura
(Ay B, 5.5y 6.3 K respectivamente). El analisis estructural detallado revela que, ademas de
la presencia o ausencia de disolventes, las principales diferencias son: la morfologia de las
capas (corrugadas en 1y planas en A) y el empaquetamiento de las mismas (eclipsadoen 1y
alternado en A). Tanto el efecto electrénico de los disolventes como los cambios
estructurales podrian explicar las variaciones en las propiedades magnéticas observadas.

Al comparar los compuestos con derivados del benceno entre si, vemos que cuanto
mas intensa es la interaccidn n-nt con el ligando, mayor es la temperatura de ordenamiento.
Asi pues, los compuestos con mayor nimero de moléculas de disolvente por cavidad, asi
como aquellos con los grupos menos electronegativos, presentaran interacciones mas
intensas o en mayor cantidad y, por tanto, valores de T. mas elevados. Como excepcion
tenemos los compuestos con tolueno (4 y 10), que se encontrarian formando enlaces de
hidrégeno con los oxigenos y/o grupos -X del ligando anilato. Esta interaccidén desplazaria al
tolueno de su posicion ideal, reduciendo la intensidad de la interaccion de tipo n-m.

Podemos concluir, por tanto, que los compuestos aqui presentados forman una familia
en la que, de un modo sencillo, se ha podido modificar las propiedades magnéticas. Estos
resultados abren la puerta a la realizacidon de nuevos ensayos. Entre ellos, se encontrarian la
utilizacién de nuevos disolventes (con y sin capacidad coordinante), otros ligandos de tipo
anilato y otras combinaciones de metales. Todos estos factores han demostrado ser
determinantes en las propiedades magnéticas de estos materiales. Por esta razdn,
constituyen una posibilidad interesante para su modulacién. Finalmente, se encuentra la
posibilidad de llevar a cabo estudios de intercambio y eliminacién de disolventes de modo
post-sintético para modular tanto la T, como el campo coercitivo de estos sistemas,
posibilidad que sera explotada en capitulos posteriores.
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5. Procedimiento experimental

Consideraciones generales

El acido cloranilico (H,Cs04Cl,), acido bromanilico (H,Cg04Br,), MnCl,-4H,0, CrCl;-6H,0,
NBusBr, NaOH y todos los disolventes utilizados: CH,Cl,, dimetilformamida (dmf),
acetonitrilo, MeOH, PhCI, PhBr, Phl, PhCH;, PhCN y PhNO,) estdn disponibles
comercialmente y fueron utilizados sin llevar a cabo proceso alguno de purificacion.

Sintesis del precursor (NBug)s[Cr(Cs04Br»)s] (P1)

El compuesto P1 se preparé mediante el método descrito en la bibliografia.” Para ello,
se prepara una disolucion acuosa (5 mL) de CrCl3-6H,0 (210 mg, 0.8 mmol). Se afiade esta
disolucién gota a gota sobre otra disolucion acuosa (50 mL) que contiene H,CgO4Br; (714 mg,
2.4 mmol), NaOH (200 mg, 5 mmol) y NBusBr (800 mg, 2.5 mmol). Observamos que la
disolucién resultante cambia de un color rosaceo a granate oscuro. Se mantiene 1 hora en
agitaciéon a 60 °C. Pasado este tiempo, se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se
extrae con diclorometano (3 x 50 mL). La fraccién organica se lleva al rotavapor para
evaporar el diclorometano. A continuacidn, el residuo, de color rojo oscuro, se disuelve en
dmf, se filtra y se deja evaporar hasta cristalizacién de P1. Obtenemos un sélido cristalino en
forma de polvo de color rojo oscuro (851 mg, 64 %). FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 2962 (m),
2933 (w), 2873 (m), 1638 (m), 1620 (m), 1530 (vs), 1343 (s), 1310 (m), 989 (m), 883 (w), 813
(m), 736 (w), 613 (m), 594 (w), 559 (m), 507 (m), 472 (w), 413 (w).

Sintesis del precursor (NBug)s[Cr(Cs04Cl,)s] (P2)

El compuesto P2 se preparé mediante el método descrito en la bibliografia.” Para ello,
se procede de idéntico modo a P1 pero haciendo uso en esta ocasién de H,Cs04Cl, (500 mg,
2.4 mmol) en lugar de H,C¢O4Br,. Obtenemos un sélido cristalino en forma de polvo de color
rojo oscuro (753 mg, 67 %). FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 2962 (m), 2933 (w), 2875 (m), 1649
(m), 1531 (vs), 1469 (w), 1383 (w), 1353 (s), 1303 (m), 1000 (m), 880 (w), 841 (m), 739 (w),
612 (m), 597 (w), 572 (w), 508 (w), 447 (w).

Sintesis de (NBu4)[MnCr(CsO4Br;)3]-1.75CcHsBr (1)

Se prepara una disolucién de P1 (41 mg, 0.025 mmol) en acetonitrilo (5 mL) que se
afiade en un tubo de difusién lenta (/layering) sobre otra disolucion que contiene MnCl,-4H,0
(20 mg, 0.1 mmol) en 5 mL de una mezcla de MeOH:PhBr (2:3). Se emplea un freno formado
por MeOH:PhBr (4:1) como fase intermedia para ralentizar el proceso de difusion y mejorar
la cristalinidad del producto final. Tras dos meses, se filtra el producto y se seca al aire
obteniendo cristales adecuados para su resolucion estructural mediante difraccion de rayos
X de monocristal. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3413 (m), 2958 (m), 2935 (w), 2878 (w), 1602
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(m), 1489 (vs), 1353 (vs), 991 (m), 818 (s), 736 (m), 684 (w), 670 (w), 613 (s), 562 (m), 508 (s),
459 (m). Composicion calculada (%) para Cas.5Ha4.75Br7.2sMnCrNO1;: C, 35.35; H, 2.98; N, 0.93.
Experimental (%): C, 34.76; H, 2.70; N, 0.85.

Sintesis de (NBué)[MnCr(CQQQBrg)i]ﬁéﬂgﬂ 12!

El compuesto 2 se prepard de igual modo que 1, pero utilizando en esta ocasidn
clorobenceno en lugar de bromobenceno. Tras dos semanas, se obtiene un polvo oscuro
cristalino que se filtra y se seca al aire. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 3443 (vs), 2959 (m), 2930
(w), 2880 (w), 1616 (s), 1490 (vs), 1354 (vs), 1154 (w), 990 (m), 817 (s), 741 (m), 700 (w), 685
(w), 613 (s), 562 (m), 508 (s), 459 (m). Composicion calculada (%) para CsoH41CIBrgMnCrNQO1;:
C, 35.60; H, 3.06; N, 1.04. Experimental (%): C, 34.45; H, 2.97; N, 0.79.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Cs04Br;)s3]-CeHsl (3)

El compuesto 3 se prepard de igual manera que 1, pero empleando yodobenceno en
lugar de bromobenceno. Tras dos semanas, se obtiene un polvo oscuro cristalino que se
filtra y se deja secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3443 (vs), 2959 (m), 2928 (w), 2871
(w), 1635 (s), 1492 (vs), 1356 (vs), 1015 (w), 993 (m), 820 (s), 730 (m), 685 (w), 653 (w), 617
(s), 560 (m), 511 (s), 461 (w). Composicidn calculada (%) para CqoH411BreMnCrNO;;: C, 33.34;
H, 2.87; N, 0.97. Experimental (%): C, 32.62; H, 2.62; N, 0.72.

Sintesis de (N BU;_1) M nCr(Cégéﬂglg]ﬁéﬂéc_Hg_(ﬂ

El compuesto 4 se prepard de igual manera que 1, pero usando tolueno en lugar de
bromobenceno. Tras dos semanas, se obtiene un polvo oscuro cristalino que se filtra y se
deja secar al aire. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 3415 (s), 2960 (m), 2933 (w), 2874 (w), 1603
(m), 1490 (vs), 1355 (vs), 990 (m), 817 (s), 733 (w), 696 (w), 670 (w), 614 (s), 562 (m), 507 (s),
458 (m). Composicion calculada (%) para C41H4sBreMnCrNO4,: C, 37.05; H, 3.34; N, 1.05.
Experimental (%): C, 35.96; H, 3.12; N, 0.93.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(CeO4Br;)3]-2CsHsCN (5)

El compuesto 5 se prepard del mismo modo que 1, pero utilizando benzonitrilo en
lugar de bromobenceno. Tras dos semanas, se obtiene un polvo oscuro cristalino que se
filtra y se deja secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3447 (vs), 2961 (m), 2934 (w), 2872
(w), 2226 (w), 1626 (m), 1490 (vs), 1353 (vs), 1161 (w), 990 (m), 819 (s), 755 (w), 730 (w),
694 (w), 688 (w), 616 (s), 561 (m), 511 (s), 458 (m). Composicidon calculada (%) para
CagHasBrsMnCrN301;: C, 39.95; H, 3.21; N, 2.91. Experimental (%): C, 39.48; H, 2.75; N, 3.23.
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Sintesis de (NBu4)[MnCr(Cs04Br;)3]-2CcHsNO, (6)

El compuesto 6 fue sintetizado de igual manera que 1, pero usando nitrobenceno en
lugar de bromobenceno. Tras dos semanas, se obtiene un polvo oscuro cristalino que se
filtra y seca al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3436 (vs), 2963 (m), 2933 (w), 2873 (w), 1616
(m), 1490 (vs), 1350 (vs), 990 (w), 819 (m), 734 (w), 705 (m), 680 (w), 615 (s), 562 (m), 508
(s), 461 (m). Composicidn calculada (%) para CssH4BreMnCrN3;O4¢: C, 37.25; H, 3.13; N, 2.83.
Experimental (%): C, 36.29; H, 3.08; N, 2.76.

Sintesis de (NBU;_;)[MHCF(CQQ&Q;)&E@HECl 7

El compuesto 7 se prepard mediante el método descrito para 1, pero empleando
clorobenceno en lugar de bromobenceno y el precursor P2 en lugar de P1. Pasadas dos
semanas, se obtiene un polvo oscuro cristalino que se filtra y se deja secar al aire. FT-IR
(v/em™, pastilla KBr): 3440 (vs), 2960 (m), 2930 (w), 2873 (w), 1608 (m), 1497 (vs), 1360 (vs),
1306 (w), 1008 (w), 858 (s), 741 (m), 700 (w), 684 (w), 628 (s), 578 (m), 513 (s), 465 (m).
Composicién calculada (%) para C4oH41Cl;MnCrNOy;: C, 44.37; H, 3.82; N, 1.29. Experimental
(%): C,43.74; H,3.99; N, 1.21.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Cs04Cl5)3]-1.5CcHsBr (8)

Para la preparacion de 8 se procedié de idéntico modo a 1, pero utilizando P2 en lugar
de P1. Transcurridas dos semanas, obtenemos un polvo oscuro cristalino que filtramos y
dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3420 (vs), 2961 (m), 2930 (w), 2872 (w),
1608 (m), 1497 (vs), 1361 (vs), 1305 (w), 1066 (w), 1006 (m), 856 (s), 736 (m), 684 (w), 670
(w), 626 (s), 576 (m), 513 (s), 463 (m). Composicién calculada (%) para
Ca3Ha35Br15ClsMnCrNO1,: C, 42.83; H, 3.63; N, 1.16. Experimental (%): C, 42.82; H, 3.45; N,
1.05.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Ce04Cl5)s]-CeHsl (9)

La sintesis de 9 se llevo a cabo del mismo modo que la de 1, pero haciendo uso de
yodobenceno en lugar de bromobenceno y P2 en lugar de P1. Pasadas dos semanas,
filtramos un polvo oscuro cristalino y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3443
(vs), 2961 (m), 2926 (w), 2872 (w), 1606 (m), 1496 (vs), 1363 (vs), 1306 (w), 1011 (m), 858
(s), 731 (m), 684 (w), 667 (w), 627 (s), 577 (m), 513 (s), 458 (s). Composicidn calculada (%)
para C4oH41ICIsMnCrNO4;: C, 40.91; H, 3.52; N, 1.19. Experimental (%): C, 39.40; H, 3.99; N,
0.99.
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Sintesis de (NBU&)[Mncr(c§94C|z)§]£§ﬂ§@§ 10

El compuesto 10 se prepard de idéntico modo a 1, pero empleando tolueno en lugar
de bromobenceno y P2 en lugar de P1. Transcurridas dos semanas, se obtuvo un polvo
oscuro que filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3440 (vs), 2961 (m),
2930 (w), 2872 (w), 1608 (m), 1497 (vs), 1361 (vs), 1305 (w), 1008 (m), 856 (s), 730 (m), 693
(w), 670 (w), 630 (s), 576 (m), 513 (s), 463 (m). Composicidon calculada (%) para
C41H44ClgMnCrNO1;: C, 46.35; H, 4.17; N, 1.32. Experimental (%): C, 45.13; H, 4.10; N, 1.12.

Sintesis de (NBU;_;)[MI’]CF(CQQ;_;Q;)&@QHECN 11

El compuesto 11 se prepard de idéntico modo a 1, pero empleando benzonitrilo en
lugar de bromobenceno y P2 en lugar de P1. Transcurridas dos semanas, se obtuvo un polvo
oscuro que filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 3443 (vs), 2963 (m),
2930 (w), 2873 (w), 1605 (m), 1497 (vs), 1360 (vs), 1306 (w), 1005 (m), 858 (s), 755 (m), 734
(w), 694 (w), 687 (w), 627 (s), 577 (m), 547 (w), 513 (s), 461 (m). Composicién calculada (%)
para C4gHasClsMnCrN3Oq;: C, 49.00; H, 3.94; N, 3.57. Experimental (%): C, 47.00; H, 3.01; N,
3.16.

Sintesis de (NBU&)[MﬂCF(CQQﬂCIg)z.I'2C§ﬂ§NOZ (12)

El compuesto 12 se prepard de idéntico modo a 1, pero empleando nitrobenceno en
lugar de bromobenceno y P2 en lugar de P1. Transcurridas dos semanas, se obtuvo un polvo
oscuro que filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3443 (vs), 2961 (m),
2934 (w), 2872 (w), 1606 (m), 1496 (vs), 1360 (vs), 1306 (w), 1005 (m), 858 (s), 791 (w), 736
(w), 705 (m), 681 (w), 666 (w), 625 (s), 577 (m), 513 (s), 463 (m). Composicién calculada (%)
para C46H46ClsMNnCrN3O46:C, 45.42; H, 3.81; N, 3.45. Experimental (%): C, 44.56; N, H, 3.42; N,
3.21.

Caracterizacion estructural

Se escogid un monocristal del compuesto 1 y se monté manualmente en el lazo
usando aceite de parafina. El cristal montado se transfirié directamente a la corriente de
nitrogeno para su medida. Los datos de difracciéon de rayos X se tomaron a 120 K en un
difractémetro Supernova equipado con una fuente de rayos X monocromatica (Mo) (A =
0.71073 A). La determinacién de la celda unidad, asi como la reduccién de datos, se llevé a
cabo con el programa CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd.® Por otro lado, la correccién de
absorcién empirica se realizé mediante harmdnicos esféricos, implementados en el
algoritmo de escalado SCALE3 ABSPACK. El compuesto 1 cristaliza en el grupo espacial
monoclinico y polar P2,. La estructura cristalina se resolvid y refiné con el programa SHELXL-
2014° mediante los valores de F? usando la interfaz grafica de usuario WinGX2014.1.%° La
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Tabla 1.6 muestra un resumen de los datos obtenidos en la resolucién y refinamiento de la

estructura de 1.

Tabla 1.6. Datos cristalograficos para el compuesto (NBug)[MnCr(CsO4Br;)3]-1.75C¢HsBr (1).

Compuesto 1
Formula C40H4zBr7CrMnN012,5
Peso molecular 1403.02
Sistema cristalino monoclinico
z 2
Grupo espacial P2,
Color marron
Forma plaqueta
a(A) 9.9557(5)
b (A) 23.6054(10)
c (A) 12.2129(6)
a () 90
B(°) 105.187(5)
7(°) 90
V/A3 2769.9(2)
T (K) 119.6(8)
Longitud de onda (A) 0.7107
Tipo de radiacidn Mo K,
F(000) 519
Dimensiones (mm?)  0.10 x 0.06 x 0.02
R (int) 0.0804
Intervalo de 6 (deg) 3.35-25.04
Reflexiones totales 41414
Reflexiones Unicas 9776
Datosconl>2¢ 7412
Nvar 211
RiPconl>20 0.0894
WR,” (todos) 0.2281
GOF en F? 1.138
Apmax (eA3) 1.746
Dpmin (eA) -1.127
Parametro de Flack 0.29(3)

aRl(F)=2||FO| - |Fc||/2|Fo|;
b WR2(F?) = [Zw(F,2-F.2)*/swF, 2.

Difraccion de rayos X de polvo (xrpd)

Los difractogramas de rayos X en polvo se midieron en muestras policristalinas de
todos los compuestos presentados. Para ello se utilizaron capilares de vidrio de 0.5 mm de
diametro que se montaron y alinearon en un difractdmetro de polvo Empyrean PANalytical.
La medida se llevé a cabo con radiacién CuK, (A = 1.54177 A). Se efectuaron un total de 6
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scans a temperatura ambiente en el intervalo de 26 entre 5-40° que se promediaron en un
Unico difractograma para cada muestra.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros FT-IR se midieron en pastillas de KBr en un espectrofotémetro Bruker
Equinox 55 en el intervalo de numero de onda 400-4000 cm™.

Analisis termogravimétrico (ATG)

Las medidas termogravimétricas se efectuaron en crisoles de Pt en una termobalanza
TA instruments TGA 550 equipada con un auto muestreador. Las medidas se hicieron en el
intervalo de temperatura 30-700 °C, con una velocidad de barrido de 10 °C/min y un flujo de
nitrégeno de 60 mL/min.

Medidas de andlisis elemental

Las medidas de C, H, N se realizaron en un analizador ThermoElectron CHNS Flash 2000
y con un analizador Carlo Erba mod. EA1108 CHNS por el Servicio Central de Soporte a la
Investigacion Experimental (SCSIE).

Medidas magnéticas

Las medidas de magnetismo se hicieron en un magnetémetro Quantum Design MPMS-
XL-5 SQUID en el intervalo de temperatura 2-300 K con un campo magnético aplicado de 0.1
T(0.5T para 1y 10; 0.01 T para 4) en muestras policristalinas de todos los compuestos. Las
medidas de histéresis se hicieron con campos de -5 a 5 Tesla a 2 K después de enfriar las
muestras en campo cero. Las medidas de susceptibilidad AC se llevaron a cabo en las mismas
muestras con un campo magnético oscilante de 0.395 mT en el intervalo de temperatura 2-
15 K y el intervalo de frecuencia 1-1000 Hz. Los datos se corrigieron teniendo en cuenta la
contribucién de la bolsa utilizada y la contribucién diamagnética de las sales mediante las

11
constantes de Pascal.
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CAPITULO 2. Influencia de la presencia del benzaldehido como

disolvente coordinante sobre la temperatura de ordenamiento (T,)

1. Antecedentes

Como se ha mencionado en muchas ocasiones, uno de los mayores retos en el campo
del magnetismo molecular es el control de las propiedades magnéticas de los compuestos:
temperaturas de ordenamiento, campos coercitivos... Otra posibilidad muy interesante
cuando se trabaja con imanes moleculares consiste en la activacién o desactivacion de tales
propiedades mediante estimulos fisicos (luz, presidn, temperatura...) o quimicos (gases,
disolventes...)."”?

Un ejemplo bien estudiado de este tipo de modulacién viene dado por la familia de
compuestos con férmula (A)[M"M"(Cs04X5)3]-G (A = NBus", [(H30)(phz)s]"; M" = Mn, Fe; M"' =
Cr, Fe; G = H,0, CH3COCHs3; X = H, Cl, Br, I).3 Como se ha comentado en el capitulo anterior,
estos compuestos han demostrado ser capaces de variar su temperatura de ordenamiento
mediante la modificacidn del sustituyente -X del ligando anilato (Figura 2.1). En esta familia
encontramos capas hexagonales anidnicas cuya carga se compensa por cationes que
habitualmente se localizan en el espacio interlaminar, salvo en el caso de pequefios cationes
(Me,NH,", Et,NH,' y EtsNH') que se ubican en el interior de las cavidades hexagonales.*

anilato
X =H, F, Cl, Br, NO,, CN,...

Figura 2.1. Modo de coordinacion bis-bidentado del ligando anilato.

Los canales hexagonales pueden contener, en algunos casos, moléculas de disolvente
en su interior (H,O, acetona, dimetilformamida...). Se ha observado que, en algunos
compuestos, estas moléculas pueden ser facilmente eliminadas originando cambios
estructurales que a su vez provocan cambios en las propiedades magnéticas del material.
Este es el caso del compuesto (NMe;,H,),[Fe;(C¢04Cl,)3]-:2H,0-6DMF en el que la eliminacién
del disolvente hace caer la temperatura de 80 a 26 K (Figura 2.2).”
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Figura 2.2. Variacion de la magnetizacion remanente y de la magnetizacion isoterma en
presencia (izquierda) y ausencia (derecha) de moléculas de disolvente en el compuesto
(NMe,H,),[Fex(Cs04Cl5)3]-2H,0-6dmf. (Figura tomada de la referencia 5).

En el estudio presentado en el capitulo anterior de esta Tesis, hemos observado que la
presencia de moléculas de disolvente derivadas del benceno produce importantes cambios
estructurales y magnéticos en las redes del tipo (NBus)[MnCr(Cs04X5)s]-G.>” En concreto,
hemos visto que estas moléculas provocan un empaquetamiento eclipsado de las capas,
dando lugar a la formacién de canales hexagonales en el interior de los cuales se localizan
dichas moléculas. Como resultado de estos cambios, la temperatura de ordenamiento crece
desde unos 6 K en las fases sin derivados del benceno hasta unos 11 K en las fases que los
contienen.

2. Objetivos

En este estudio nos planteamos la utilizaciéon de benzaldehido como disolvente en la
preparacion de imanes moleculares basados en la red (NBu4)[MnCr(CsO4X;)3] mencionada
anteriormente. La eleccidn de este disolvente se hace por dos motivos: estudiar el efecto en
las propiedades magnéticas de este disolvente y analizar si su capacidad coordinante
provoca cambios estructurales adicionales. Esta Ultima posibilidad debe su interés a la
observacion de que los iones Mn(l1) en el compuesto quiral
[(H30)(phz)3][MnCr(Cs04Cl;)3(H,0)] (C),® ademas de los tres ligandos anilato coordinados,
poseen una molécula de agua, dando como resultado una heptacoordinacién de los iones
Mn(ll).

Por tanto, presentamos aqui la sintesis y caracterizacién de cuatro compuestos con
formula general (NBus)[MnCr(Cs04X;)3(CsHsCHO)]-CgHsY, con X/Y = CI/H (13), Br/H (14),
CI/CHO (15) y Br/CHO (16).
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3. Resultados y discusion
3.1 Sintesis

Todos los compuestos se prepararon de idéntica manera. Para ello se hizo uso del
método de difusidon lenta o layering, que proporciona, en general, unas condiciones de
cristalizacién apropiadas para la obtenciéon de monocristales. En la mayoria de los casos, los
tiempos de cristalizaciéon fueron largos a causa de las bajas concentraciones empleadas.
Estas condiciones de sintesis fueron necesarias debido a la dificultad de obtencidon de
monocristales para este tipo de compuestos, como observamos en el capitulo anterior de la
presente Tesis.

Un hecho a priori sorprendente es la presencia de benceno en la estructura de los
compuestos 13 y 14. Este hecho se atribuyd a la presencia de trazas de benceno en la botella
de disolvente empleada, pues en la sintesis de estos compuestos se utilizd una botella de
varios afios de antigliedad (en contraste con la botella recién adquirida utilizada en la
sintesis de los compuestos 15y 16).

3.2 Descripcion estructural

Todos los compuestos presentados en este capitulo cristalizan en el grupo espacial
quiral P2; y son isoestructurales entre si (Tabla 2.1). Los compuestos 13/15 (y los
compuestos 14/16) son solvatos, ya que sélo difieren entre ellos en las moléculas de
disolvente. Por otro lado, los compuestos 13/14 (y 15/16) contienen el mismo disolvente y
se diferencian Unicamente en el sustituyente X del ligando anilato. Para la descripcion
estructural detallada nos centraremos, por tanto, en el compuesto 13 y comentaremos las
diferencias relevantes que presentan los restantes.

La unidad asimétrica estd compuesta por un catiéon NBuys', un ion Cr(lll), un ion Mn(ll),
tres ligandos anilato completos (cloranilato para 13 y 15; bromanilato para 14 y 16), una
molécula de benzaldehido coordinada al Mn(ll) y una molécula de disolvente de solvataciéon
(benceno para 13 y 14; benzaldehido para 15y 16) (Figura 2.3). Por tanto, los compuestos de
esta serie pueden formularse como (NBus)[MnCr(Cs04Cl,)3(CsHsCHO)]-CsHg  (13),
(NBu4)[MnCr(C04Br)3(CsHsCHO)]-CsHe (14), (NBua)[MNCr(Cs04Cl5)3(CeHsCHO)]-CeHsCHO (15)
y (NBug)[MnCr(Cg04Br,)3(CeHsCHO)]-CgHsCHO (16).
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Tabla 2.1. Datos cristalograficos de (NBus)[MnCr(Cg04Cl;)3(CsHsCHO)]-CgHg (13),
(NBu4)[MnCr(C604Br2)3(C5H5CHO)]C5H5 (14), (NBU4)[MnCI"(C604C|2)3(C6H5CHO)]C5H5CHO (15)
) (NBu4)[l\/lnCr(C604Br2)3(C6H5CHO)]-C6H5CHO (16)

Compuesto 13 14 15 16
CCDC 1909314 1909315 1909316 1909317
Férmula Ca7H4sClg CaeH12Bre CagHasClg CagH37Brg
CrMnNOB CrMnN013 CrMnNOM CrMnNOl4
Peso molecular 1154.50 1372.97 1182.56 1438.18
Pealc. (8 cm’) 1.446 1.671 1.4940 1.762
Sistema cristalino monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico
V4 2 2 2 2
Grupo espacial P24 P2, P24 P24
Color Rojo oscuro Rojo oscuro negro negro
Forma bloque bloque blogue bloque
a(A) 9.7541(4) 9.9305(3) 9.7273(2) 9.9474(2)
b (A) 23.4347(7) 23.3857(6) 23.3255(5) 23.1114(6)
c(A) 11.8795(4) 12.1969(3) 11.8406(2) 12.1907(3)
£(°) 102.527(4) 105.571(2) 101.927(2) 104.656(2)
Vv (A%) 2650.82(17) 2728.55(13) 2628.56(9) 2711.43(11)
T (K) 120 120 120 120
Longitud de onda (A) 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Tipo de radiacién MoK, MoK, MoK, MoK,
F(000) 593 563 641 609
Dimensiones (mm?) 0.10x0.08x0.05 0.18x0.05x0.03 0.16x0.11x0.05 0.16x0.11x0.05
R (int) 0.0393 0.0541 0.0324 0.0536
U (mm™) 0.806 4.880 0.816 4916
Intervalo de 0 (deg) 3.373-28.119 3.371-25.087 3.38-25.05 3.387-25.056
Reflexiones totales. 11336 33319 26942 25103
Reflexiones Unicas 8105 9603 9270 9433
Datoscon | > 2o 5937 7713 8660 7830
Nvar 72 89 1 115
R,°con|>2c 0.0814 0.0591 0.0361 0.0601
WR,® (todos) 0.2351 0.1612 0.0825 0.1503
wWR, 0.2025 0.1469 0.0801 0.1390
GOFen F? 1.023 1.036 1.0449 1.023
APmax (e A7) 1.282 1.519 0.6242 1.291
Apmin (€ A3) -0.630 -0.692 -0.5306 -0.635
Parametro de Flack* 0.48(6) 0.34(2) 0.38(2) 0.38(2)
R; (todos) 0.1129 0.0809 0.0402 0.0763

Ri=2 | Fol - |Fl /2 [Fol. "WRy = [EW(F,” - F2) [ Sw(Fo’)'T?. ‘GOF = [Z [W(Fo” - F%)” /(Nobs—Nyar) 2
*Los valores de los parametros de Flack se encuentran dentro del rango 0.3 - 0.7. Los
cristales son macla por inversion, lo que es bastante comun y los parametros de Flack estan
bien definidos ya que su s.u es muy bajo.
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Figura 2.3. Unidad asimétrica de los compuestos 13 (izquierda) y 15 (derecha) (similar para
los compuestos 14 y 16). Los elipsoides estdn dibujados a un 30 % de probabilidad. Cédigo de
colores: C = gris, O = rojo, N = azul, H = blanco, Cl = verde, Min = naranja y Cr = verde oscuro.

Figura 2.4. Estructura del compuesto 13. (Izquierda) Vista lateral a lo largo de la direccion

[101] de las capas anidnicas y catidnicas alternadas. Cédigo de colores: C = gris, O = rojo,

N = azul, Cl = verde claro, Min = naranja y Cr = verde oscuro. (Derecha) Vista de una capa

anidnica (rojo) con los cationes NBu," (verde) y las moléculas de benceno (azul) superiores

(colores claros) e inferiores (colores oscuros).

Tabla 2.2. Distancias M-Oapilato para los compuestos heptacoordinados 13-16 y para el
compuesto hexacoordinado 1 (NBu,)[MnCr(CgO,Br,)s]-1.75C¢H;Br.

Comp Mn(ll— Mn(l): Mn(l): Mn(l): Mn(ll- Mn(l): Mn- .
"1 O(6) (A) | O(26) (A) | O(15) (A) | O(25) (A) | O(5) (A) | O(16) (A) | Oaniiato (A)
13 2.168(9) | 2.182(10) | 2.206(9) | 2.217(9) | 2.242(9) | 2.243(9) 2.209
14 2.278(9) | 2.220(11) | 2.254(10) | 2.242(9) | 2.164(9) | 2.204(10) 2.227
15 2.236(4) | 2.202(4) | 2.203(4) | 2.254(4) | 2.172(3) | 2.246(3) 2.219
16 2.158(9) | 2.251(9) | 2.244(10) | 2.208(10) | 2.265(9) | 2.211(9) 2.223
1 2.15(1) | 2.21(1) | 2.16(1) | 2.08(1) | 2.15(2) | 2.18(1) 2.140
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El analisis de la geometria de coordinacion alrededor del idn Mn(ll) se llevé a cabo
mediante el programa SHAPE.® Este programa compara las coordenadas encontradas de los
atomos que rodean al metal con las coordenadas ideales para todas las posibles geometrias
con el mismo indice de coordinacién. En nuestro caso encontramos que el poliedro que
mejor describe la geometria de coordinacién del Mn(ll) en los compuestos 13-16 es el
octaedro apuntado,9 ya que es la que menos se separa de la geometria real observada en los
compuestos 13-16 (Tabla 2.3). Los iones Cr(lll) se encuentran hexacoordinados y presentan
una geometria de coordinacidn de octaedro distorsionado con distancias medias de enlace
Cr-O de 1.970, 1.967, 1.966 y 1.972 A para los compuestos 13-16, respectivamente. Como
era de esperar, estas distancias Cr-O son menores que las distancias Mn-O (en el intervalo
2.209-2.227 A), dado el menor indice de coordinacién del Cr(lll) y su menor tamafio. En los
cristales resueltos de 13 y 16, los iones Cr(lll) cristalizan como el enantiémero A (los iones
Mn(ll) lo hacen en la forma A), mientras que en los cristales de 14 y 15 los iones Cr(lll)
presentan configuracion A (los iones Mn(ll) cristalizan en la configuracién A).

Tabla 2.3. Valores SHAPE para las siete posibles geometrias de coordinacién con el
numero de coordinacién 7 en los compuestos (NBus)[MnCr(Ce04Cl,)3(CeHsCHO)]-CeHg (13),
(NBu4)[MnCr(Cg04Br,)3(CeHsCHO)]-CeHe (14), (NBus)[MNCr(Cs04Cl5)3(CeHsCHO)]-CsHsCHO (15)
Y (NBu4)[MnCr(Cg04Br,)3(CsHsCHO)]-CsHsCHO (16).

Geometria | simetria 13 14 15 16

HP-7 D7h 34.885 | 35.301 | 35.282 | 34.572
HPY-7 cev 20.372 | 19.739 | 19.677 | 20.046
PBPY-7 D5h 8.407 7.528 | 8.047 | 7.505
COcC-7 C3v 0.731 0.702 | 0.598 | 0.683
CTPR-7 C2v 2.287 2.053 | 2.253 1.845
JPBPY-7 D5h 12.022 | 11.132 | 11.627 | 11.004
JETPY-7 C3v 15.533 | 16.368 | 16.449 | 16.293

HP-7 = Heptagono; HPY-7 = Piramide hexagonal; PBPY-7 = Bipirdmide pentagonal; COC-7 =
Octahedro apuntado; CTPR-7 = Prisma trigonal apuntado; JPBPY-7 = Bipiramide pentagonal
Johnson; JETPY-7 = Pirdmide triangular elongada Johnson.

Las capas anidnicas estan formadas por hexdgonos que contienen a los iones Cr(lll) y
Mn(ll) que se alternan en los vértices y donde los ligandos anilato se encuentran formando
los lados de los hexagonos. Las moléculas de benzaldehido coordinadas se localizan
perpendiculares a las capas, ocupando el espacio interlaminar (Figuras 2.4 y 2.5). Las capas
catidnicas estdn formadas por cationes NBu, que se ubican entre las capas anidnicas,
ocupando el espacio que dejan libre las moléculas de disolvente (tanto de coordinacién
como de cristalizacién) (Figura 2.5). Uno de los grupos butilo del catiéon NBus' cruza el
hexagono mientras que los restantes estan practicamente paralelos a las capas anidnicas
(Figura 2.5). Las moléculas de benzaldehido de cristalizacidén se encuentran en los hexagonos
con su anillo aromatico casi paralelo al anillo de uno de los anilatos como consecuencia del
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establecimiento de interacciones m-m (Figura 2.5). No se observan en estos compuestos
interacciones haldégeno-halégeno ni tampoco halégeno-nt entre los sustituyentes X del
ligando anilato y las moléculas aromaticas de los disolventes.

Figura 2.5. Estructura del compuesto 15. (Izquierda) Vista lateral a lo largo de la direccion

[101] de las capas aniénicas (amarillo) y las capas de NBus* (azul), asi como de las moléculas
de benzaldehido de cristalizacion (rojo). (Derecha) Vista de un hexdgono de la capa anidnica
(en rosa las moléculas de benzaldehido coordinadas y en violeta el anillo anilato que
establece interacciones rt-it con el benzaldehido de cristalizacion)

Si nos fijamos en las distancias Mn-Cr a lo largo de los lados de los hexagonos (todas
ellas en el intervalo 7.92-7.99 A) asi como en los angulos M-M’-M (en el intervalo 105.0-
128.9°), podemos concluir que los hexdgonos son bastante regulares. Sin embargo, no son
planos, sino que presentan una conformacién de bote dando como resultado capas
ligeramente corrugadas (Figuras 2.4, 2.5 y 2.6). El hecho de que los hexdgonos no sean
planos conduce a distorsiones en los mismos, como se puede observar en las longitudes de
las diagonales, que varian de 14.86 A a 16.67 Aen 13, de 14.14 A a 17.08 A en 14, de 14.98 A
a16.66 Aen15yde 14.26 Aa17.22 Aen 16.

Con el objetivo de clarificar el papel de las moléculas de disolvente en la estructura de
los compuestos aqui presentados, del mismo modo que en el capitulo anterior, vamos a
comparar dichas estructuras con la del compuesto (NBus)[MnCr(CsO4Cly)s] (A), el cual no
contiene moléculas de disolvente.? Las principales diferencias que se pueden apreciar entre
estos compuestos son la heptacoordinacion del Mn(ll) en los compuestos 13-16 y la
presencia, en estos mismos, de moléculas de disolvente en los huecos hexagonales en los
gue establecen interacciones m-m con uno de los ligandos anilato. Como consecuencia de
estos factores tenemos que: (i) hay un cambio en la simetria del cristal (C2/c aquiral en A
mientras que en 13-16 es P2; y quiral); (ii) mientras que en A los hexdgonos son
perfectamente planos, en los compuestos 13-16 muestran una conformacion de bote, lo que
conduce a que las capas sean corrugadas (Figura 2.6); (iii) hay un cambio en el
empaguetamiento de las capas anidnicas, que es eclipsado en los compuestos 13-16
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mientras que es alternado en el compuesto A (Figura 2.7). La disposicidn eclipsada de las
capas sucesivas en 13-16 produce canales hexagonales a lo largo del eje a que contienen las
moléculas de disolvente de cristalizacién y los cationes NBu,' (Figura 2.7).

=
eP—§-o

Figura 2.6. Vista lateral de un hexdgono en el compuesto
(NBu4)[MnCr(Cs04Cl5)3(PhCHO)]-PhCHO (15) (arriba) y en (NBu4)[MnCr(Cs04Cl,)s] (A) (debajo)
(con el fin de facilitar la visualizacion, sélo se muestran los dtomos metdlicos).

Figura 2.7. (Izquierda) Vista en perspectiva de un canal hexagonal a lo largo el eje a en el
compuesto (NBuy)[MnCr(Cs0,4Cl,)3(PhCHO)]-PhCHO (15). (Derecha) Vista de las capas
alternadas en el compuesto (NBu4)[MnCr(Cs04Cl,)3] (A). Las capas anidnicas se presentan de
rosa y amarillo, los cationes NBu,' en azul, las moléculas de benzaldehido en rojo, los dtomos
de Mn en naranja y los de Cr en verde oscuro.

Este mismo empaquetamiento eclipsado se ha encontrado en los compuestos
presentados en el capitulo 1 de esta Tesis, (NBus)[MnCr(Cs04X5)3]-G (1-12),° y también ha
sido atribuido a la presencia de moléculas de disolventes derivados del benceno en los
canales hexagonales. Si bien, en los compuestos 1-12 ninguna de las moléculas de disolvente
esta coordinada al Mn(ll), a diferencia de 13-16.

Por tanto, podemos concluir que la presencia de moléculas de benzaldehido
coordinadas no tiene ningun efecto en el empaquetamiento de las sucesivas capas, pero
como veremos mas adelante, si que lo tiene en lo que se refiere a las propiedades
magnéticas. Sin embargo, las moléculas aromaticas de cristalizacién (benceno en el caso de
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13 y 14, benzaldehido en 15 y 16) si que parecen tener relevancia en el empaquetamiento
eclipsado de las capas anidnicas mediante la formacién de interacciones m-mt con uno de los
ligandos anilato. Un efecto similar ocurre en el caso de los compuestos
[(H30)(phz)3][MnCr(Cs04Cl2)3(H20)] (€C) y [(H30)(phz)3][MnCr(CeO4Br2)3]-2H,0-2CH3COCH;
(D).> Estos compuestos presentan un empaquetamiento eclipsado que estd favorecido
también por la presencia de interacciones ni-Tt entre los cationes [(H30)(phz)s]" y los ligandos
anilato.

3.3 Difraccion de rayos X en polvo (xrpd)

Las medidas de difraccién de rayos X en polvo muestran que los compuestos 13-16 son
isoestructurales, ya que sus difractogramas son similares entre si, asi como también
coinciden con los simulados a partir de las medidas de difraccién de rayos X en monocristal
(Figuras 2.8 y 2.9). De la observacion de los difractogramas se puede deducir también que la
presencia de benceno o de benzaldehido no provoca cambios estructurales importantes.
Esto se debe a que, como hemos mencionado, las moléculas de disolvente se localizan en el
interior de los canales hexagonales. Por tanto, la estructura en capas no se modifica al
reemplazar un disolvente por otro.

13 exp 14 exp
JJ 13 sim w 14 sim

_JJU . UMY W

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 () 20 (%)

Figura 2.8. Difractogramas de rayos X de polvo experimental y simulado para el compuesto
13 (izquierda) y 14 (derecha).
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Figura 2.9. Difractogramas de rayos X de polvo experimental y simulado para el compuesto
15 (izquierda) y 16 (derecha).

3.4 Espectroscopia infrarroja (IR)

Como es de esperar, todos los compuestos de la serie presentan espectros IR muy
similares entre si (Figura 2.10). Las pequeiias diferencias que se observan se deben
principalmente a los enlaces C-X de los ligandos, cuyas bandas se ubican en valores
alrededor de 860 y 580 cm?, para X =Cl, y 820y 560 em?, para X = Br. Las distintas bandas y

su asignacion se presentan en la Tabla 2.4.

Absorbancia
Absorbancia
1

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

Numero de onda (cm)

Figura 2.10. Espectros IR para los compuestos 13-16 en el intervalo de numero de onda
4000-400 cm™ (izquierda) y 1800-400 cm™ (derecha).

82



Capitulo 2 Modulacidn de T¢ con benzaldehido coordinado en redes Mn/Cr

Tabla 2.4. Principales bandas y sus asignaciones para los compuestos 13-16.

Banda 13 14 15 16
2959 | 2958 | 2958 | 2959
v(C-H) 2933 | 2929 | 2930 | 2930

2876 | 2872 | 2870 | 2876
2817 | 2815 | 2815 | 2815

1
v(CH) 2733 | 2735 | 2734 | 2735
v(C=0)* 1698 | 1698 | 1696 | 1698
v(C=0) 1616 | 1616 | 1616 | 1612
v(C=C) + v(C-0) | 1499 | 1496 | 1498 | 1495
8(C-H) 1385 | 1384 | 1383 | 1384
v(C-C) + v(C-0) | 1358 | 1352 | 1355 | 1351
3(C-X) 857 | 816 | 857 | 816

746 750 | 748 750
735 | 733 | 733 | 733
8(C-H)! 713 | 713 | 716 | 715
688 | 690 | 688 | 690
667 | 668 | 668 | 668

p(C-X) 576 561 576 562
'Bandas del disolvente.

3.5 Analisis termogravimétrico (ATG)

Los compuestos 13-16 presentan una pérdida de masa inicial correspondiente a un
7-9% en el intervalo de temperatura comprendido entre 25-300 °C (Figura 2.11). Esta
pérdida de masa corresponde a la lenta liberacién de las moléculas de disolvente de
cristalizacién (los valores calculados para los compuestos 13-16, serian 7.5 %, 6.6 %, 9.8 % y
8.8 %, respectivamente). A temperaturas superiores, todos los compuestos muestran una
abrupta pérdida de masa en el intervalo 300-400 °C. El valor de esta caida es de
aproximadamente un 50 % para las muestras con benceno y un 80 % para las muestras con
benzaldehido. Dicha pérdida de masa se debe a la descomposicion térmica de los
compuestos.
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Figura 2.11. Andlisis termogravimétrico de los compuestos 13-16.

3.6 Propiedades magnéticas

Los compuestos 13-16 presentan propiedades magnéticas muy similares entre ellos. La
variacion del producto y,T con la temperatura muestra valores a temperatura ambiente en
el intervalo 6.2-6.3 cm® K mol™, cercanos a los esperados para un Mn(ll) con S=5/2 y un ion
Cr(lll) con S = 3/2 (Figura 2.12). Cuando la temperatura desciende, T hace lo mismo y
alcanza un minimo a temperaturas alrededor de 15 K con valores en el intervalo 3.0-3.4 cm®
K mol™ (Figura 2.12). A continuacion, todas las muestras presentan bruscos incrementos a
unos 7 K seguidos de un maximo a 6 K aproximadamente. Este comportamiento indica la
presencia de un ordenamiento Mn-Cr ferrimagnético a largo alcance a una temperatura en
torno a 7 K. La variacién térmica de x. presenta un brusco incremento a 7 K
aproximadamente (Figura 2.12), confirmando la presencia de un ordenamiento magnético a
largo alcance por debajo de esta temperatura.
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Figura 2.12. Variacion térmica de T (izquierda) y x, (derecha) para los compuestos 13-16.

Llevamos a cabo también ciclos de histéresis de magnetizacion isoterma a 2 K para
todas las muestras (Figura 2.13). Los campos coercitivos obtenidos en los ciclos de histéresis
son 7.6, 10.0, 5.0 y 20.0 mT para los compuestos 13-16 respectivamente (Tabla 2.5). Estas
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medidas muestran valores de saturacion de aproximadamente 2 pg (Tabla 2.5), que es el
valor esperado para un spin fundamental S = 1 resultado del acoplamiento
antiferromagnético entre un ion Mn(ll) con S=5/2 y union Cr(lll) con S = 3/2. A campos de 5
T, la magnetizacion muestra todavia un suave incremento, lo cual apoya la presencia de un
ordenamiento ferrimagnético entre los centros metalicos. Con el objetivo de proporcionar
una prueba adicional de la presencia de este ordenamiento, se llevaron a cabo medidas de
variacion térmica de la magnetizacién remanente (Figura 2.13). Para proceder con este
estudio, se enfriaron los diferentes compuestos a 2 K bajo la accion de un campo magnético
de 5 T. A continuacién, se eliminé dicho campo y se incrementd lentamente la temperatura
a la vez que se media la magnetizacidon remanente de los compuestos. La anulacion de dicha
magnetizacion a valores alrededor de 7 K proporciona una estimacion de la temperatura de
ordenamiento (T¢) de estos materiales.

21 13
1 14

L5

= 1.0 {i 7
E-cf 04 03 /
2 E 0.0 jﬁﬂ{
-1 0.3 /
z =
-2 2010 0,05 0.00 0.05 0.10
4 2 0 2 4
H((T) T (K)

Figura 2.13. (Izquierda) Magnetizacion isoterma a 2 K para los compuestos 13-16. (Derecha)
Variacion térmica de la magnetizacion remanente a campo cero tras enfriar los compuestos
con un campo aplicado de 5 T.

Finalmente, se decidid llevar a cabo medidas de las propiedades magnéticas en
presencia de un campo oscilante (medidas AC) con el fin de confirmar el ordenamiento a
largo alcance y obtener valores mas exactos de las temperaturas de ordenamiento. Podemos
ver en estas medidas picos independientes de la frecuencia de oscilacién tanto en la
susceptibilidad en fase (x»’) como en la susceptibilidad fuera de fase (x»”’) a temperaturas en
torno a 7.0 K (Figura 2.14 y Tabla 2.5). Podemos ver también que las cuatro muestras
presentan una sefial en forma de hombro a bajas temperaturas. Este tipo de sefal se ha

10-12

observado en otros imanes 2D e indica que el movimiento de las paredes de los

dominios en la fase ordenada esta dificultado a bajas temperaturas. El ajuste de la posiciéon

7

del maximo de la sefial de x,” a una ley de tipo Arrhenius proporciona energias de
activacion de 34 y 39 K para los compuestos 13 y 15, respectivamente. En los otros
compuestos los maximos no son facilmente identificables, haciendo imposible la estimacién

de la energia de activacidn de este proceso.
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Figura 2.14. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (izquierda) y fuera de fase
(derecha) a 997 Hz para los compuestos 13-16.

Las temperaturas de ordenamiento, determinadas como la temperatura por debajo de
la cual la susceptibilidad fuera de fase es distinta de cero, tienen los valores 7.0, 6.7, 6.8 y 6.7
K (Tabla 2.5), para los compuestos 13-16 respectivamente (Figura 2.14). Estos valores se
encuentran por debajo de los correspondientes a muchas otras redes del tipo
[MnCr(Ce04X,)3] (en el intervalo 7.9-11.6 K),*®7114 pero son superiores a los valores
obtenidos en algunos compuestos con los cationes NBus* y [(H30)(phz)s]* (en el intervalo
5.5-6.3K).?

Si comparamos los compuestos 13-16 con los compuestos (NBus)[MnCr(Cs04Cl,)3] (A) y
(NBug)[MnCr(Cg04Br;)s] (B), cuya unica diferencia es la presencia en los primeros y ausencia
en los segundos de moléculas de disolvente de cristalizacién y coordinacién, vemos que hay
un incremento en los valores de T¢ al pasar de las fases no solvatadas, con T 5.5-6.3 K, a las
fases solvatadas, con valores de T entre 6.7-7.0 K (Tabla 2.5). Este incremento puede
deberse, como hemos comentado en el capitulo anterior de esta Tesis, al efecto electrénico
dador de los anillos aromaticos de benceno y benzaldehido. Esta cesién del disolvente al
ligando produciria una mayor densidad electrénica en el anillo del anilato, favoreciendo un
acoplamiento mas intenso entre los centros metalicos y, por tanto, aumentando el valor de
Tc. Esta explicacion se ve reforzada al considerar los valores de Tc que muestran las redes de
este tipo con moléculas derivadas del benceno en el interior de los canales hexagonales,
presentadas en el capitulo 1 de esta Tesis.®’

Sin embargo, si comparamos los valores de T de los compuestos 13-16 con los

correspondientes a otras redes del tipo [MnCr(C504X2)3]',4'6'7'13'14

vemos que hay una
disminucion en el valor de la propiedad en comparacién con la correspondiente a dichas
redes. Una razon que explicara esta disminucidn podria residir en la distorsion en el entorno
de coordinacion del Mn(ll), junto con el aumento en las distancias de enlace Mn-Oapiato
causados por la coordinacién de la molécula de benzaldehido. Estas distorsiones podrian

conducir a una reduccion en el solapamiento orbital con el ligando anilato y, en
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consecuencia, reducirian el acoplamiento magnético Mn(ll)-Cr(lll) y la temperatura de

ordenamiento.

Tabla 2.5. Propiedades magnéticas de los compuestos 13-16 y otras redes
A IMN"Cr'"(Cs04X,)3]+G de la bibliografia.'

T@ 300 K T, Mg H
Ref. A* X G Km _ ¢ ¢
(cm®Kmol™) | (K) | (ps) | (mT)
13 NBuy cl CeHe 6.19 7.0 |2.00| 8.0
14 NBu,4 Br CeHe 6.21 6.7 | 1.98 | 10.0
15 NBu4 cl CgHsCHO 6.23 6.8 | 2.05| 5.7
16 NBu4 Br CgHsCHO 6.22 6.7 | 2.08 | 19.7
1 NBu4 Br 1.75C¢HsBr 6.25 9.6 |2.12| 33
A NBu4 cl - - 5.5 - 11.8
B NBu4 Br - - 6.3 - 27.0
H MeZNHz Br 2H20 - 7.9 - 90
H EtzNHz Br - - 8.9 - 100
- EtsNH cl - - 8.0 - 150
- | [(Et)(iPr),NH] | Br (CHCl3)o5H,0 - 9.0 | - 4
Fe(sa|2— (CH2C|2)05(CH30H)
- I - 10. -
trien) ¢ (HzO)os(CH3CN)5 0.0 35
.| Fe@OH- g i i 04| - | 87
sal2trien)
- Fe(sal2-epe) Br - - 10.2 | - 10
. | FeClhsalz g . - 98 | - | 66
trien)
.| [Felecacz g 2CH;CN - 08| - | 65
trien)]
_ | [Felacacz- g 2CH5CN - 11| - | 77
trien)]
.| [Galacac- | 2CH;CN - 16| - | 72
trien)]

®Metamagnético.

En resumen, podriamos decir que la heptacoordinacién del Mn(ll) provoca una

disminucion en la T¢ de los sistemas, mientras que la presencia de las moléculas aromaticas

de cristalizacion provocaria el efecto contrario.
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4. Conclusiones y perspectivas

Hemos demostrado que es posible preparar redes heterometdlicas basadas en el
ligando anilato con ordenamiento ferrimagnético con férmula [MnCr(Cg04X;)3(PhCHO)] (X =
Cly Br) donde el mayor tamafio del ién Mn(ll) ha permitido la coordinacién de una molécula
de disolvente (benzaldehido en este caso). Ello se ha conseguido llevar a cabo empleando
disolventes aromaticos como coligandos y moléculas de cristalizaciéon. Los cuatro
compuestos presentados en este capitulo (13-16) constituyen un ejemplo de modulacién de
las propiedades magnéticas mediante (i) las moléculas de benzaldehido coordinadas y (ii) las
moléculas aromaticas de cristalizacion.

Estos compuestos abren la posibilidad a utilizar otros disolventes con alta capacidad
coordinante hacia los metales de transicién,™ lo que podria permitir una modulacién de las
propiedades magnéticas en un mayor intervalo de temperaturas.

Dado que esta modulacion esta limitada a unos pocos Kelvin, un paso adicional a este
trabajo podria ser el uso de otras combinaciones de metales o nuevos cationes para
maximizar el efecto en las propiedades magnéticas.
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5. Procedimiento experimental

Consideraciones generales

El acido cloranilico (H,C¢04Cl,), el acido bromanilico (H,Cs04Br;), el MnCl,-4H,0, el
CrCl3:6H,0, el NaOH, el (NBus)Br y los disolventes utilizados estdn comercialmente
disponibles y fueron usados sin llevar a cabo ningun proceso de purificacién. El benzaldehido
empleado en la sintesis de los compuestos 13 y 14 se obtuvo de una botella almacenada
durante varios afos en el laboratorio. El benzaldehido usado en las sintesis relativas a 15 y
16 procedia de una botella recién adquirida. Todas las reacciones se llevaron a cabo abiertas
al aire. Los compuestos (NBu4)3[Cr(Cc04Cls)s] (P2) y (NBug)s[Cr(CsO4Br,)s] (P1) fueron
preparados mediante el método descrito en el capitulo 1 de esta Tesis.

Sintesis de (NBué)[MnCr(C§Q4C|2)§(§§ﬂ§CHO)]-Cgﬂg (13)

Preparamos una disolucién del precursor P2 (70 mg, 0.05 mmol) en acetonitrilo (10
mL). ARadimos esta disolucion sobre otra, en un tubo de difusion lenta o layering, que
contiene MnCl,-4H,0 (40 mg, 0.2 mmol) en 10 mL de una mezcla de MeOH:PhCHO (2:3). Con
el objetivo de ralentizar el proceso de difusidn y mejorar la cristalinidad de los productos
obtenidos, se hizo uso de un freno intermedio formado por MeOH:PhCHO (8:1). Al cabo de
dos semanas obtenemos unos cristales de color rojo oscuro con forma de bloque que
filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3446 (vs), 2959 (m), 2933 (m),
2876 (m), 1699 (m), 1616 (s), 1499 (vs), 1358 (vs), 1201 (w), 1166 (w), 1007 (m), 857 (m), 746
(w), 735 (w), 713 (w), 688 (w), 667 (w), 626 (m), 576 (m), 513 (m), 452 (m). Composicion
calculada (%) para C47H43ClsMnCrNOg3: C, 48.89; H, 4.19; N, 1.21. Experimental (%): C, 48.03;
H,3.99; N, 1.12.

Sintesis de (NBué)[MnCr(CQQL_;BrZ)g_(QgﬂéCHO)]-Cgﬂg (14)

El compuesto 14 fue preparado de idéntico modo a 13 pero utilizando en esta ocasion
el precursor P1 (83 mg, 0.05 mmol) en lugar de P2. Pasadas tres semanas, se obtienen unos
cristales de color rojo oscuro con forma de bloque que se filtran y se secan al aire. FT-IR
(v/em™, pastilla KBr): 3446 (vs), 2958 (m), 2929 (w), 2872 (w), 1698 (m), 1616 (s), 1506 (vs),
1352 (s), 1211 (w), 1162 (w), 992 (m), 876 (w), 750 (w), 733 (w), 713 (w), 690 (w), 668 (w),
611 (m), 561 (m), 507 (m), 453 (m). Composicion calculada (%) para C47H4sBreMnCrNO43: C,
39.72; H, 3.40; N, 0.99. Experimental (%): C, 38.96; H, 3.34; N, 0.81.

Sintesis de (NBu;_l)[MnCr(C§04C|2)3(§§ﬂ§CHO)]CQHECHO (15)

El compuesto 15 se preparé de modo similar a 13, pero utilizando benzaldehido de una
botella recién adquirida en lugar de una botella antigua. La soluciéon permanecid en reposo
durante tres meses hasta obtener cristales negros con forma de bloque. Estos cristales se
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filtraron y secaron al aire. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 3414 (vs), 2958 (m), 2930 (w), 2870 (w),
1697 (m), 1616 (s), 1498 (vs), 1355 (vs), 1201 (w), 1166 (w), 1007 (m), 857 (s), 748 (m), 733
(w), 716 (w), 688 (m), 688 (w), 625 (s), 576 (m), 512 (s), 425 (s). Composicion calculada (%)
para CsgHs3ClsMnCrNO4: C, 48.75; H, 4.09; N, 1.18. Experimental (%): C, 46.50; H, 3.79; N,
1.06.

Sintesis de (NBU&)[Mncr(c§948r2)§E§ﬂ§CHO)]'CgﬂéCHo (16)

El compuesto 16 se prepard como 14, pero utilizando benzaldehido de una botella
recién adquirida en lugar de una antigua. La solucidn se mantuvo en reposo durante cinco
meses hasta obtener cristales negros con forma de bloque que se filtraron y secaron al aire.
FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3446 (vs), 2959 (m), 2930 (w), 2876 (w), 1698 (m), 1612 (s), 1495
(vs), 1351 (s), 1211 (w), 1166 (w), 992 (m), 876 (w), 816 (m), 750 (w), 733 (w), 715 (w), 690
(w), 668 (w), 611 (m), 562 (m), 507 (m). Composicidn calculada (%) para CsgHssBreMnCrNO14:
C, 39.78; H, 3.34; N, 0.97. Experimental (%): C, 39.08; H, 3.14; N, 0.90.

Caracterizacion estructural

Se seleccionaron monocristales adecuados de los compuestos 13-16 y se montaron en
un lazo de tereftalato de polietileno mediante el uso del aceite Paratone. Posteriormente, se
introdujo el conjunto en un difractdmetro SuperNova equipado con un dispositivo de baja
temperatura Oxford Cryosystems. Los cristales se mantuvieron a 120 K durante la toma de
datos y se midieron con radiacién Mo Ka (A = 0.71073 A). Tanto la reduccién de datos como
la determinacién de los pardmetros de la celda unidad se llevaron a cabo con el programa
CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd.*® La correccion de absorcion empirica se hizo con
harmadnicos esféricos, implementados en el algoritmo de escalado SCALE3 ABSPACK.

Los compuestos 13-16 cristalizan en el sistema monoclinico y grupo espacial quiral no
centrosimétrico P2,. Las estructuras se resolvieron con el programa ShelXT usando el
método de solucidn Intrinsic Phasing y utilizando como interfaz grafica Olex2 y ORTEP para
Windows. Para los compuestos 13 y 14, el modelo se refind con ShelXL-2014/7 y mediante la
minimizacion Gauss-Newton. Para los compuestos 15 y 16, se hizo uso de la version de
olex2.refine 2017/1 y se refind mediante el método de minimos cuadrados. Los atomos
distintos de hidrogeno fueron refinados anisotrépicamente. Las posiciones de los hidréogenos
fueron calculadas geométricamente y refinadas usando el modelo ridding. En el compuesto
14, los 4tomos de C del NBu," estdn desordenados. En el compuesto 16, no se pudo localizar
todos los atomos de hidrégeno debido a los elevados parametros térmicos de los atomos de
C. Un resumen de los datos recogidos, asi como de los parametros de refinamiento de las
estructuras, se proporciona en la Tabla 2.1.

90



Capitulo 2 Modulacidn de T¢ con benzaldehido coordinado en redes Mn/Cr

Difraccion de rayos X en polvo (xrpd)

Los difractogramas de rayos X en polvo se midieron en muestras policristalinas de los
compuestos 13-16 mediante el uso de un capilar de vidrio de 0.5 mm de didmetro. Este
capilar se monta y alinea en un difractdbmetro Empyrean PANalytical y se mide usando
radiacion de Cu Ko (A = 1.54177 A). Asi, todas las reflexiones se pueden medir en un solo
patrén de difraccion debido también a que este equipo permite una rotacién continua del
capilar durante los barridos lo que evita tener una medida con una direccion preferencial. Se
realizaron 3 barridos por muestra a temperatura ambiente en el intervalo 26 entre 5-40°.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros FT-IR se midieron en pastillas de KBr en un espectrofotémetro Bruker
Equinox 55 en el intervalo de niumero de onda 400-4000 cm™.

Andlisis termogravimétrico (ATG)

Las medidas termogravimétricas se efectuaron en crisoles de Pt en una termobalanza
TA instruments TGA 550 equipada con un auto muestreador. Las medidas se hicieron en el
intervalo de temperatura 30-700 °C, con una velocidad de barrido de 10 2C/min y un flujo de
nitrégeno de 60 mL/min.

Medidas de andlisis elemental

Las medidas de C, H y N se realizaron en un analizador ThermoElectron CHNS Flash
2000 y con un analizador Carlo Erba mod. EA1108 CHNS por el Servicio Central de Soporte a
la Investigacién (SCIE).

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas de magnetismo fueron llevadas a cabo en un magnetémetro Quantum
Design MPMS-XL-5 SQUID con la aplicacién de un campo magnético de 0.1 T en el intervalo
de temperaturas 2-300 K. Las medidas se hicieron en muestras policristalinas de los
compuestos 13-16 con masas de 2.082, 1.239, 1.879 y 3.358 mg, respectivamente. Las
medidas de histéresis se efectuaron con campos de -5 a 5 Tesla a 2 K tras enfriar las
muestras en ausencia de campo. Las medidas de susceptibilidad AC se realizaron con un
campo magnético oscilante de 0.395 mT en el intervalo de temperatura 2-10 K y en el
intervalo de frecuencia 1-1000 Hz. Los datos de susceptibilidad se corrigieron teniendo en
cuenta las contribuciones de la bolsa utilizada y del diamagnetismo de las sales mediante el

empleo de las constantes de Pascal."”’
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Capitulo 3 Papel del disolvente en redes 2D Cu/Cr con anilatos

CAPITULO 3. Impacto del disolvente sobre la temperatura de

ordenamiento en imanes moleculares con el ligando anilato y los
iones Cu(ll) y Cr(lll)

1. Antecedentes

En los capitulos precedentes de esta Tesis se ha mencionado la posibilidad de modular
las propiedades magnéticas de imanes moleculares mediante la modificacién o variacién de
sus bloques constituyentes. En concreto, hemos estudiado el efecto del disolvente,
encontrando una relacion entre las propiedades magnéticas del material y la densidad
electronica de diferentes derivados del benceno, asi como su capacidad coordinante.’™ En
dichos estudios, hemos visto que, a mayor numero de moléculas y densidad electrénica del
anillo aromatico del disolvente, mayor es el acoplamiento entre los centros metalicos. Hecho
qgue se traduce en una mayor T¢ de la red. Por otra parte, la coordinacién del benzaldehido
ha reducido en estos compuestos la intensidad del acoplamiento entre los centros metalicos,
produciendo a su vez una caida en el valor de T de las redes.

Un paso adicional, por tanto, consistiria en el analisis del efecto que supone la
alteracion de los centros metdlicos que forman la red. Estudios previos llevados a cabo con
el ligando oxalato ya demostraron que, como era de esperar, la modificacidon de los metales
conlleva importantes cambios en las propiedades magnéticas del compuesto.® Aunque
menos numerosos, tenemos también estudios anteriores con el ligando anilato llevados a
cabo por nuestro grupo de investigacién.‘r"6 En dichos trabajos se analizan tres familias de
redes heterometdlicas: una con la pareja de metales Mn(ll)/Cr(lll), otra con Mn(ll)/Fe(lll) y
una tercera con Fe(ll)/Fe(lll). Los compuestos obtenidos con dichos metales presentan
ordenamiento ferrimagnético (salvo el de Mn/Fe), cuya temperatura de ordenamiento,
ademas de variar con el ligando, depende de la pareja de metales. Asi pues, los compuestos
con Mn(Il)/Cr(lll) se ordenan por debajo de unos 5.5-6.3 K, mientras que en el caso de
compuestos con Fe(ll)/Fe(lll) la temperatura cae hasta 2.1-2.4 K.

2. Objetivos

Teniendo en cuenta los antecedentes anteriores, nos planteamos el estudio del efecto
gue en las redes del tipo (NBu4)[M"Cr(C604X2)3]-C6H5Y (X=Cl,Br; Y=F,Cl, Br, I, CHs, OH,
CHO) tiene el hecho de introducir Cu(ll) como centro metalico en sustituciéon del Mn(ll).
Analizaremos, para un mismo disolvente, la alteracion de las propiedades magnéticas
debidas al cambio de metal. Por otro lado, estudiaremos si los efectos producidos por los
diferentes disolventes en las redes de Mn(Il)/Cr(lll) tienen lugar de la misma manera en
estos nuevos compuestos. Para ello nos fijaremos tanto en el efecto de la densidad
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electronica presente en los anillos aromaticos, como en el nimero de moléculas de
disolvente por férmula unidad y en la capacidad coordinante de los mismos.

Finalmente, tras un proceso de evacuacién a alta temperatura y bajas presiones,
analizaremos el efecto que tiene la eliminacidon del disolvente de las cavidades de la
estructura en las propiedades magnéticas de los distintos materiales.

3. Resultados y discusion
3.1 Sintesis

Los compuestos presentados en este capitulo fueron obtenidos mediante el método
de difusién lenta o layering. Para ello, se hace uso de una disolucidon que contiene un
precursor de Cr(lll) que difunde lentamente en otra disolucién que contiene la sal de Cu(ll).
Con el fin de ralentizar el proceso de cristalizacidon y obtener productos mas cristalinos, se
usa una fase intermedia con metanol y el derivado de benceno correspondiente. Sin
embargo, los compuestos obtenidos no cristalizaron como monocristales de calidad
suficiente para obtener la estructura mediante difraccién de rayos X de monocristal. De
modo que tanto la comprobacién de la cristalinidad como de la fase presente se llevd a cabo
mediante medidas de difraccidn de rayos X de polvo.

Los compuestos asi obtenidos se formulan como: (NBu4)[CuCr(Cs04Cl;)3]-G con
G = 1.5 CHsCl (17), 1.5 CgHsBr (18), 1.5 CgHsCH; (19), 1.75 CeHsOH (20) y 2 CeHsCHO (21), y
(NBuy4)[CuCr(Cs04Br,)3]-G con G = CgHsF (22), C¢HsCl (23), 1.75 CgHsBr (24), 1.5 CgHsl (25),
CeHsCH; (26), 1.75 CsHsOH (27) y 2 CHsCHO (28).

Por otro lado, mediante tratamiento a alta temperatura y bajas presiones en el interior
del susceptémetro SQUID, obtenemos las correspondientes fases desolvatadas o evacuadas
de todos los compuestos, formuladas como (NBug)[CuCr(Ce¢04X;)s] (X = Cl 0 Br) (17ev-28ev).

3.2 Difraccion de rayos X de polvo (xrpd)

Dado que en las distintas sintesis llevadas a cabo no se obtuvo ninglin monocristal a
partir del cual obtener la estructura de alguno de estos compuestos, realizamos Ia
comprobacién de la fase mediante difraccidon de rayos X de polvo (Figuras 3.1 y 3.2). Con
esta técnica comprobamos que, en primer lugar, los compuestos obtenidos son cristalinos.
En segundo lugar, confirmamos que, salvo por pequefias diferencias en los patrones debidas
al sustituyente del anilato y al disolvente, los compuestos de este capitulo son
isoestructurales entre si. Finalmente, comparamos los difractogramas experimentales con el
simulado para el compuesto (NBus)[MnCr(CsO4Br;)3]-1.75CsHsBr (1), descrito en el capitulo
1, pues es de esperar que la sustitucién de Mn(ll) por Cu(ll) en estas redes no origine
cambios significativos en la estructura.
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Dadas las escasas diferencias entre los diferentes difractogramas, podemos confirmar
que, para un mismo anilato, los distintos compuestos son solvatos, ya que tienen la misma
estructura y sdlo difieren en los disolventes de cristalizacidn. Las moléculas de disolvente se
ubican en el interior de las cavidades hexagonales (como fue observado para el compuesto
1) originando distorsiones minimas en la red al pasar de un derivado del benceno a otro
diferente.

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 () 20 (%)

Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de polvo en el intervalo 5-40° simulado para el
compuesto 1 y experimentales para los compuestos 17-19 (izquierda) y 20-21 (derecha).
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Figura 3.2. Difractogramas de rayos X de polvo en el intervalo 5-40° simulado para el
compuesto 1y experimentales para los compuestos 22-25 (izquierda) y 26-28 (derechal).

3.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros IR de los diferentes compuestos, como era de esperar dada la similitud
entre ellos, no presentan grandes diferencias (Figuras 3.3 y 3.4). Podemos encontrar, sin
embargo, diferencias menores que se deben al sustituyente X del ligando anilato (Cl o Br) y
al derivado del benceno presente en las cavidades de los compuestos. El hecho de que
seamos capaces de identificar estas bandas asociadas al disolvente sirve, a falta de
resolucién estructural, como confirmacion de la presencia de tales moléculas en la
estructura de las redes. Podemos observar cémo las bandas 6(C-H) pertenecientes al
disolvente (ubicadas en el intervalo 760-650 cm™) varian su posicion en funcién del
sustituyente del anillo bencénico (Figura 3.5). Este hecho nos sirve para identificar el
derivado bencénico presente en la red. En el caso de los compuestos en cuya sintesis se ha
hecho uso de fenol y benzaldehido (20 y 27 con fenol; 21 y 28 con benzaldehido), las
respectivas bandas de vibracidon v(C-OH) y v(C=0) constituyen una prueba adicional de la
presencia de estas moléculas en el compuesto final. Las Tablas 3.1 y 3.2 recogen las
principales bandas IR con su asignacion para todos los compuestos.
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Figura 3.3. Espectros IR de los compuestos 17-21 en el intervalo 4000-400 cm™ (izquierda) y
1800-400 cm™ (derecha).
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Figura 3.4. Espectros IR de los compuestos 22-28 en el intervalo 4000-400 cm™ (izquierda) y
1800-400 cm™ (derecha).
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Figura 3.5. Espectros IR en el intervalo 800-650 cm™ de los compuestos 17-21 (izquierda) y
22-28 (derecha).
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Tabla 3.1. Principales bandas IR (cm™) y sus asignaciones para los compuestos 17-21.

Banda 17 18 19 20 21

2961 | 2961 | 2961 | 2960 2961

v(C-H) 2930 | 2930 | 2930 | 2930 2930

2874 | 2873 | 2873 | 2875 2874

v(c=0)! - - - - 1698

v(C=0) 1635 | 1635 | 1633 | 1635 1635

v(C=C) +v(C-0) | 1481 | 1482 | 1483 | 1480 1483
8(C-H) - 1382 - 1382 -

v(C-C) +v(C-0) | 1361 | 1364 | 1365 | 1362 1362
v(C-OH)* - - - 1204 -

3(C-X) 859 858 858 859 861

740 736 743

S(C-H)* 200 683 732 754 735

684 670 695 692 715

687

p(C-X) 576 576 576 576 577

!Bandas del disolvente

Tabla 3.2. Principales bandas IR (cm™) y sus asignaciones para los compuestos 22-28.

Banda 22 23 24 25 26 27 28

2961 | 2961 | 2961 | 2959 | 2960 | 2959 2960

v(C-H) 2930 | 2929 | 2929 | 2930 | 2928 | 2930 2930

2873 | 2872 | 2872 | 2872 | 2872 | 2873 2873

v(c=0)* - - - - - - 1700

v(C=0) 1634 | 1636 | 1633 | 1616 | 1616 | 1635 1640

v(C=C) +v(C-0) | 1481 | 1480 | 1477 | 1476 | 1477 | 1482 1481
8(C-H) 1383 | 1383 | 1383 - 1381 | 1382 -

v(C-C) +v(C-0) | 1352 | 1352 | 1352 | 1353 | 1350 | 1351 1352
v(C-OH)* - - - - - 1200 -

8(C-X) 816 817 820 819 820 819 820

744

. 754 740 735 731 731 752 735

8(C-H) 636 700 684 684 co5 £92 215

684 671 654 c88

p(C-X) 563 560 560 562 563 562 562

'Bandas del disolvente

Por otro lado, en el caso de las muestras evacuadas, observamos que las bandas 6(C-H)
pertenecientes al disolvente, en el intervalo 760-650 cm™, decrecen en intensidad en
algunos compuestos (19, 21, 22) y en otros casos (17, 18, 20, 23, 24, 25, 26, 27 y 28),
desaparecen prdacticamente por completo (Figura 3.6 y anexo del Capitulo 3). Esto nos indica
gue la evacuacion de los derivados del benceno del interior de las cavidades hexagonales se
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lleva a cabo con éxito salvo en algunos casos, en los que las bandas (y por tanto el
disolvente) siguen estando presentes, aunque en mucha menor cantidad. De hecho, como
veremos mas adelante, en todos los casos se observan cambios en las propiedades
magnéticas de estos compuestos, (temperatura de ordenamiento y campo coercitivo), lo
que indica que la evacuacién es completa (o casi completa) en todos los casos.

17 ! 117 a
7 17ev N 1 17ev
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Figura 3.6. Espectros IR de los compuestos 17 y 17ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm’™ (derecha).

3.4 Analisis termogravimétrico (ATG)

Los analisis termogravimétricos muestran para los diferentes compuestos pérdidas de
masa que oscilan entre un 4 y un 20 % aproximadamente en el intervalo de temperaturas
30-260 °C (Figura 3.7 y Tabla 3.3). Esta pérdida de masa inicial corresponde a la lenta
liberacion de las moléculas de disolvente contenidas en los canales hexagonales y va seguida
por una llanura de estabilizacién. Finalmente, a temperaturas superiores a 300 °C se produce
una abrupta pérdida de masa debida a la descomposicidn térmica de las redes.

Estas medidas cuantifican la cantidad de moléculas de disolvente presentes en las
cavidades de las redes, cuya presencia habia sido confirmada mediante las medidas de
espectroscopia IR. Observamos que los compuestos 22, 23 y 26 (CgHsF, CgHsCl y CgHsCH3
respectivamente) contienen una molécula de disolvente por férmula unidad; los compuestos
17, 18, 19 y 25 (CgHsCl, CgHsBr, CsHsCH3 y CgHsl, respectivamente) contienen 1.5 moléculas;
los compuestos 20, 24 y 27 (C¢HsOH, CsHsBr y CgHsOH, respectivamente) contienen 1.75; por
ultimo, los compuestos 21 y 28 (CsHsCHO) presentan 2 moléculas de disolvente (Tabla 3.3).
Observamos, ademads, que el numero de moléculas de disolvente presentes en cada
compuesto depende, en lineas generales, y como vimos en el primer capitulo, de la
polaridad del disolvente (Tabla 3.4).
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Observamos que el benzaldehido, el disolvente de mayor momento dipolar de esta
serie, presenta el mayor nimero de moléculas por férmula unidad, si bien en este caso,
dado que la tendencia del Cu(ll) a heptacoordinarse es mucho menor que en el caso del
Mn(Il), podemos suponer que ambas moléculas se encuentran en el interior de los canales,
estableciendo interacciones con los ligandos anilato. Por otro lado, el fenol, que también
presenta una elevada polaridad, muestra valores altos de nimero de moléculas por formula
unidad. Ademds, no podemos descartar que esta molécula presente algin tipo de
estabilizacién adicional provocada por la posible presencia de enlaces de hidrégeno con la
red. En ultimo lugar, tenemos tanto al tolueno como a los halobencenos, cuyas formas
menos polares los hacen presentar interacciones mas débiles con los ligandos y, por tanto,
estan presentes en menor cantidad en el interior de las redes. Sin embargo, no podemos
tampoco descartar la presencia de factores estéricos, pues vemos que la secuencia dentro
de los halobencenos no obedece a criterios de polaridad de la molécula. Tanto el
bromobenceno como el yodobenceno estan presentes en un nimero superior (para el caso
del ligando bromanilato) que el fluorobenceno y el clorobenceno. Por tanto, podemos
suponer que quiza el mayor volumen de los sustituyentes -Br y -I provoca una interaccion
mas eficiente en el interior de los canales.

100 == -
80 - -
= ® 60 =
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= = 40 24 |
26
20 - 27 -
‘ 28
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100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura 3.7. Andlisis termogravimétricos para los compuestos 17-21 (izquierda) y 22-28
(derecha).
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Tabla 3.3. Pérdida de masa experimental y calculada para los compuestos 17-28.

Intervalo de Pérdida de masa . Pérdida de masa
Compuesto | temperatura . o Disolvente C s 1o
°) experimental (%) teorica (%)
17 30-240 12.4 1.5 CgHsCl 14.7
18 30-240 17.5 1.5 CgHsBr 19.4
19 30-260 10.9 1.5 CgHsCH;3 12.4
20 30-230 13.9 1.75 C¢HsOH 14.4
21 30-260 17.2 2 CgHsCHO 17.8
22 30-250 4.4 1 CgHsF 7.2
23 30-240 54 1 CgHsCl 8.3
24 30-230 16.5 1.75 CgHsBr 18.1
25 30-240 19.8 1.5 CgHsl 19.7
26 30-220 5.8 1 CgHsCH3 6.9
27 30-230 10.7 1.75 CgHsOH 11.7
28 30-225 11.1 2 CcHsCHO 14.6

Tabla 3.4. Comparacion del nimero de moléculas de cada disolvente en funcién del ligando
anilato y del momento dipolar del disolvente.

Compuestos | Disolvente Mo.mento X=Cl | X=Br
dipolar
-/22 CeHsF 1.66 - 1
17/23 CeHsCl 1.54 1.5 1
18/24 CeHsBr 1.55 1.5 1.75
-/25 CeHsl 1.71 - 1.5
19/26 CeHsCH3 0.31 1.5 1
20/27 CeHsOH 1.70 1.75 1.75
21/28 CeHsCHO 2.89 2 2

3.5 Propiedades magnéticas

La similitud estructural entre los diferentes compuestos conduce, como era de esperar,
a propiedades magnéticas bastante parecidas entre todos ellos. No obstante, como
comentaremos a continuacion, existen ligeras diferencias en los valores de temperatura de
ordenamiento y campo coercitivo causadas por el disolvente presente en el interior de las
estructuras.

En primer lugar, observamos que los compuestos presentan valores de y,T (xm es la
susceptibilidad magnética molar) a temperatura ambiente comprendidos en el intervalo
2.11-2.70 cm® K mol™ (Figura 3.8 y Tabla 3.5). Estos valores son cercanos a los calculados
para un ién Cr(lll) con S=3/2 y unidn Cu(ll) con S=1/2y g = 2. A medida que la temperatura
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desciende, el valor de x,T cae progresivamente hasta alcanzar un minimo a temperaturas
comprendidas entre 20 y 50 K, seglin la muestra. A temperaturas inferiores a las del minimo,
las curvas de y,T presentan una brusca subida. Este comportamiento es indicativo de Ia
presencia de un ordenamiento ferrimagnético a largo alcance a bajas temperaturas para

todas las muestras estudiadas.

Las medidas de magnetizacion isoterma a 2 K proporcionaron también una prueba
adicional de la existencia de un ordenamiento ferrimagnético a largo alcance (Figuras 3.9 y
3.10 y Tabla 3.5). Observamos en estas medidas ciclos de histéresis para todas las muestras
con valores de campos coercitivos comprendidos entre 2.5 y 22 mT (Tabla 3.5). Ademas, los
distintos compuestos muestran valores de saturacién para campos aplicados préoximos a5 T

comprendidos entre 3.02 y 3.80 us.

Tabla 3.5. Propiedades magnéticas de las redes de Cu(ll)/Cr(lll).

Compuesto | Disolvente ()f::gg(i) :10::1() Tc (K) | Ms (ug) | He (mT)
17 CeHsCl 241 3.8 3.80 8
17ev - 2.39 3.8 3.29 1
18 CegHsBr 2.40 4.0 3.52 22
18ev - 2.67 3.8 2.83 14
19 CeHsCH3 2.11 4.0 3.55 14
19ev - 2.34 3.8 3.13 9
20 CgHsOH 2.40 3.9 3.23 11
20ev - 2.46 3.9 3.13 5
21 CgHsCHO 2.80 3.9 3.21 11
21ev - 2.40 3.9 3.20 5
22 CeHsF 2.49 3.6 3.39 5
22ev - 2.40 3.8 3.24 4
23 CgHsCl 2.23 3.6 3.02 2.5
23ev - 2.72 3.7 2.40 3
24 CgHsBr 241 3.7 3.79 7
24ev - 241 3.6 3.70 4
25 CeHsl 2.42 3.8 3.61 12
25ev - 2.40 3.7 2.78 9
26 CeHsCHs 2.43 4.0 3.52 5
26ev - 2.29 3.8 3.27 4
27 CeHsOH 2.45 3.8 3.11 6
27ev - 2.31 4.2 2.63 -
28 CgHsCHO 2.53 3.8 3.47 8
28ev - 2.55 4.2 3.48 9
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Figura 3.8. Variacion del producto x,,T con la temperatura para la serie con cloranilato (17-
21) (izquierda) y la serie con bromanilato (22-28) (derecha). (El pequefio pico en torno a 50 K
en algunas muestras se debe a la presencia de O, absorbido en el porta-muestras).
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Figura 3.9. Ciclos de magnetizacion isoterma a 2 K para la serie con cloranilato (17-21) en el
intervalo de -5 a +5 T (izquierda) y en el intervalo de -0.05 a +0.05 T (derecha).
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Figura 3.10. Ciclos de magnetizacion isoterma a 2 K para la serie con bromanilato (22-28) en
el intervalo de -5 a +5 T (izquierda) y en el intervalo de -0.05 a +0.05 T (derecha).

Con el fin de confirmar el ordenamiento ferrimagnético en las distintas muestras y
obtener valores mas exactos de las temperaturas de ordenamiento (7¢), llevamos a cabo
medidas de susceptibilidad magnética con campo oscilante (AC) en el intervalo de
frecuencias 1-1000 Hz (Figuras 3.11 y 3.12 y Tabla 3.5). Las medidas realizadas muestran en
todos los casos sefiales de susceptibilidad magnética en fase y fuera de fase independientes
de la frecuencia de oscilacion del campo (anexo del Capitulo 3). Las temperaturas de
ordenamiento, obtenidas como la temperatura por debajo de la cual la susceptibilidad fuera
de fase se hace distinta de cero, se encuentran para todas las muestras entre 3.6 y 4.2 K
(Figuras 3.11y 3.12 y Tabla 3.5).

5 1
1 17 +
| 18 |
44 ‘
K- 5 3] .
g IR ,
§ g 2] L
g _E
= R ]
1
T L LA A A S A B A o O e e S 0 T T T T T T T T T
20 24 28 32 36 40 44 48 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
T (K) T(K)

Figura 3.11. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (x.’) (izquierda) y fuera de fase
(xm”’) (derecha) a 10 Hz para los compuestos con cloranilato (17-21).
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Figura 3.12. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (xn’) (izquierda) y fuera de fase
(xm”) (derecha) a 10 Hz para los compuestos con bromanilato (22-28).

Si comparamos los valores de T, obtenidos en esta familia de compuestos
(comprendidos entre 3.6 y 4.2 K) con los -correspondientes a las redes
[(H20)(phzH)"(phz),][CuCr(Cs04Cly)s]-H.0 (31) 'y [(H20)(phzH)"(phz);][CuCr(Cs04Br,)s]-8H,0
(32) (3.1y 2.9 K respectivamente), que presentaremos en un capitulo posterior de esta Tesis,
observamos que, a pesar de que contienen la misma pareja de metales, hay una diferencia
significativa entre ambos grupos de materiales: los compuestos presentados en este capitulo
poseen valores superiores de temperatura de ordenamiento.

Este comportamiento se puede justificar del mismo modo que en el capitulo 1, en que
tratamos las redes de Mn(Il)/Cr(lll) con derivados del benceno. Al igual que en el caso de las
redes de Mn(Il)/Cr(Ill), la principal diferencia entre ambas series radica en la presencia de
derivados del benceno como disolventes de cristalizacién en los compuestos obtenidos en
este capitulo. Por otro lado, las redes 31y 32 no poseen tales disolventes, pues en el interior
de sus cavidades hexagonales se alojan moléculas de agua (como veremos mas adelante).

Por tanto, la presencia de derivados del benceno, que presentan interacciones m-m con
los ligandos anilato, en las redes 17-28, podria conducir a un incremento en la densidad
electrdnica del anillo de los ligandos. Este incremento de la densidad eletrénica supone, a su
vez, una mayor intensidad en el acoplamiento magnético entre los centros metalicos
implicados, lo cual se traduce en una temperatura de ordenamiento superior.

No obstante, a pesar de la ausencia de datos estructurales en los compuestos 17-28,
no podemos obviar que la justificacion de la diferencia observada en el magnetismo pueda
deberse también a factores estructurales (como ya mencionamos en el capitulo en que
presentamos las redes de Mn(ll)/Cr(lll)). Asi pues, si extrapolamos las observaciones que
hicimos en el primer capitulo de la Tesis a las redes 17-28, podemos suponer que en estos
compuestos el empaquetamiento de las capas es también eclipsado, y tanto los hexagonos
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como las capas no son planos (a diferencia de lo que ocurre en 31y 32). Estos factores, por
tanto, podrian ser también los causantes de la modificacion en la intensidad del
acoplamiento entre los metales y, en consecuencia, de la T de las redes.

Si comparamos ahora los valores de T¢para los compuestos de cada serie (Figuras 3.11
y 3.12 y Tabla 3.5), podemos tratar de racionalizar el comportamiento observado. En primer
lugar, debemos mencionar que el ordenamiento en estas redes se da a temperaturas
inferiores a las pertenecientes a los compuestos de Mn(ll) y Cr(lll) (1-12, Capitulo 1),
comprendidas en el intervalo 9.6-11.4 K. Esto nos indica, por tanto, que el acoplamiento
magnético entre los iones Cu(ll) y Cr(lll) es mucho mas débil que el que se da entre Mn(ll) y
Cr(lll). Ademas, el intervalo de temperaturas en las redes de Cu(ll) y Cr(lll) es mucho mas
estrecho, por lo que las diferencias en las temperaturas de ordenamiento corresponden a
apenas unas pocas décimas de kelvin entre muestras y, por tanto, no son tan evidentes.

A pesar de ello, vemos que, tanto para la serie con cloranilato como para la de
bromanilato, la secuencia con los halobencenos es la que cabria esperar si atendemos a
criterios de electronegatividad y densidad electrdnica. En el caso del ligando cloranilato,
vemos que el orden en T¢ es: 17 < 18 (CgHsCl < CgHsBr). Es decir, el bromobenceno, al tener
un sustituyente menos electronegativo, es capaz de ceder mayor densidad electrénica al
ligando anilato y provocar un acoplamiento mas intenso. Si nos fijamos ahora en el
bromanilato, tenemos que la secuencia en el valor de T es: 22 = 23 < 24 < 25 (CgHsF = CgHsCl
< CgHsBr < CgHsl). Es decir, se cumple aproximadamente la secuencia prevista.

Por otro lado, observamos que el CsHsCHO, tanto en la serie con cloranilato como en la
de bromanilato, no ejerce una gran modificacidn en las propiedades magnéticas de las redes
(a diferencia de lo que ocurria con las redes de Mn(l1)/Cr(lll)). Esto podria deberse a que la
sustitucion de Mn(ll) por Cu(ll) provoque que el benzaldehido no se coordine al centro
metalico divalente y, por tanto, permanezca en los canales hexagonales sin distorsionar la
esfera de coordinacion del Cu(ll) y, en consecuencia, la intensidad del acoplamiento
magnético con el Cr(lll).

En lo que respecta al orden seguido por los derivados del benceno con sustituyentes
distintos a los haldgenos, observamos que el C¢HsOH y el CgHsCHO originan la misma
temperatura de ordenamiento (Figuras 3.11 y 3.12 y Tabla 3.5). El CgHsCHO deberia originar,
a causa de que posee un anillo aromatico mas pobre en electrones, una temperatura de
ordenamiento menor que el fenol. No obstante, debemos recordar que el nimero de
moléculas de disolvente presentes en el interior de los canales también influye en el valor de
esta propiedad. Por tanto, dado que hay mas cantidad de moléculas de benzaldehido que de
fenol, ambos factores parece que se compensan y dan lugar al mismo valor de T El
CgHsCHs, por otro lado, da lugar a una T¢ superior a la de estos dos ultimos compuestos
tanto en el caso del cloranilato (4.0 K en 19 frente a 3.9 K en 20 y 21) como del bromanilato
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(4.0 K en 26 frente a 3.8 K en 27 y 28). Este hecho puede justificarse si atendemos de nuevo
a criterios de electronegatividad del sustituyente. El CcHsOH y CgHsCHO, al tener anillos
aromaticos mas pobres en densidad electrdnica que el C¢HsCHs, dan lugar a temperaturas de
ordenamiento menores. No obstante, hemos de destacar que las diferencias son muy
pequefias y, en algunos casos, la imprecisidon en la determinacién de T supera la diferencia
observada en las temperaturas de orden.

En lo referente a las muestras evacuadas (17ev-28ev), observamos en primer lugar que
la eliminacion de las moléculas de disolvente no provoca variaciones significativas en los
valores del producto x,T a temperatura ambiente (Figura 3.13, Tabla 3.5 y anexo del
Capitulo 3). En todos los casos observamos valores de x,T a temperatura ambiente
comprendidos entre 2.29 y 2.72 cm® K mol™?, cercanos al valor tedrico para un ion Cu(ll) con
S=1/2yunion Cr(lll) con S =3/2 con g = 2 (alrededor de 2.25 cm? K mol™). Del mismo modo
gue en el caso de los compuestos solvatados, vemos que la curva desciende a medida que la
temperatura hace lo mismo. Alcanza un minimo a temperaturas comprendidas entre 20 y 50
K y muestra a continuacion un abrupto incremento a temperaturas inferiores. Este
comportamiento indica la presencia de un ordenamiento ferrimagnético a bajas

temperaturas.
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Figura 3.13. Variacion del producto x.,T con la temperatura para 17 y 17ev. (El pequefio pico
en torno a 50 K en 17 se debe a la presencia de O, absorbido en el porta-muestras).

Las medidas de magnetizacidén isoterma a 2 K presentan en todos los compuestos
ciclos de histéresis con campos coercitivos comprendidos entre 1y 14 mT (Figura 3.14, Tabla
3.5 y anexo del Capitulo 3). Estas medidas muestran que la eliminacién de las moléculas de
disolvente del interior de los compuestos provoca mayoritariamente una disminucién en los
valores de campo coercitivo en comparacion con las mismas muestras antes del tratamiento
de evacuacion. Una posible explicacién de esta bajada de los campos coercitivos es la
disminucion importante del tamafio de los microcristales en las muestras desolvatadas, ya
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que la desolvatacién conduce a una disminucién del tamafio de los cristales. Esto conlleva
una disminucién de los tiempos de relajaciéon de la magnetizacién y, por lo tanto, una
disminucion de la magnetizacidn a bajas temperaturas. Como era de esperar, los valores de
magnetizacion de saturacion (entre 2.40 y 3.70 ujg) son similares a los encontrados en las
muestras solvatadas.

4 ' 2.0 '
17
3] 2 154 17 s
17ev : 17ev
2] o 1.0 a
14 L 0.5 :
i :‘:u :
2z 0 2 0.0 a
= : = :
-1 -0.51 g
2] L 1.0 a
-3 g BEE L
-4 2 0 2 4 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
H(T) H({D

Figura 3.14. Magnetizacion isoterma a 2 K de 17 y 17ev en el intervalo de -5 a 5 T (izquierda)
yde -0.04a0.04 T (derecha).

Un fendmeno que nos llama la atencidn es el comportamiento del ciclo de histéresis
en el caso de las muestras 19ev y 26ev, que proceden de la eliminacién de tolueno en los
materiales de partida (Figuras S20 y S27 en el anexo del Capitulo 3). El comportamiento
observado en las muestras desolvatadas es caracteristico de un material metamagnético.
Este comportamiento ha podido originarse a causa de un acercamiento entre las capas del
material producido por la evacuacidn de las moléculas de disolvente. Como consecuencia de
este acercamiento, se produce entre las capas un acoplamiento magnético débil que
provoca la apariciéon del metamagnetismo. El campo critico de estos materiales (campo en el
gue se produce la transicidn del acoplamiento magnético entre capas de antiferromagnético
a ferromagnético), medido como el valor de campo magnético en el que se produce el
cambio de pendiente en el ciclo de histéresis, es de 20 mT para 19ev y 27 mT para 26ev
(Figuras S20y S27 en el anexo del Capitulo 3).

Con el fin de confirmar el ordenamiento ferrimagnético en los compuestos evacuados
y obtener valores exactos de las temperaturas de ordenamiento (T¢), llevamos a cabo
medidas de susceptibilidad magnética con campo oscilante (AC) en el intervalo de
frecuencias 1-1000 Hz (Figura 3.15, Tabla 3.5 y anexo del Capitulo 3). Las temperaturas de
ordenamiento, obtenidas como la temperatura a la cual la susceptibilidad fuera de fase se
hace distinta de cero, se encuentran para todas las muestras entre 3.6 y 4.2 K (Figura 3.15,
Tabla 3.5 y anexo del Capitulo 3).
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Figura 3.15. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (x.”’) a 997 Hz para los
compuestos 17 y 17ev.

Como podemos observar a partir del andlisis de estas medidas (Figura 3.15, Tabla 3.5y
anexo del Capitulo 3), la evacuacién de las moléculas de disolvente provoca cambios en la
susceptibilidad magnética fuera de fase (x,”’) de todos los compuestos de este capitulo. Este
hecho confirma, como se ha comentado previamente, que el derivado del benceno tiene un
papel modulador en el acoplamiento magnético de los centros metdlicos, ya que estos
disolventes interaccionan con el ligando anilato mediante interacciones de tipo m-m. Es de
esperar, por tanto, que al cesar el efecto causado por el derivado del benceno en particular
la intensidad del acoplamiento magnético varie.

No obstante, en el caso de esta familia de compuestos, las diferencias entre las fases
solvatadas y desolvatadas no son muy acentuadas. Las diferencias observables en la T de las
muestras corresponden a apenas 0.1 o 0.2 K mientras que en algunos casos (17/17ev,
20/20ev y 21/21ev) ni siquiera es posible establecer una diferencia en la T¢ (Tabla 3.5). Sin
embargo, observamos que la eliminacién de las moléculas de disolvente provoca variaciones
en la posicidn del maximo y morfologia de las curvas de x,,”.

En lo referente a las variaciones en la T¢, vemos que para los compuestos 22, 23, 27 y
28 (CgHsF, CgHsCl, CgHsOH y CgHsCHO, respectivamente) se produce un incremento en la
temperatura de ordenamiento al pasar de la fase solvatada a la evacuada. Este hecho podria
contradecir el comportamiento esperado y razonado para la familia de Mn(l1)/Cr(lll), segun
el cual el disolvente favorece el acoplamiento magnético mediante la cesion de densidad
electrénica al ligando anilato. Sin embargo, debemos considerar que la temperatura de
ordenamiento de este tipo de materiales no responde Unicamente a factores electrdnicos,
sino que los factores estructurales pueden también jugar un papel importante en el
magnetismo. Asi pues, en el caso de los compuestos con bromanilato 22, 23, 27 y 28, la
evacuacion de los derivados del benceno podria estar provocando una alineacién de los
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metales implicados en el acoplamiento magnético con el plano del anilato, ademas de
alguna otra modificacidn estructural.

De hecho, si nos fijamos en las estructuras resueltas de los compuestos
(NBug)[MnCr(Cg04Br;)3]-1.75C¢HsBr (1) y (NBu4)[MnCr(CsO4Cl5)s] (A), vemos que el angulo
que forman los iones metdlicos con el plano del anilato es de 178.5° y 180°
respectivamente. Es decir, en el caso de A los hexagonos de la estructura, como
comentamos en el capitulo 1, son perfectamente planos mientras que en 1 presentan una
conformacidn de bote. Por tanto, no es descartable que la evacuacion de los derivados del
benceno origine en alguno de los compuestos una modificacién estructural que alinee los
metales con el ligando y compense el factor electrénico, dando lugar a una mayor
temperatura de ordenamiento.

Si centramos nuestra atencién en los compuestos con cloranilato 17, 20 y 21 (con
CgHsCl, CgHsOH y CgHsCHO, respectivamente) observamos que no se produce una variaciéon
apreciable en la temperatura de orden. Finalmente, los compuestos 18, 19, 24, 25 y 26 (con
CgHsBr, CgHsCHs, CegHsBr, CgHsl y CgHsCH5 respectivamente) presentan el esperado descenso
en la T¢ al pasar de la muestra solvatada a la evacuada.
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4. Conclusiones y perspectivas

Podemos concluir, por tanto, que hemos sido capaces de sintetizar y caracterizar una
nueva serie de imanes moleculares basados en el ligando anilato, con la pareja de metales
Cu(l)/Cr(11) y con disolventes derivados del benceno como plantilla. Como podemos
comprobar mediante los difractogramas de rayos X de polvo, estos compuestos, al igual que
en el caso del compuesto (NBus)[MnCr(Cs04Br;)3]-1.75C¢HsBr (1) (descrito en el capitulo 1),
estan constituidos por capas 2D con la clasica topologia en forma de panal de abeja que se
apilan de manera eclipsada para dar lugar a la formacién de canales hexagonales en los que
se ubican las moléculas de disolvente.

Por otro lado, el analisis termogravimétrico ha permitido confirmar que el nimero de
moléculas de disolvente por féormula unidad depende de la polaridad o capacidad de
separacion de cargas de los derivados bencénicos. De modo que, a mayor polaridad (caso del
CsHsOH y CgHsCHO), encontramos un mayor numero de moléculas de disolvente en el
interior de los canales hexagonales. En el caso de los halobencenos, la secuencia observada
parece indicar que podrian tener importancia también los factores estéricos.

En lo que respecta a las propiedades magnéticas, hemos visto, en primer lugar, que los
campos coercitivos de los diferentes materiales son sensibles al disolvente en particular. En
lo referente a la T¢, al compararlos con los compuestos 31 y 32 (que se presentaran en un
capitulo posterior), vemos que la presencia de derivados del benceno en el interior de los
canales conduce a un incremento en la temperatura de ordenamiento de las redes,
seguramente a causa de la cesion electronica que se produce del disolvente al ligando
anilato, si bien no es descartable que el origen de esta modificacién sea estructural.

En segundo lugar, hemos comentado que el ordenamiento de estos materiales sucede
a temperaturas inferiores que en el caso de la familia de Mn(ll)/Cr(Ill), presentada en el
capitulo 1. Esto sugiere, como corroboraremos en un capitulo posterior, que el acoplamiento
magnético entre la pareja de metales Cu(ll)/Cr(lll) es mas débil que entre la pareja
Mn(I1)/Cr(Il1).

En tercer lugar, hemos discutido la correlacién entre la secuencia de valores de T¢y el
derivado bencénico presente en la red. Hemos visto, al igual que para la familia de
Mn(I1)/Cr(Ill), que la densidad electrdnica del anillo bencénico influye en el valor de T¢ que
exhibe cada compuesto en particular. Cuanto mas rico en electrones es el anillo del benceno
(cuanto menos electronegativo es su sustituyente -X) mayor es la T¢, pues mayor es la cesion
electrdénica que se produce del disolvente al ligando.

Finalmente, hemos observado que el proceso de evacuacion de los compuestos se
lleva a cabo con éxito, si bien los espectros IR muestran que en algunos casos la evacuacién
no es del todo completa. Esta eliminacion, sea total o parcial, conduce a cambios en las
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propiedades magnéticas de los materiales (campos coercitivos y temperaturas de
ordenamiento) que han sido también discutidos con detalle.

Como futuras lineas de trabajo, la mas inmediata es la posibilidad de realizar procesos
post-sintéticos de intercambio de disolvente con el fin de analizar la posibilidad de obtener
cada uno de los compuestos sin tener que prepararlos individualmente mediante la técnica
de difusién lenta. Este estudio pondria a prueba también la capacidad de llevar a cabo la
modulacion del magnetismo de las redes mediante la inmersion de los materiales en el
disolvente que se desea introducir.

114



Capitulo 3 Papel del disolvente en redes 2D Cu/Cr con anilatos

5. Procedimiento experimental

Consideraciones generales

El acido cloranilico (H,C¢04Cl,), el acido bromanilico (H,Cs04Br;), el CuCl,-2H,0 y todos
los disolventes utilizados (CgHsF, CgHsCl, CgHsBr, CgHsl, CgHsCH3, CgHsOH y CgHsCHO) estdn
disponibles comercialmente y fueron utilizados sin llevar a cabo proceso alguno de
purificacion. Los compuestos (NBus)s[Cr(Cs04Cl3)s] (P2) y (NBuy)s3[Cr(Ce¢O4Br,)s] (P1) fueron
preparados mediante el método descrito previamente en el capitulo 1.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(Cs04Cl,)3]-1.5CsH5Cl (17)

Para la preparacion de este compuesto se hizo uso de una disolucién del precursor P2
(35 mg, 0.025 mmol) en acetonitrilo (5 mL) que se afiadié lentamente en un tubo de difusién
lenta (o layering) sobre otra disoluciéon de CuCl,:2H,0 (17 mg, 0.1 mmol) en una mezcla de
MeOH:CgHsCl (2:3, 5 mL). Con el objetivo de ralentizar el proceso de cristalizacion y obtener
un producto mas cristalino se afadié una fase intermedia formada por MeOH:CgHsCl (4:1).
La disolucidn se mantuvo en reposo a temperatura ambiente. Un mes después, se obtiene
un polvo oscuro cristalino que se filtra y se deja secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr):
2961 (m), 2928 (w), 2874 (w), 1635 (s), 1481 (vs), 1361 (vs), 1006 (m), 859 (s), 740 (w), 700
(w), 684 (w), 621 (s), 576 (m), 516 (s), 470 (w). Composicion calculada (%) para
C43H435Cl75sCuCrNO1,: C, 45.00; H, 3.82; N, 1.22. Experimental (%): C, 42.21; H, 3.63; N, 1.29.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(Cs04Cl,)3]-1.5CsHsBr (18)

El compuesto 18 se prepard de modo similar a 17, pero utilizando bromobenceno en
lugar de clorobenceno. Pasadas cinco semanas, obtenemos un polvo oscuro cristalino que
filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 2961 (m), 2928 (w), 2873 (w),
1635 (m), 1482 (vs), 1382 (vs), 1166 (w), 1065 (w), 1008 (m), 858 (s), 736 (m), 683 (w), 670
(w), 626 (m), 576 (m), 515 (s), 473 (w), 453 (w). Composicién calculada (%) para
C43H435Br15ClgCuCrNO1,: C, 42.53; H, 3.61; N, 1.15. Experimental (%): C, 39.91; H, 3.40; N,
0.95.

Sintesis de (NBU;_;)[CUCI"(CQQ&C'g)i]'1.5C§ﬂ§w§ 19

La preparacién de 19 se llevé a cabo como en el caso de 17, pero haciendo uso de
tolueno en lugar de clorobenceno. Obtenemos un polvo oscuro cristalino que, pasados
cuatro meses, filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2961 (m), 2928
(w), 2873 (w), 1633 (m), 1483 (vs), 1365 (vs), 1010 (m), 858 (s), 732 (w), 695 (w), 626 (m),
576 (m), 513 (s), 473 (w), 456 (w). Composicién calculada (%) para Css.5H4sClsCuCrNO;;: C,
47.84; H, 4.33; N, 1.25. Experimental (%): C, 46.05; H, 3.98; N, 1.08.
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Sintesis de (NBu4)[CuCr(C04Cl,)3]-1.75C¢HsOH (20)

La sintesis de 20 se realiz6 como en el caso de 17, pero haciendo uso de una disolucidn
estabilizada de fenol en agua en lugar de clorobenceno. Transcurridos tres meses, obtuvimos
un polvo oscuro que filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2960 (m),
2928 (w), 2875 (w), 1635 (s), 1480 (vs), 1382 (w), 1362 (vs), 1204 (w), 1066 (w), 1010 (m),
859 (s), 754 (w), 692 (w), 626 (m), 576 (m), 513 (s), 473 (w), 456 (w). Composicién calculada
(%) para Cs4.5H465ClCuCrNO;375: C, 46.74; H, 4.10; N, 1.22. Experimental (%): C, 44.70; H,
3.63; N, 1.21.

Sintesis de (NBU;_;)[CUCF(CQQAQLE]'ZCQHECHO (21)

La preparacion de 21 se llevé a cabo como la de 17, pero utilizando benzaldehido en
lugar de clorobenceno. Pasados dos meses, obtuvimos un polvo oscuro cristalino que
filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 2961 (m), 2928 (w), 2874 (w),
1698 (m), 1635 (s), 1483 (vs), 1362 (vs), 1010 (m), 861 (s), 735 (w), 715 (m), 687 (w), 626 (s),
577 (m), 513 (s), 473 (w), 453 (w). Composicion calculada (%) para CsgHagClsCuCrNO414:
C, 48.40; H, 4.06; N, 1.18. Experimental (%): C, 45.78; H, 3.56; N, 1.34.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(Cs04Br5)3]-CeHsF (22)

La sintesis de 22 se realizdé como la de 17, pero utilizando el precursor P1 (41 mg, 0.025
mmol) en acetonitrilo (5 mL) en lugar de P2 y fluorobenceno en lugar de clorobenceno.
Transcurrido un mes se obtiene un polvo oscuro cristalino que se filtra y se deja secar al aire.
FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2961 (m), 2928 (w), 2873 (w), 1634 (s), 1481 (vs), 1383 (w), 1352
(vs), 990 (m), 876 (w), 816 (s), 754 (w), 686 (w), 613 (s), 563 (m), 510 (s), 470 (w), 406 (m).
Composicién calculada (%) para C4oH41BreFCuCrNO1;: C, 35.81; H, 3.08; N, 1.04. Experimental
(%): C,37.39; H, 3.13; N, 0.96.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(Cc04Br;)3]-C¢HsCl (23)

La sintesis de 23 se realizd como la de 22, pero empleando clorobenceno en lugar de
fluorobenceno. Después de un mes, obtenemos un polvo cristalino que se filtra y se deja
secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2961 (m), 2929 (w), 2872 (w), 1636 (s), 1480 (vs),
1383 (w), 1352 (vs), 992 (m), 876 (w), 817 (m), 740 (w), 700 (w), 684 (w), 613 (m), 560 (m),
506 (m), 473 (w), 406 (w). Composicion calculada (%) para C4oH41BrgCICuCrNO1;: C, 35.37; H,
3.04; N, 1.03. Experimental (%): C, 33.63; H, 2.90; N, 1.04.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(Cs04Br5)3]-1.75CsHsBr (24)

La sintesis de 24 se realizdé como en el caso de 22, pero haciendo uso de
bromobenceno en lugar de fluorobenceno. Transcurridas seis semanas, obtenemos un polvo
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oscuro cristalino que filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2961 (m),
2929 (w), 2872 (w), 1633 (s), 1477 (vs), 1383 (w), 1352 (vs), 1066 (w), 1020 (w), 993 (m), 876
(w), 820 (s), 735 (m), 684 (w), 671 (w), 613 (s), 560 (m), 510 (s), 470 (w), 406 (s).
Composicién calculada (%) para CassHas75Brs7sCuCrNO4,: C, 35.15; H, 2.97; N, 0.92.
Experimental (%): C, 35.06; H, 2.82; N, 0.88.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(C04Br;)3]-1.5C¢Hs] (25)

Se prepard 25 del mismo modo que 22, pero empleando yodobenceno en lugar de
fluorobenceno. Transcurridos dos meses, obtenemos un polvo oscuro cristalino que
filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2959 (m), 2930 (w), 2872 (w),
1616 (m), 1476 (vs), 1353 (vs), 1016 (w), 993 (m), 876 (w), 819 (s), 731 (m), 684 (w), 654 (w),
616 (s), 562 (m), 506 (s), 470 (m), 403 (s). Composiciéon calculada (%) para
Ca3Ha35BreCuCrly sNOj,: C, 33.28; H, 2.83; N, 0.90. Experimental (%): C, 32.82; H, 2.48; N,
1.05.

Sintesis de (NBU;_;)[CUCF(CQQAﬂg)éEQﬂEC_H% 26

La sintesis de 26 se hizo como la de 22, pero utilizando tolueno en lugar de
fluorobenceno. Transcurrido un mes, obtenemos un polvo cristalino que filtramos y dejamos
secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2960 (m), 2928 (w), 2872 (w), 1616 (w), 1477 (vs),
1381 (w), 1350 (vs), 1166 (w), 993 (m), 876 (w), 820 (s), 731 (m), 695 (w), 613 (s), 563 (m),
510 (s), 466 (w), 403 (m). Composicion calculada (%) para C41H44BrgCuCrNO4;: C, 36.81; H,
3.32; N, 1.05. Experimental (%): C, 37.25; H, 3.33; N, 0.99.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(Cs04Br»)3]-1.75CsHsOH (27)

La sintesis de 27 se llevé a cabo como en el caso de 22, pero utilizando una disolucién
acuosa estabilizada de fenol en lugar de fluorobenceno. Pasadas seis semanas, obtenemos
un polvo oscuro cristalino que filtramos y dejamos secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr):
2959 (m), 2930 (w), 2873 (w), 1635 (s), 1482 (vs), 1382 (w), 1351 (vs), 1200 (w), 993 (m), 876
(w), 819 (s), 752 (m), 692 (m), 616 (s), 562 (m), 506 (s), 473 (w), 423 (w), 403 (m).
Composicién calculada (%) para CsssHsesBrsCuCrNOq37s: C, 37.90; H, 3.32; N, 0.99.
Experimental (%): C, 37.15; H, 3.06; N, 0.99.

Sintesis de (NBu4)[CuCr(Cc04Br;)3]-2CsHsCHO (28)

Preparamos 28 de manera similar a 22, pero empleando benzaldehido en lugar de
fluorobenceno. Pasados cuatro meses, filtramos un polvo oscuro cristalino que dejamos
secar al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 2960 (m), 2930 (w), 2873 (w), 1700 (m), 1640 (m),
1481 (vs), 1352 (vs), 993 (m), 876 (w), 820 (s),744 (w), 715 (w), 688 (w), 613 (s), 562 (m), 510
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(s), 466 (w), 406 (m). Composicidn calculada (%) para CsgHsgBreCuCrNO14: C, 39.54; H, 3.32;
N, 0.96. Experimental (%): C, 37.29; H, 2.84; N, 1.13.

Preparacion post-sintética de los compuestos evacuados (17ev-28ev)

La preparacién post-sintética de las fases desolvatas se llevd a cabo en el interior del
susceptoémetro SQUID después de medir las propiedades magnéticas de las distintas fases
solvatadas (17-28). Para ello, se sometid a los diferentes compuestos a tratamiento a 400 K a
bajas presiones en el interior de una bolsa de papel con el objetivo de favorecer la
eliminacidén de las moléculas de disolvente.

Difraccion de rayos X de polvo (xrpd)

Los difractogramas de rayos X de polvo se midieron en muestras policristalinas de
todos los compuestos presentados. Para ello se utilizaron capilares de vidrio de 0.5y 0.7 mm
de didmetro, que se montaron y alinearon en un difractdbmetro de polvo Empyrean
PANalytical. La medida se llevé a cabo con radiacion CuK, (A = 1.54177 A). Se efectuaron un
total de seis scans a temperatura ambiente en el intervalo de 20 entre 5-40° que se
promediaron en un Unico difractograma para cada muestra.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros FT-IR se midieron en pastillas de KBr en un espectrofotémetro Bruker
Equinox 55 en el intervalo de niimero de onda 400-4000 cm™.

Andlisis termogravimétrico (ATG)

Las medidas termogravimétricas se efectuaron en crisoles de Pt en una termobalanza
TA instruments TGA 550 equipada con un auto muestreador. Las medidas se hicieron en el
intervalo de temperatura 30-700 °C, con una velocidad de barrido de 10 °C/min y un flujo de
nitrégeno de 60 mL/min.

Medidas de analisis elemental

Los analisis elementales de C, H, N se realizaron en un analizador ThermoElectron
CHNS Flash 2000 y con un analizador Carlo Erba mod. EA1108 CHNS por el Servicio Central
de Soporte a la Investigacién (SCSIE).

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas de magnetismo se hicieron en un magnetémetro Quantum Design MPMS-
XL-5 SQUID en el intervalo de temperatura 2-300 K con un campo magnético aplicado de
0.01 T (0.5T para19y 0.1 T para 18, 19ev, 24ev, 26, 27 y 28) en muestras policristalinas de
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todos los compuestos. Las medidas de histéresis se hicieron con campos de -5a 5 Teslaa 2 K
después de enfriar las muestras en campo cero. Las medidas de susceptibilidad AC se
llevaron a cabo en las mismas muestras con un campo magnético oscilante de 0.395 mT en
el intervalo de temperatura 2-12 K y el intervalo de frecuencia 1-997 Hz. Los datos se
corrigieron teniendo en cuenta la contribuciéon de la bolsa utilizada y la contribucién
diamagnética de las sales mediante las constantes de Pascal.’
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ANEXO DEL CAPIiTULO 3

Medidas AC a distintas frecuencias de los compuestos 17-28.
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Figura $1. Susceptibilidad en fase (x'm) y fuera de fase (x”' ) a diferentes frecuencias en el
compuesto 17.
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Figura S2. Susceptibilidad en fase (x’n) y fuera de fase (x”’ ) a diferentes frecuencias en el
compuesto 18.
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Figura $3. Susceptibilidad en fase (x'm) y fuera de fase (x”' ) a diferentes frecuencias en el
compuesto 19.
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Figura $4. Susceptibilidad en fase (x'm) y fuera de fase (x”' ) a diferentes frecuencias en el
compuesto 20.
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Figura S5. Susceptibilidad en fase (x’) y fuera de fase (x” ) a diferentes frecuencias en el
compuesto 21.
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Figura S6. Susceptibilidad en fase (x’n) y fuera de fase (x”’) a diferentes frecuencias en el
compuesto 22.
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Figura S7. Susceptibilidad en fase (x’n) y fuera de fase (x”’) a diferentes frecuencias en el
compuesto 23.
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Figura $8. Susceptibilidad en fase (x'mm) y fuera de fase (x”’ ) a diferentes frecuencias en el
compuesto 24.
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Figura $9. Susceptibilidad en fase (x'mm) y fuera de fase (x” ) a diferentes frecuencias en el
compuesto 25.

(=2}

T
wn

T
=

m

e (cm3 molgl)

Vo3 -1
x (em” mol ™)
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Figura $12. Susceptibilidad en fase (x’m) y fuera de fase (x”’n) a diferentes frecuencias en el
compuesto 28.

Medidas de susceptibilidad DC de los compuestos 18-28 y 18ev-28ev.
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Figura $13. Variacion del producto x,T con la temperatura de 18 y 18ev (izquierda) y de 19 y
19ev (derecha).

124



Anexo Capitulo 3 Papel del disolvente en redes 2D Cu/Cr con anilatos

8 . 1 1 1 X 8 | 1 PRI S — 1 -
] 20 © 1 21 ¢
7 20ev | 7? 2lev |
TA 6 ; _T/-\ 67; F
£ - B -
M ] » 4 ]
g 4] LE
] 2 . 3
:E 2] 3 [;E ] g
2 ] ! 2{ F
24 - 1 , o
1 L O R N T T T - 04— L B I B A | A -
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
Figura S$14. Variacion del producto x,,T con la temperatura de 20 y 20ev (izquierda) y de 21 y
21ev (derecha).
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Figura S15. Variacion del producto x,,T con la temperatura de 22 y 22ev (izquierda) y de 23 y
23ev (derecha).
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Figura $16. Variacion del producto x,T con la temperatura de 24 y 24ev (izquierda) y de 25 y

25ev (derecha).
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Figura S17. Variacion del producto x,,T con la temperatura de 26 y 26ev (izquierda) y de 27 y
27ev (derecha).
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Figura $18. Variacion del producto x,,T con la temperatura de 28 y 28ev.

Ciclos de histéresis de los compuestos 18-28 y 18ev-28ev
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Figura $19. Magnetizacion isoterma a 2 K de 18 y 18ev en el intervalo de -5 a 5 T (izquierda)
yde-0.10a0.10 T (derecha).
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Figura $20. Magnetizacion isoterma a 2 K de 19 y 19ev en el intervalo de -5 a 5 T (izquierda)
y de -0.05 a 0.05 T (derecha).
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Figura $21. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 20 y 20ev en el intervalode -5a 5 T
(izquierda) y de -0.05 a 0.05 T (derecha).
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Figura $22. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 21 y 21ev en el intervalode -5a 5T
(izquierda) y de -0.04 a 0.04 T (derecha).
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Figura $23. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 22 y 22ev en el intervalode -5a 5 T
(izquierda) y de -0.02 a 0.02 T (derecha).
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Figura $24. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 23 y 23ev en el intervalode -5a 5 T
(izquierda) y de -0.015 a 0.015 T (derecha).
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Figura S25. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 24 y 24ev en el intervalode -5a5 T
(izquierda) y de -0.05 a 0.05 T (derecha).
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Figura $26. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 25 y 25ev en el intervalode -5a 5 T
(izquierda) y de -0.05 a 0.05 T (derecha).
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Figura S27. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 26 y 26ev en el intervalode -6 a6 T
(izquierda) y de -0.05 a 0.05 T (derecha).
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Figura $28. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 27 y 27ev en el intervalode -5a 5 T
(izquierda) y de -0.05 a 0.05 T (derecha).
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Figura $29. Medida de magnetizacion isoterma a 2 K de 28 y 28ev en el intervalode -5a5 T
(izquierda) y de -0.05 a 0.05 T (derecha).
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Medidas de susceptibilidad AC de los compuestos 18-28 v 18ev-28ev
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Figura $30. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (xn"’) a 997 Hz de los
compuestos 18 y 18ev.
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Figura S$31. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (xn”’) a 997 Hz de los
compuestos 19 y 19ev.
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Figura $32. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (x,”’) a 110 Hz de los
compuestos 20 y 20ev.
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Figura $33. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (xn”’) a 110 Hz de los
compuestos 21 y 21ev.
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Figura $34. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (x,”’) a 110 Hz de los
compuestos 22 y 22ev.

7_"m (cm® 11101'1)

Figura $35. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (xn”’) a 997 Hz de los
compuestos 23 y 23ev.
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Figura $36. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (x,”’) a 10 Hz de los
compuestos 24 y 24ev.
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Figura $37. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (xn”’) a 110 Hz de los
compuestos 25 y 25ev.
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Figura $38. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (xn”’) a 110 Hz de los
compuestos 26 y 26ev.
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Figura $39. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (x»”’) a 110 Hz de los
compuestos 27 y 27ev.
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Figura $40. Variacion térmica de la susceptibilidad fuera de fase (xn”’) a 110 Hz de los
compuestos 28 y 28ev.
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Figura S41. Espectros IR de los compuestos 18 y 18ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura $42. Espectros IR de los compuestos 19 y 19ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda ) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura $43. Espectros IR de los compuestos 20 y 20ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda ) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura $44. Espectros IR de los compuestos 21 y 21ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda ) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura S45. Espectros IR de los compuestos 22 y 22ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura 546. Espectros IR de los compuestos 23 y 23ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura $47. Espectros IR de los compuestos 24 y 24ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura 548. Espectros IR de los compuestos 25 y 25ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm’™ (derecha).

Absorbancia

4600 3500 3000 2500 2000 1500 1000 560
Numero de onda (cm™)

26
26ev

Absorbancia

80 750 700 650
Numero de onda (cm?)

Figura $49. Espectros IR de los compuestos 26 y 26ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura $50. Espectros IR de los compuestos 27 y 27ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm™ (derecha).
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Figura $51. Espectros IR de los compuestos 28 y 28ev en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 800-650 cm’™ (derecha).
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CAPITULO 4. Modulacién post-sintética de la temperatura de

ordenamiento (T.) en redes heterometdlicas con ordenamiento

ferrimagnético

1. Antecedentes

Una caracteristica de muchos polimeros de coordinacién es su capacidad de almacenar
en su estructura moléculas de disolventes o gases. Para que esta habilidad pueda existir, es
necesario que las estructuras de los compuestos obtenidos presenten canales o cavidades
accesibles susceptibles de ser ocupados por dichas moléculas. Esta interaccion de tipo
huésped-anfitrion (host-guest) se basa en la presencia de fuerzas intermoleculares (enlaces
de hidrégeno, interacciones n-m, etc.) que estabilizan la estructura final.!

Debe, ademas, tenerse en cuenta que el efecto que las moléculas huésped pueden
causar en las propiedades del polimero de coordinacién puede ser en algunos casos de
considerable importancia.” Estos efectos pueden estar relacionados tanto con la propia
estructura del compuesto anfitrion como con otras propiedades derivadas de dicha
estructura (magnetismo, luminiscencia, conductividad, etc.).3'4

Los espacios en las estructuras de polimeros de coordinacién pueden ser ocupados, no
sélo por moléculas neutras como gases o disolventes, sino también por cationes. Y estos
cationes pueden igualmente tener efectos importantes en las propiedades del compuesto
final. Un caso ilustrativo lo representa un estudio llevado a cabo en los compuestos
(Me;NH,)[MnCr(Cg04Br3)3]-2H20, (EtaNH2)[MNCr(Cs04Bra)s] y (EtsNH)[MNCr(Cs04Cl,)s].> En
estos compuestos, los cationes se ubican en los canales de la estructura y provocan
diferencias en las propiedades magnéticas y de conductividad proténica observadas en cada
uno de ellos. En este estudio, el compuesto [(Et)(i-Pr),NH][MnCr(CsO4Br,)3]-(CHCl3)o5:(H,0),
muestra una importante dependencia de sus propiedades magnéticas con el disolvente
presente en la estructura. Asi, en su forma solvatada este compuesto presenta un
comportamiento metamagnético mientras que en su forma desolvatada muestra un
ordenamiento ferrimagnético.

Otro ejemplo de dependencia de las propiedades de una serie de compuestos con el
disolvente fue mostrado en un estudio llevado a cabo por nuestro grupo de investigacion
con el ligando bromanilato (C¢04Br,)* y Er(I1).° En este trabajo se prepard y caracterizé la
serie [Ery(Ce04Br;)3(H,0)6]:12H,0, [Ery(Ce04Br;)3(dmso)s]-2dmso-2H,0 y
[Ery(Cg04Bry)3(dmf)g]. Los disolventes escogidos en este trabajo: H,0, dimetilsulfoxido
(dmso) y dimetilformaida (dmf) se caracterizan por su tendencia a coordinar los metales
lantanoides, ademas de actuar como moléculas de solvatacion. Por esta razéon, no es de
extranar que la influencia de estos disolventes en las propiedades estructurales de las redes
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formadas fuera notable. En concreto, se comprobé que el numero y geometria de
coordinacion, las cavidades hexagonales, la porosidad y el espacio interlaminar pueden ser
modificados mediante la variacién del disolvente (Figura 4.1).

Figura 4.1. Variacion con el disolvente de las cavidades y del numero y geometria de
coordinacion en los compuestos [Er,(Cs04Br;)3(H,0)s]-12H,0,
[Ery(Cs04Br;)3(dmso)4]-2dmso-2H,0 y [Er,(Cs04Br;)s(dmf)s]. (Figura tomada de la referencia
6).

Un paso adicional al estudio anteriormente mencionado es otro trabajo publicado
recientemente por nuestro grupo de investigacion.” En este trabajo, se analiza cémo el
disolvente empleado durante la sintesis de una serie de productos con Er(lll) y el ligando
cloranilato (C604CI2)2' afecta a la estructura final de los compuestos. Los disolventes
estudiados fueron agua (H,0), formamida (fma = NH,CHO), dimetilsulféxido (dmso =
Me,S0), dimetilformamida (dmf = Me,NCHO), dimetilacetamida (dma = Me,NC(Me)O) y
hexametilfosforamida (hmpa = (Me,N);PO). La estructura de estos compuestos muestra que
el disolvente es capaz de modular el nimero y geometria de coordinacién de los iones Er(lll),
la forma de las cavidades de la estructura, el espaciado interlaminar e incluso la
dimensionalidad de la estructura (bidimensionales todos ellos excepto el preparado con
(Me,N)sPO) (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Vista esquemdtica de las cavidades en los compuestos con formula
[Er>(Cs04Cl5)3(G),]-mG. (Figura tomada de la referencia 7).

En otro estudio llevado a cabo en nuestro grupo de investigacion, se analizé la
capacidad de intercambio de moléculas de disolvente en redes heterometdlicas con metales
de transicion basadas en el ligando anilato.® Las redes en cuestién se formulan como
[(H30)(H20)(phz)s][Fe"Fe" (Cs04X,)3]-12H,0 (X = Cl, Br; phz = fenacina = CioHgN,). Las
moléculas de agua de estos compuestos fueron parcialmente intercambiadas por moléculas
de tetrahidrofurano (THF) para después realizar una evacuacién de dichas moléculas a
100 °C y a bajas presiones. Tras cada uno de estos sucesivos tratamientos, la estructura se
mantuvo sin sufrir colapso alguno, como es deducible a partir del analisis de las medidas de
difraccién de rayos X de polvo (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X de polvo para el compuesto
[(H30)(H20)(phz)s][Fe"Fe" (Cs04Br;)s]-12H,0 original (azul), tras el proceso de intercambio
con tetrahidrofurano (verde) y tras la evacuacion (rojo).
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Finalmente, uno de los trabajos en los que mas se evidencia el efecto que las
moléculas de disolvente pueden tener en las propiedades magnéticas de un compuesto, es
el llevado a cabo por Harris y colaboradores.” En este trabajo se preparé una red
bidimensional de tipo panal de abeja con férmula (Me,;NH,),[Fe,(Cs04Cl,)3]-2H,0-6dmf en el
que dos de cada tres ligandos cloranilato se encuentran reducidos, con carga -3, lo que
resulta en una temperatura de ordenamiento magnético de 80 K. El intercambio de las
moléculas de disolvente por THF y su posterior evacuacidon origina una estructura
ligeramente distorsionada en la que la temperatura de ordenamiento cae hasta los 26 K.’

2. Objetivos

Teniendo en cuenta los antecedentes mencionados, en este capitulo nos planteamos
el estudio de la capacidad de intercambio de disolventes en varios de los compuestos
presentados en capitulos anteriores. En concreto, queremos analizar la posibilidad de
sustituir un derivado del benceno por otro en la serie de compuestos con férmula
(NBu4)[MnCr(Cg04X;)3]-CsHsY con el fin de analizar como el disolvente en cuestidn influye en
las propiedades magnéticas de estos imanes moleculares laminares.

Por otro lado, nos planteamos el estudio de la reversibilidad de estos procesos. Para
ello, hemos llevamos a cabo en algunos de estos compuestos el proceso de restitucién del
disolvente original y su posterior caracterizacién.

Finalmente, un tercer punto de interés es el analisis del comportamiento magnético de
estos compuestos desolvatados. Este estudio se llevard a cabo calentando a presiones
reducidas con el fin de evacuar los distintos disolventes.

Todos los compuestos se caracterizaran mediante las técnicas habituales
(espectroscopia IR, analisis elemental, difraccion de rayos X de polvo, andlisis
termogravimétrico...) con el fin de comprobar si el intercambio ha tenido lugar y en qué
medida, asi como el efecto que este pueda tener en la estructura y propiedades de los
correspondientes compuestos intercambiados.

3. Resultados y discusidn
3.1 Sintesis

Los compuestos se preparan gracias a la técnica descrita en los capitulos anteriores de
difusion lenta o layering. De esta manera, se sintetizaron los compuestos 1, 2, 4-9, 11y 12,
todos ellos descritos en el capitulo 1.

Los intercambios de disolvente se llevaron a cabo de manera post-sintética por
inmersion de los diferentes compuestos en el disolvente que se desea introducir. Este
disolvente se reemplaza cada dia con el fin de desplazar tanto como sea posible el equilibrio

148



Capitulo 4 Modulacidn post-sintética de las propiedades magnéticas

hacia la formacidn del producto deseado. Con este tratamiento, usando las muestras 1, 2, 4-
9, 11 y 12 como compuestos de partida y diferentes disolventes derivados del benceno,
hemos obtenido los compuestos: (NBug)[MnCr(Cs04Br;)3(CsHsCHO)]-CsHsCHO (PhCHO@1),
(NBu4)[MnCr(Cs04Br;)3]-2C¢HsNO, (PANO,@2), (NBu4)[MnCr(CsO4Br;)3(CsHsCHO)]-CeHsCHO
(PhCHO@2), (NBu4)[MnCr(Cs04Br;)3]-1.5C¢Hsl  (Phi@4), (NBu4)[MnCr(CeO4Br;)s3]-1.5CsHsCl

(PhC|@5), (NBu4)[MnCr(C504Brz)3]05C6H5CN (PhCN@G),
(NBU4)[M ncr(C504C|2)3(C5H5CHO)]C5H5CHO (PhCHO@7), (NBu4)[MnCr(C504C|2)3]2C5H5CN
(PhCN@8), (NBU4)[MNCr(C04Cl5)3(CsHsCHO)]-CeHsCHO (PhCHO@8),

(NBu4)[l\/lnCr(C6O4C|2)3]-2C6H5N02 (PhN02@9), (NBU4)[MnCF(C504C|2)3]'1.5C6HsBr (PhBr@ll)
y (NBU4)[MNCr(Cs04Cl,)3]-1.75CsHsCl (PhCI@12) (Tabla 4.1).

El estudio de la reversibilidad del proceso de intercambio se llevé a cabo por inmersion
de algunas de las fases intercambiadas (PhCHO@2, PhCHO@7 y PhCHO@8) en el derivado
del benceno que cada compuesto contenia inicialmente (Tabla 4.1). Como en la etapa
anterior, el disolvente fue también renovado a diario para asegurar el desplazamiento
maximo del equilibrio hacia el producto deseado. De esta manera, pudimos comprobar la
reversibilidad en los siguientes compuestos: (NBus)[MnCr(CsO4Br;)3]-1.75CsHsCl (PhCl@2r),
(NBu4)[MnCr(C04Cl>)3]-1.75CeHsCl  (PhCI@7r) y  (NBug)[MnCr(Cs04Cl,)3]-1.75C¢HsBr
(PhBr@38r).

Finalmente, algunas de las muestras se calentaron a 400 K a presion reducida con el fin
de obtener las fases desolvatadas. Este procedimiento permitié la eliminacién de moléculas
de disolvente en los compuestos PhCHO@1, PhNO,@2, PhCHO@2, PhCI@5, PhCN@6,
PhCN@8, PhCHO@8, PhNO,@9, PhBr@11 y PhCI@12 y obtener las correspondientes
muestras evacuadas: PhCHO@1lev, PhNO,@2ev, PhCHO@2ev, PhCi@5ev, PhCN@6ev,
PhCN@8ev, PACHO@8ev, PhNO,@9ev, PhBr@11lev y PhCi@12ev.

Tabla 4.1. Compuestos iniciales, disolventes intercambiados y pruebas de reversibilidad.

Compuesto | Disolvente Disolvente Compuesto Compuesto Disolvente
inicial (X) inicial intercambiado | intercambiado | reversibilidad | reversibilidad
1 (Br) CgHsBr CgHsCHO PhCHO@1 - -
2 (Br) CeHsCl CeHsNO, PhNO,@2 - -
2 (Br) CeHsCl CsHsCHO PhCHO@2 PhCl@2r CeHsCl
4 (Br) CsHsCH3 CeHsl Phi@4 - -
5 (Br) CsHsCN CeHsCl PhCl@5 - -
6 (Br) CsHsNO;, CeHsCN PhCN@6 - -
7 (1) CeHsCl CgHsCHO PhCHO@7 PhCI@7r CeHsCl
8 (Cl) CgHsBr CsHsCN PhCN@8 - -
8 (Cl) CgHsBr CgHsCHO PhCHO@8 PhBr@8r CgHsBr
9 (Cl) CeHsl CeHsNO, PhNO,@9 - -
11 (Cl) CgHsCN CeHsBr PhBr@11 - -
12 (Cl) CsHsNO;, CeHsCl PhCi@12 - -
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3.2 Difraccion de rayos X de polvo (xrpd)

Se llevaron a cabo medidas de difraccidn de rayos X en polvo con el fin de comprobar
la isoestructuralidad de los compuestos obtenidos tras cada tratamiento efectuado. El
analisis de los correspondientes difractogramas muestra que, en efecto, la estructura de las
diferentes redes se mantiene durante los procedimientos llevados a cabo (Figura 4.4 y anexo
del Capitulo 4). Los difractogramas experimentales se comparan a su vez con los simulados a
partir de las estructuras obtenidas en capitulos anteriores mediante la técnica de difraccién
de rayos X de monocristal. Si bien se observan ligeros cambios en la cristalinidad de los
compuestos tras cada tratamiento, podemos comprobar que en todos los casos la estructura
en capas se mantiene sin grandes modificaciones.
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos 1 y PhCHO®@1 (izquierda)
y de los compuestos 2 y PANO,@2 (derecha) comparados con los simulados a partir de la
estructura de 1.

3.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

Como era de esperar, tanto los compuestos obtenidos inicialmente como los que han
sido sometidos a los diferentes tratamientos de intercambio de disolventes muestran
espectros infrarrojos bastante similares (Figuras 4.5-4.28). Las principales diferencias
observables tras cada tratamiento efectuado se deben exclusivamente a las bandas
asociadas a los disolventes implicados en el proceso, lo cual constituye una clara evidencia
de que los diferentes disolventes han sido intercambiados con éxito (Tablas 4.2-4.13).
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En el caso del compuesto 1 y el compuesto correspondiente intercambiado con
benzaldehido, PACHO@1, observamos que tras el proceso de intercambio aparece una
banda asociada a la vibracidon v(C=0) del carbonilo del benzaldehido, ubicada en torno a
1700 cm™ (Figuras 4.5 y 4.6 y Tabla 4.2). Vemos también un desplazamiento en las bandas
pertenecientes a las vibraciones 6(C-H) del disolvente, que se encuentran en el intervalo
650-750 cm™ y son caracteristicas del derivado bencénico en particular. En este caso
observamos un incremento de 736 a 750 cm™ en una de ellas y un descenso de 670 a 650
cm™ en otra de dichas bandas.

Tras la evacuacion del compuesto PhCHO@1 para dar lugar a PhCHO®@1ev,
observamos que las bandas asociadas al benzaldehido, si bien no han desaparecido, han
disminuido su intensidad (Figuras 4.5 y 4.6 y Tabla 4.2). Como veremos mas adelante, este
hecho se reflejard en las propiedades magnéticas del material, donde veremos la
coexistencia de ambas moléculas de disolvente.
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Figura 4.5. Espectros IR de los compuestos 1, PACHO@1 y PhCHO®@1ev en el intervalo 4000-
400 cm™.
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Figura 4.6. Espectros IR en el intervalo 2000-1000 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 1, PhACHO@1 y PhCHO®@1ev.
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Tabla 4.2. Asignacién de las principales bandas de IR de los compuestos 1, PhCHO@1 y

PhCHO@1ev.
Banda 1 (CsHsBr) PhCHO@1 PhCHO®@1ev
v(C-H) 2958/2935/2878 2959/2929/2870 2958/2928/2871
v(c=0)* - 1699 1690
v(C=0) 1602 1609 1600
v(C=C) + v(C-0) 1489 1494 1490
8(C-H) 1382 1383 1383
v(C-C) + v(C-0) 1353 1352 1353
8(C-X) 818 816 817
§(C-H)* 736/684/670 750/690/650 747/690/650
p(C-X) 562 561 563

'Banda asociada al disolvente.

En el compuesto 2 y su respectivo producto de sustitucion, PANO,@2, observamos

gue se produce una variacion en la posiciéon de las bandas pertenecientes a las vibraciones
8(C-H), en el intervalo 680-740 cm™, como resultado de la sustitucién de clorobenceno por
nitrobenceno (Figuras 4.7 y 4.8 y Tabla 4.3). En el compuesto evacuado, PhNO,@2ev,
podemos ver que las bandas pertenecientes al derivado bencénico practicamente han
desaparecido del espectro infrarrojo, confirmando asi la evacuacién de las moléculas de

disolvente (Figuras 4.7 y 4.8 y Tabla 4.3).
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Figura 4.7. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ de los compuestos 2, PANO,@2 y

PhNO,@2ev.
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Figura 4.8. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 2, PANO,@2 y PANO,@2ev.
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Tabla 4.3. Asignacion de las principales bandas de IR de los compuestos 2, PhANO,@2 y

PhNO,@2ev.
Banda 2 (CgHsCl) PhNO,@2 PhNO,@2ev
v(C-H) 2959/2930/2880 | 2959/2929/2872 | 2961/2930/2873

v(c=0)* 1616 1601 1624
v(C=0) 1490 1487 1491
v(C=C) + v(C-0) 1384 1383 1383
8(C-H) 1353 1353 1355
v(C-C) + v(C-0) 817 820 818

5(C-X) 741/700/685 736/705/680 735/707/682
8(C-H)* 562 563 563

'Banda asociada al disolvente.

En el caso de los compuestos 2, PhCHO@2 y PhCI@2r, observamos que cuando se
produce el intercambio de clorobenceno por benzaldehido aparece la banda caracteristica
debida a la vibracién v(C=0) del carbonilo de este disolvente (Figuras 4.9 y 4.10 y Tabla 4.4).
Ademds, observamos que los valores de las vibraciones 8(C-H), en el intervalo 650-745 cm™
sufren notables desplazamientos como resultado del intercambio de un derivado bencénico
por otro de distinta naturaleza. Cuando se efectla el ensayo de reversibilidad observamos
que los valores de dichas bandas se restablecen, indicando que el proceso de reintroduccién
del disolvente original (clorobenceno) tiene lugar con éxito. En el compuesto evacuado,
PhCHO@2ev, podemos ver que el proceso de evacuacién tiene lugar con bastante éxito,
pues las bandas pertenecientes al benzaldehido han desaparecido casi por completo del
espectro IR (Figuras 4.9y 4.10 y Tabla 4.4).
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Figura 4.9. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ de los compuestos 2, PACHO@2,
PhCI@2r y PhCHO@2ev.
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Figura 4.10. Espectros IR en el intervalo 2000-1000 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)

de los compuestos 2, PhACHO@2, PhCl@2r y PhCHO@2ev.

Tabla 4.4. Asignacidn de las principales bandas de IR de los compuestos 2, PACHO@2,
PhCl@2r y PhCHO@2ev.

Banda 2 (C¢HsCl) PhCHO@2 PhCl@2r PhCHO@2ev
v(C-H) 2959/2930/2880 | 2961/2930/2873 | 2961/2929/2872 | 2961/2928/2873
v(c=0)* - 1699 - -
v(C=0) 1616 1653 1617 1601
v(C=C) + v(C-0) 1490 1490 1488 1492
3(C-H) 1384 1384 1383 1383
v(C-C) + v(C-0) 1353 1354 1353 1356
8(C-X) 817 819 819 817
8(C-H)* 741/700/685 | 745/714/688/650 | 740/700/684 735/714
p(C-X) 562 562 562 562

'Banda asociada al disolvente.

En el compuesto 4 hemos reemplazado el tolueno presente en su

estructura por

yodobenceno (Figuras 4.11 y 4.12 y Tabla 4.5). Este caso muestra también cambios en las
posiciones de las bandas asociadas a los enlaces C-H de los disolventes en el intervalo
650-730 cm™. Esto sugiere que la sustitucién de tolueno por yodobenceno ha tenido lugar de
manera satisfactoria. Como era de esperar, en el compuesto evacuado, Phi@4ev, las bandas
pertenecientes al yodobenceno han desaparecido casi por completo (Figuras 4.11y 4.12 y
Tabla 4.5). Unicamente se aprecia una banda de baja intensidad a 732 cm™ que puede
deberse a una pequena fraccion de yodobenceno que haya quedado retenida en el interior

del compuesto.
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Figura 4.11. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ de los compuestos 4, Phi@4 y

Phi@4ev.
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Figura 4.12. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 4, Phi@4 y Phli@4ev.

Tabla 4.5. Asignacion de las principales bandas de IR de los compuestos 4, Phi@4 y

Phi@4ev.
Banda 4 (CsHsCH:s) Phi@4 Phli@4ev
v(C-H) 2961/2934/2872 | 2958/2927/2871 | 2960/2929/2872
v(C=0) 1626 1602 1603
v(C=C) + v(C-0) 1490 1488 1493
6(C-H) 1383 1383 1383
v(C-C) + v(C-0) 1353 1354 1355
8(C-X) 819 818 817
8(C-H)* 733/696/670 730/685/653 732
p(C-X) 561 563 562

'Banda asociada al disolvente.
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En el compuesto 5 hemos sustituido el benzonitrilo de su estructura inicial por
clorobenceno: PhCI@5. En este caso también observamos cambios importantes en los
espectros IR correspondientes (Figuras 4.13 y 4.14 y Tabla 4.6). En primer lugar, vemos que
la banda asociada a la vibraciéon v(CN) del benzonitrilo desaparece tras llevar a cabo el
proceso de sustitucidon del disolvente. Ademas, las bandas pertenecientes a las vibraciones
6(C-H) de los derivados del benceno también varian su posicién. Por lo tanto, podemos
afirmar que el intercambio de benzonitrilo por clorobenceno ha tenido lugar de manera
satisfactoria. Por otro lado, en el compuesto evacuado, PhCl@5ev, vemos que las bandas
anteriormente mencionadas no estan presentes (salvo como pequefias sefales apenas
significativas) (Figuras 4.13 y 4.14 y Tabla 4.6). Este hecho indica que la evacuacién de los
canales hexagonales tiene lugar de manera casi total en este compuesto.

| 5 5
| PhCl@5 PhCl@5
| PhCl@5ev PhCl@5ev
[~ (3]
g ] g
8 £ PhCN
z 2 “
< <€
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2500 2400 2300 2200 2100 2000
Nimero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 4.13. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ (izquierda) y 2500-2000 cm®
Y(derecha) de los compuestos 5, PhCI@5 y PhCI@5ev.
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Figura 4.14. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 5, PhCl@5 y PhCl@5ev.
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Tabla 4.6. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 5, PhCI@5 y PhCl@5ev.

Banda 5 (CsHsCN) PhCI@5 PhCl@5ev
v(C-H) 2960/2933/2874 | 2960/2928/2873 | 2960/2923/2873
v(CN)* 2226 - -
v(C=0) 1603 1600 1603
v(C=C) + v(C-0) 1490 1488 1490
3(C-H) 1383 1384 1393
v(C-C) + v(C-0) 1355 1353 1356
3(C-X) 817 820 818
8(C-H)* 755/730/694 740/700/683 712/700
p(C-X) 562 563 561

'Banda asociada al disolvente.

Los analisis IR llevados a cabo a los compuestos 6, con nitrobenceno en su estructura, y
el correspondiente compuesto intercambiado por benzonitrilo, PhACN@6, muestran también
cambios significativos en las bandas pertenecientes a los derivados del benceno (Figuras
4.15y 4.16 y Tabla 4.7). La variaciéon mas destacable es la aparicion, a 2227 cm™?, de la banda
asociada a la vibracién v(CN) presente en el compuesto sustituido. Esta banda constituye la
principal evidencia de la entrada del benzonitrilo en la estructura. Sin embargo, podemos
observar también variaciones en las bandas debidas a las vibraciones §(C-H), en el intervalo
680-760 cm?, gue apoyan que la sustitucion de un disolvente por otro ha tenido lugar. Por
otro lado, vemos en el espectro IR del compuesto evacuado, PhACN@6ev, que las bandas
pertenecientes al benzonitrilo, si bien han disminuido significativamente en intensidad, no
han desaparecido por completo (Figuras 4.15 y 4.16 y Tabla 4.7). Por tanto, podemos afirmar
gue en este caso en particular el proceso de evacuacién no ha conseguido eliminar mas que

parcialmente las moléculas de disolvente.
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Figura 4.15. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ (izquierda) y 2500-2000 cm’™
(derecha) de los compuestos 6, PACN@6 y PhACN@6ev.
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Figura 4.16. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 6, PACN@6 y PhCN@6ev.

Tabla 4.7. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 6, PACN@6 y

PhCN@6ev.
Banda 6 (CcHsNO,) PhCN@6 PhCN@6ev
v(C-H) 2963/2933/2873 | 2961/2930/2873 | 2961/2918/2873
v(CN)! - 2227 2227
v(C=0) 1616 1600 1600
v(C=C) + v(C-0) 1490 1488 1488
3(C-H) 1384 1383 1385
v(C-C) + v(C-0) 1350 1354 1355
3(C-X) 819 818 820
3(C-H)* 734/705/680 756/736/688 755/735/687
p(C-X) 562 563 562

'Banda asociada al disolvente.

En el compuesto 7 hemos sustituido el clorobenceno inicial por benzaldehido
(PhRCHO@7) y posteriormente se ha llevado a cabo el proceso de reversibilidad con
clorobenceno de nuevo (PhCI@7r). En este caso vemos también los cambios esperados en
las bandas presentes en sus respectivos espectros IR (Figuras 4.17 y 4.18 y Tabla 4.8). En
primer lugar, vemos la aparicion de la banda v(C=0) del benzaldehido, a 1699 cm™, al pasar
del compuesto 7 con clorobenceno al compuesto PhCHO@7. Esta banda, como era de
esperar, desaparece cuando reintroducimos el clorobenceno en la red (PhCI@7r). Por otro
lado, las bandas 8(C-H) del intervalo 650-750 cm™ sufren también desplazamientos en

funcién del disolvente presente en la estructura.
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Figura 4.17. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ de los compuestos 7, PACHO@7 y

PhCl@7r.
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Figura 4.18. Espectros IR en el intervalo 2000-1000 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 7, PhACHO@7 y PhCl@7r.
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Tabla 4.8. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 7, PACHO@7 y

PhCl@7r.
Banda 7 (CeHsCl) PhCHO@7 PhCI@7r
v(C-H) 2959/2929/2873 | 2958/2928/2873 | 2961/2930/2873
v(c=0)! - 1699 -
v(C=0) 1609 1615 1606
v(C=C) + v(C-0) 1495 1498 1495
8(C-H) 1383 1384 1383
v(C-C) + v(C-0) 1360 1356 1358
8(C-X) 860 858 858
8(C-H)* 741/700/684 746/688/650 740/699/683
p(C-X) 577 576 576

'Banda asociada al disolvente.

La sustitucién de bromobenceno en 8 por benzonitrilo (PhCN@8) también dio lugar a
modificaciones observables en los espectros IR (Figuras 4.19 y 4.20 y Tabla 4.9). El cambio
mas destacable es la aparicién, a 2225 cm™, de la banda v(CN) perteneciente al benzonitrilo.
Ademads, observamos también que las bandas 8(C-H), en el intervalo 670-760 cm™, sufren
modificaciones al pasar de un disolvente a otro. Por otro lado, el compuesto evacuado,
PhCN@8ev, si bien presenta una disminucion en la intensidad de las bandas pertenecientes
al benzonitrilo, no muestra una completa desaparicion de las mismas (Figuras 4.19y 4.20y
Tabla 4.9). Por tanto, podemos indicar nuevamente que el proceso de evacuacion ha tenido
lugar parcialmente.

8 f |8
71 PhCN@8 C 1 PhCN@8 3

PhCN@8ev [ 1 PhCN@8ev PhCN

£ < | i

5 2 v

2 Ra)

< <

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2500 2400 2300 2200 2100 2000

, S . -1
Numero de onda (cm!) Numero de onda (cm™)

Figura 4.19. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ (izquierda) y 2500-2000 cm’™
(derecha) de los compuestos 8, PACN@8 y PhCN@8ev.
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Figura 4.20. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 8, PhACN@8 y PhACN@8ev.

Tabla 4.9. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 8, PACN@8 y

PhCN@8ev.
Banda 8 (C¢HsBr) PhCN@8 PhCN@8ev
v(C-H) 2959/2929/2873 | 2960/2928/2873 | 2961/2930/2873
v(CN)* - 2225 2226
v(C=0) 1606 1607 1608
v(C=C) + v(C-0) 1496 1496 1497
8(C-H) 1382 1383 -
v(C-C) + v(C-0) 1362 1358 1362
8(C-X) 858 858 858
8(C-H)! 736/684/670 756/734/688 756/736/688
p(C-X) 576 576 576

1 . R
Banda asociada al disolvente.

Ademas de benzonitrilo, el compuesto 8, que originariamente tenia bromobenceno,
también fue tratado con benzaldehido (PhCHO@8) y posteriormente con bromobenceno
para probar la reversibilidad (PhBr@8r). Los espectros IR de ambos compuesto nos
confirman el proceso de sustitucién asi como su reversibilidad de forma exitosa (Figuras 4.21
y 4.22 y Tabla 4.10). Observamos que al sustituir el bromobenceno por benzaldehido
aparece a 1698 cm™ la banda v(C=0) perteneciente a éste Ultimo. Esta banda desaparece
tras llevar a cabo el ensayo de reversibilidad, lo que indica que el disolvente presente en la
estructura ha sido reemplazado con cada tratamiento. Una prueba adicional de este hecho
viene dada por la variacion en la posicién de las bandas 8(C-H), en el intervalo 660-750 cm™,
con cada tratamiento efectuado. Por otra parte, al llevar a cabo la evacuacién de PACHO@8
(PhCHO@8ev) observamos que las bandas pertenecientes al benzaldehido, si bien no
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desaparecen por completo, experimentan una disminucién importante en su intensidad, lo
que indica que el benzaldehido se ha evacuado parcialmente.

Figura 4.21. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ de los compuestos 8, Ph\CHO@8,
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Figura 4.22. Espectros IR en el intervalo 2000-1000 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™
(derecha) de los compuestos 8, PhCHO@8, PhBr@8r y PhACHO@8ev.
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Tabla 4.10. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 8, PACHO@8,

PhBr@8r y PhCHO@8ev.
Banda 8 (CgHsBr) PhCHO@8 PhBr@8r PhCHO@8ev
v(C-H) 2959/2929/2873 | 2962/2927/2875 | 2960/2930/2872 | 2963/2933/2877
v(c=0)! - 1698 - 1697
v(C=0) 1606 1617 1606 1611
v(C=C) +
1496 1503 1496 1491
v(C-0)
S(C-H) 1382 1383 1381 -
v(C-C) +
1362 1361 1360 1363
v(C-0)
8(C-X) 858 856 858 856
ES(C-H)1 736/684/670 746/712/688/666 736/685/671 739/714
p(C-X) 576 576 576 579

'Banda asociada al disolvente.

Si analizamos el proceso de intercambio de yodobenceno en 9 por nitrobenceno
(PhNO,@9), observamos que los espectros IR presentan variaciones que evidencian que el
intercambio ha tenido lugar (Figuras 4.23 y 4.24 y Tabla 4.11). Estas variaciones se sitlan en
el intervalo 660-740 cm™, lugar en el que se ubican las bandas §(C-H) pertenecientes a los
derivados del benceno. Por otro lado, el compuesto sometido al tratamiento térmico a bajas

presiones (PhANO,@9ev), presenta una disminucion muy importante en la intensidad de las

bandas asociadas al nitrobenceno (Figuras 4.23 y 4.24 y Tabla 4.11), Por tanto, podemos

confirmar que en este material la eliminacién del disolvente del interior de los canales ha

tenido lugar de manera exitosa.
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Figura 4.23. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ de los compuestos 9, PANO,@39 y

PhNO,@9ev.

164




Capitulo 4 Modulacidn post-sintética de las propiedades magnéticas

R
| PhNO,@9

PhNO,@9ev
PhNO,

9
PhNO,@9
PhNO,@9ev

Absorbancia
Absorbancia

I o e e L B e e e N LA s o e e T T L e
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 200 750 7(|)() 650 600
Numero de onda (cm) Numero de onda (cm!)

Figura 4.24. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 9, PANO,@9 y PhNO,@9ev.

Tabla 4.11. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 9, PANO,@9 y

PhNO,@9ev.
Banda 9 (CeHsl) PhNO,@9 PhNO,@9ev
v(C-H) 2960/2928/2873 | 2961/2930/2873 | 2960/2930/2874
v(C=0) 1607 1616 1608
v(C=C) + v(C-0) 1496 1495 1497
o(C-H) 1383 1385 -
v(C-C) + v(C-0) 1361 1360 1364
4(C-X) 858 858 857
8(C-H)! 731/684/667 734/705/680 736/705
p(C-X) 576 576 577

'Banda asociada al disolvente.

Si nos fijamos ahora en 11 y PhBr@11, compuestos en los que se ha realizado la
sustitucion de benzonitrilo por bromobenceno, observamos que los espectros IR
correspondientes evidencian que la sustitucion de un disolvente por otro ha tenido lugar de
manera exitosa (Figuras 4.25 y 4.26 y Tabla 4.12). La prueba mas clara en este aspecto la
constituye la desaparicién de la banda v(CN) del benzonitrilo, situada a 2225 cm™, cuando se
lleva a cabo la sustitucién de este disolvente por bromobenceno. Ademas, debemos
mencionar que las bandas &(C-H) pertenecientes a los derivados del benceno y ubicadas en
el intervalo 670-760 cm™ presentan variaciones en su posicién debidas a la modificacion del
disolvente. No obstante, el compuesto evacuado, PhBr@1llev, apenas presenta una
pequefia disminucién en la intensidad de las bandas relativas al bromobenceno (Figuras 4.25
y 4.26 y Tabla 4.12), lo que indica que en este caso la cantidad de disolvente eliminada del
interior de los canales del compuesto ha sido relativamente pequena.
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Figura 4.25. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm’™ (izquierda) y 2500-2000 cm’™
(derecha) de los compuestos 11, PhBr@11 y PhBr@11ev.
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Figura 4.26. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 11, PhBr@11 y PhBr@11ev.

Tabla 4.12. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 11, PhBr@11 y

PhBr@11lev.
Banda 11 (C¢HsCN) PhBr@11 PhBr@1lev
v(C-H) 2962/2931/2873 | 2960/2930/2873 | 2960/2931/2873
v(CN)! 2227 - -
v(C=0) 1607 1607 1608
v(C=C) + v(C-0) 1497 1495 1494
8(C-H) 1383 1383 -
v(C-C) + v(C-0) 1360 1358 1363
d(C-X) 858 858 858
ES(C-H)1 755/734/687 736/684/672 736/685/671
p(C-X) 577 576 576

'Banda asociada al disolvente.
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El caso de 12 y PhCl@12, compuestos en los que se ha intercambiado nitrobenceno
por clorobenceno, presenta también cambios visibles en el infrarrojo (Figuras 4.27 y 4.28 y
Tabla 4.13). Observamos en esta pareja de compuestos que el cambio de nitrobenceno por
clorobenceno lleva asociado un desplazamiento en las bandas &(C-H), situadas en el
intervalo 680-740 cm'ly caracteristicas de cada derivado del benceno en particular. Ademas,
el compuesto resultante del ensayo de evacuacion, PhCl@12ev, presenta un espectro IR en
el que las bandas pertenecientes al derivado del benceno han desaparecido practicamente,
con la Unica excepcidn de una pequefia sefial a 740 cm™ (Figuras 4.27 y 4.28 y Tabla 4.13).
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Figura 4.27. Espectros IR en el intervalo 4000-400 cm™ de los compuestos 12, PhCI@12 y

PhCi@12ev.
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Figura 4.28. Espectros IR en el intervalo 1700-900 cm™ (izquierda) y 800-600 cm™ (derecha)
de los compuestos 12, PhCl@12 y PhCl@12ev.
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Tabla 4.13. Asignacion de las principales bandas IR de los compuestos 12, PhCI@12 y

PhCl@12ev.
Banda 12 (C¢HsNO,) PhCl@12 PhCl@12ev
v(C-H) 2963/2931/2873 | 2962/2931/2873 | 2961/2930/2875
v(C=0) 1606 1607 1605
v(C=C) + v(C-0) 1495 1496 1497
8(C-H) 1383 - -
v(C-C) + v(C-0) 1361 1360 1363
8(C-X) 857 855 858
3(c-H)! 736/705/681 741/702/686 740
p(C-X) 577 577 577

'Banda asociada al disolvente.

3.4 Analisis termogravimétrico (ATG)

Las medidas de ATG muestran, en todos los casos, una pérdida de masa inicial debida a
la pérdida de las moléculas de disolvente contenidas en el interior de los canales
hexagonales. Dicha pérdida se produce en un intervalo de temperaturas que se inicia a los
30 °C y se extiende en algunos casos hasta los 300 °C. Después, se observa la aparicién de
una llanura de estabilizacién seguida de una abrupta caida a temperaturas superiores a
300 °C, debido a la descomposicidon térmica de las redes (Figuras 4.29 y anexo del Capitulo
4).

El andlisis detallado de los termogramas permite obtener diferentes conclusiones. En
primer lugar, apreciamos que, tras efectuar los diferentes intercambios, el nimero de
moléculas de disolvente por férmula unidad difiere del nimero de moléculas presentes
antes de efectuar el intercambio (Tablas 4.14-4.16). Esto quiere decir que cada molécula no
es necesariamente reemplazada por otra. Sin embargo, podemos observar algunas
tendencias basadas en la capacidad de los disolventes para establecer interacciones con la
red. Observamos que el benzaldehido y el nitrobenceno son los disolventes que entran en
mayor cantidad tras el proceso de intercambio, seguidos por el benzonitrilo y, en dltimo
lugar, los halobencenos (Tabla 4.15). En el caso del benzaldehido, la presencia de dos
moléculas por formula unidad se puede explicar si consideramos su capacidad para
coordinarse a los iones Mn(ll) de la red. En el caso del nitrobenceno, el elevado momento
dipolar del disolvente podria conducir a la formacion de interacciones dipolares con la red,
proporcionando de este modo una estabilizacion adicional. Algo similar ocurre en el caso del
benzonitrilo, cuyas formas resonantes originan una molécula con marcada polaridad que
podria interaccionar mas eficientemente con los ligandos anilato. Los halobencenos, aunque
polares, no lo son tanto como los anteriores, pues carecen de formas resonantes que
ayuden a estabilizar la separacién de cargas de la misma manera que en los disolventes
anteriores.
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Por otra parte, encontramos también que el nimero de moléculas de un disolvente en
particular que entra en los canales de la red en los intercambios no siempre coincide con el
numero de moléculas, de ese mismo disolvente, que entraron durante la sintesis original (en
tubos de difusidn lenta). En concreto, observamos que, para un disolvente determinado, el
numero de moléculas que entran en la estructura en el proceso de intercambio es siempre
igual o mayor (salvo en el caso de PACN@6) al numero de moléculas que entraron en el
proceso de sintesis original (Tabla 4.16). Esto se puede justificar si consideramos que
durante el proceso de intercambio el derivado del benceno esta presente en un gran exceso
como unico disolvente en el medio (a diferencia de lo que ocurre durante la sintesis original
en layering) y, ademas, se renueva a diario con el fin de garantizar que el proceso de
intercambio ocurra con el mayor rendimiento posible. Estas condiciones serian mucho mas
favorables para la entrada de moléculas de disolvente que las que tienen lugar en la sintesis
inicial. La discrepancia observada en el caso de PhCN@6 podria justificarse mediante
consideraciones de tipo experimental como, por ejemplo, un tamafio de particula mas
grueso que haya dificultado la entrada del disolvente en el material.
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Figura 4.29. Andlisis termogravimétrico de los compuestos 1 y PhCHO@1 (izquierda)y 2 y
PhNO,@®2 (derecha).
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Tabla 4.14. Pérdida de masa experimental y calculada para los compuestos 1, 2,4-9, 11,12y
sus respectivos compuestos intercambiados.

Compuesto Intervalo de Pérdida de masa Disolvente Pérdida de masa
temperatura (°C) | experimental (%) calculada (%)

1 30-280 18.1 1.75 CgHsBr 18.2
PhCHO@1 30-290 15.0 2 CgHsCHO 14.7
2 30-290 7.8 1 CgHsCl 8.3
PhNO,@2 30-290 14.9 2 CgHsNO, 16.6
PhCHO@2 30-250 12.8 2 CgHsCHO 14.7
4 30-190 6.9 1 C¢HsCH3 6.9
Phi@4 30-280 19.9 1.5 CgHsl 18.6
5 30-190 13.2 2 C¢HsCN 14.3
PhCl@5 30-250 12.6 1.5 CgHsCl 12.0
6 30-270 14.5 2 CeHsNO, 16.6
PhCN@6 30-180 4.2 0.5 C¢HsCN 4.0
7 30-200 10.8 1 CgHsCl 104
PhCHO@7 30-280 17.3 2 CcHsCHO 17.9
8 30-250 22.0 1.5 C¢HsBr 19.5
PhCN@8 30-280 16.0 2 CcHsCN 17.5
PhCHO@8 30-270 17.6 2 CeHsCHO 17.9
9 30-200 16.6 1 CgHsl 17.4
PhNO,@9 30-290 19.5 2 CgHsNO, 20.2
11 30-250 16.8 2 CcHsCN 17.5
PhBr@11 30-240 22.3 2 CgHsBr 24.5
12 30-220 20.7 2 CcHsNO, 20.2
PhCl@12 30-280 16.0 1.75 CgHsCl 16.9

Tabla 4.15. Comparacion del nimero de moléculas de cada disolvente tras el proceso de

intercambio.
Disolvente | Compuestos con C504CI22' Compuestos con C504Br22'
CgHsCHO 2 2
CsHsNO, 2 2
CsHsCN 2 0.5
CeHsCl 1.75 1.5
CgHsBr 2 -
CeHsl - 1.5
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Tabla 4.16. Moléculas de cada disolvente presentes en la estructura de los compuestos
segun el método de introduccion.

Disolvente/Ligando | Sintesis original | Intercambio
CeHsCHO/Cs04Cl,> 2 2
CeHsNO,/Ce04Cl,* 2 2

CeHsCN/Cg04Cl> 2 2
CeHsCl/C04Cl,* 1 1.75
CeHsBr/Cs04Cl> 1.5 2

Ce¢HsCHO/Cg04Br,* 2 2
CeHsNO,/Ce04Br,> 2 2
CeHsCN/Cg0,4Bry” 2 0.5

CeHsCl/Cg04Bry> 1 1.5
CeHsl/Ce04Bry> 1 1.5

3.5 Propiedades Magnéticas

Las medidas de las propiedades magnéticas muestran que los procesos de intercambio
y evacuacion de los disolventes derivados del benceno conducen a cambios significativos en
las propiedades magnéticas de todos los compuestos presentados en este capitulo.

Podemos ver, en primer lugar, que los valores de x,T a temperatura ambiente se
encuentran en todos los casos en el intervalo esperado para un ién Cr(lll) con S = 3/2 y un
i6n Mn(ll) con S =5/2 y g = 2 (alrededor de 6.25 cm?® K mol™) (Figuras 4.30-4.35). Cuando
descendemos la temperatura, el producto y,T desciende hasta alcanzar un minimo seguido
por un brusco incremento del valor de x,,T a temperaturas inferiores. Este comportamiento
indica que el acoplamiento Mn-Cr es antiferromagnético y, por tanto, todos los compuestos
presentan ordenamiento magnético a largo alcance a bajas temperaturas. Podemos deducir,
en base a lo anterior, que los procesos de intercambio y evacuacién del disolvente no
conllevan la pérdida de este comportamiento magnético en las redes estudiadas.
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Figura 4.30. Variacion de x.,T con la temperatura para los compuestos 1, Ph\CHO@1,

PhCHO@1ev (izquierda) y para los compuestos 2, PANO,@2 y PANO,@2ev (derecha).
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Figura 4.31. Variacion de x.,T con la temperatura para los compuestos 2, Ph\CHO@2,
PhCHO@2ev y PhCI@2r (izquierda) y para los compuestos 4 y Phi@4 (derecha).
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Figura 4.32. Variacion de x,T con la temperatura para los compuestos 5, PhCI@5 y
PhCI@5ev (izquierda) y para los compuestos 6, PACN@6 y PhCN@6ev (derechal).
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Figura 4.33. Variacion de x.,T con la temperatura para los compuestos 7, Ph\CHO@7 y
PhCI@7r (izquierda) y para los compuestos 8, PACN@8 y PhCN@8ev (derecha).
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Figura 4.34. Variacion de x,T con la temperatura para los compuestos 8, PACHO@S8,
PhCHO@8ev y PhBr@8r (izquierda) y para los compuestos 9, PANO,@9 y PhANO,@9ev
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Figura 4.35. Variacion de x.,T con la temperatura para los compuestos 11, PhBr@11 y
PhBr@11ev (izquierda) y para los compuestos 12, PhCl@12 y PhCl@12ev (derecha).

Por otro lado, se llevaron a cabo para todos los compuestos medidas de magnetizacion
isoterma a 2 K con el fin de obtener una confirmacién adicional de la presencia del
ordenamiento ferrimagnético en las redes estudiadas (Figuras 4.36-4.48 y Tablas 4.17-4.28).
Como veremos a continuacién, estas medidas muestran que los distintos compuestos
presentan ciclos de histéresis con valores de campo coercitivo que dependen del disolvente

presente en el interior de los canales hexagonales.

Finalmente, llevamos a cabo también medidas de susceptibilidad magnética (AC) con
campo oscilante con el objetivo de obtener valores precisos para las temperaturas de
ordenamiento de los distintos compuestos (Figuras 4.36-4.48 y Tablas 4.17-4.28). Como
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veremos a continuacion, los valores de T de las redes estudiadas también varian en funcién
del disolvente presente en el interior de los canales hexagonales.

Asi pues, en el caso de 1 (con CgHsBr), PhACHO@1 y PhCHO@1ev (Figura 4.36 y Tabla
4.17), observamos que el intercambio de bromobenceno por benzaldehido provoca un
aumento en el campo coercitivo del material asi como una disminucién considerable en el
valor de T.. De hecho, podemos ver que la temperatura de ordenamiento de la fase
intercambiada (PhCHO@1) coincide aproximadamente con la del compuesto con
benzaldehido original (16) (Tabla 4.17), lo que constituye una prueba adicional de que que el
benzaldehido ha entrado en la estructura y se ha coordinado a los iones de Mn(ll) con el
consiguiente descenso en el valor de T¢.

Si pasamos ahora a analizar los resultados obtenidos para PACHO®@1ev, que segun su
espectro IR fue evacuado sdélo parcialmente (Figuras 4.5 y 4.6 y Tabla 4.2), observamos que
el valor de campo coercitivo aumenta todavia mds tras el proceso de eliminacién del
disolvente. En lo referente a la T, vemos que, aunque mucho mas débil, se observa una
seflal a 6.8 K, caracteristica de la fase con benzaldehido coordinado (compuesto
(NBug)[MnCr(Cg04Br;)3(CsHsCHO)]-CsHsCHO (16), Capitulo 2), lo que indica que tenemos una
pequefia cantidad remanente de dicho disolvente coordinado. La sefial mas intensa, que
aparece a 11.0 K, corresponde a la fase donde el Mn(ll) ha perdido la molécula de
benzaldehido coordinada, tal y como ocurre en los compuestos del capitulo 1, donde no hay
benzaldehido coordinado y la T¢ es de unos 10-11 K en todos los casos. Que el compuesto
evacuado presente una T, superior a 1, aun en ausencia de disolventes que cedan densidad
electrénica al anilato, se puede explicar mediante consideraciones de tipo estructural (ya
comentadas en el capitulo 3) como un alineamiento de los metales con el plano del anilato
gue daria lugar a un acoplamiento mas intenso entre los centros metalicos de la red.
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Figura 4.36. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 1, PhCHO@1 y
PhCHO@1ev.
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Tabla 4.17. Propiedades magnéticas de los compuestos 1, 16, PACHO@1 y PACHO@1ev.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
1 CgHsBr 12 9.6
16 CeHsCHO 20 6.9
PhCHO@1 CeHsCHO 36 6.8
PhCHO@1lev - 58 6.8/11.0

En los compuestos 2 (con C¢HsCl), PANO,@2 y PhNO,@2ev, encontramos de nuevo

que, al llevar a cabo los procesos de sustitucién de un disolvente por otro (clorobenceno por

nitrobenceno en este caso) y su evacuacién, el valor de campo coercitivo aumenta con cada
tratamiento (Figura 4.37 y Tabla 4.18). En lo referente a la T, vemos que al cambiar el
clorobenceno por nitrobenceno se produce un incremento en el valor de T, como cabria

esperar si observamos las T de los compuestos con clorobenceno y nitrobenceno originales

(2 y 6 respectivamente, capitulo 1) (Tabla 4.18). Al llevar a cabo el proceso de evacuacion, se

produce una disminuciéon de apenas 0.1 K en la temperatura de ordenamiento. Aunque

pequeiia, esta disminucidon confirma el comportamiento esperado, segun el cual las

moléculas de disolvente contribuyen a elevar la T, de las redes mediante la cesidn

electrénica a los ligandos a través de los cuales se da el acoplamiento magnético.
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Figura 4.37. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 2, PhANO,@2 vy
PhNO,@2ev.

Tabla 4.18. Propiedades magnéticas de los compuestos 2, 6, PANO,@2 y PANO,@2ev.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
2 CeHsCl 12 10.0

6 CsHsNO, 58 111
PhNO,@2 CsHsNO, 71 11.0
PhNO,@2ev - 81 10.9
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Si estudiamos ahora los compuestos 2 (con C¢HsCl), PhACHO@2, PhCHO@2ev y
PhCl@2r (Figura 4.38 y Tabla 4.19), vemos de nuevo en las medidas de magnetizacién
isoterma a 2 K que cada tratamiento llevado a cabo en el material produce un
ensanchamiento de la histéresis y, por tanto, un valor de campo coercitivo cada vez mayor.
En lo referente a las temperaturas de ordenamiento, la sustitucién del clorobenceno por
benzaldehido conduce a la esperada disminucidn en el valor de Tc como consecuencia de la
coordinacion del benzaldehido, tal y como se observa en el compuesto andlogo con
benzaldehido coordinado que fue descrito en el capitulo 2:
(NBug)[MnCr(Cg04Br;)3(CsHsCHO)]-CgHsCHO  (16). Una vez evacuado el disolvente
(PhCHO@2ev) se produce un nuevo incremento en la temperatura de ordenamiento (con
valores incluso superiores a los de 2, de nuevo seguramente a causa de factores
estructurales), lo que indica que el benzaldehido coordinado al Mn(ll) también se elimina
con la evacuacion. Al reintroducir el clorobenceno en la muestra intercambiada (PhCl@2r),
vemos que la T¢ es también mayor a la del compuesto 2. En este caso, dado que la sintesis
por inmersion supone un mayor rendimiento en la introduccion de disolventes en los
canales hexagonales que la sintesis por difusién lenta, podemos afirmar que esta mayor
temperatura de ordenamiento esta provocada por la presencia de un nimero mayor de
moléculas de clorobenceno que en la muestra original.
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Figura 4.38. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la

susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 2, PA CHO@2,

PhCHO@2ev y PhCl@2r.
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Tabla 4.19. Propiedades magnéticas de los compuestos 2, 16, PACHO@2, PhACHO@2ev y

PhCl@2r.
Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
2 CgHsCl 12 10.0
16 CeHsCHO 20 6.9
PhCHO@2 CgHsCHO 74 7.2
PhCHO@2ev - 84 10.6
PhCl@2r CsHsCl 102 11.6

En los compuestos 4 (con CgHsCH3) y Phi@4 (Figura 4.39 y Tabla 4.20), vemos que al
intercambiar el tolueno (inicialmente presente en 4) por yodobenceno, se produce un
incremento ligero en el campo coercitivo de la muestra. Por otro lado, la T¢ experimenta
también una subida que esta de acuerdo con el comportamiento observado para las fases
con tolueno y yodobenceno (compuestos 4 y 3, respectivamente del capitulo 1) (Tabla 4.20).
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Figura 4.39. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 4 y Phi@4.

Tabla 4.20. Propiedades magnéticas de los compuestos 4, 3 y Phi@4.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
4 CeHsCHs3 28 9.7

3 CeHsl 47 114
Phi@4 CeHsl 29 10.2

En los compuestos 5 (con CsHsCN), PhCI@5 y PhCl@5ev (Figura 4.40 y Tabla 4.21),
vemos de nuevo que el paso de un disolvente a otro asi como el posterior proceso de
evacuacion llevan asociados variaciones en los ciclos de histéresis y, por tanto, en el campo
coercitivo de los materiales. En lo que respecta a la T, vemos que el valor para la fase
intercambiada por clorobenceno se sitla entre los correspondientes a 5y 2 (con benzonitrilo
y clorobenceno, respectivamente) (Tabla 4.21). La introduccién de clorobenceno en la
estructura ha conducido, por tanto, al esperado descenso en la temperatura de
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ordenamiento si tenemos en cuenta el comportamiento de cada uno de los disolventes. La
Tc del material evacuado, PhCI@5ev, es inferior a la del compuesto intercambiado, como
cabria esperar si consideramos el papel de los derivados del benceno en el acoplamiento
magnético entre los iones metalicos.
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Figura 4.40. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 5, PhCI@5 y
PhCl@5ev.

Tabla 4.21. Propiedades magnéticas de los compuestos 5, 2, PhCI@5 y PhCl@5ev.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
5 CsHsCN 52 11.2

2 CeHsCl 12 10.0
PhCl@5 CeHsCl 25 10.9
PhCl@5ev - 6 10.5

En los compuestos 6 (con CgHsNO,), PACN@6 y PACN@6ev, vemos que se produce una
disminucion en el campo coercitivo de las muestras tras llevar a cabo la sustituciéon del
nitrobenceno por benzonitrilo, asi como tras efectuar el tratamiento a altas temperaturas y
bajas presiones con el fin de eliminar las moléculas de disolvente (Figura 4.41 y Tabla 4.22).
Por otra parte, las medidas de susceptibilidad AC muestran que al intercambiar el
nitrobenceno por benzonitrilo se produce un ligero incremento en la T¢ del material. Este
comportamiento estd en concordancia con el observado para las redes sintetizadas con
estos disolventes en el capitulo 1 (compuestos 5 y 6) (Tabla 4.22). Finalmente, la muestra
evacuada, PhCN@6ev presenta una disminucidon en la T tal y como corresponde si
consideramos el papel de los derivados del benceno en la modulacién de la temperatura de
ordenamiento de este tipo de redes.
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Figura 4.41. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 6, PhACN@6 y

PhCN@6ev.

Tabla 4.22. Propiedades magnéticas de los compuestos 6, 5, PACN@6 y PhCN@6ev.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
6 CeHsNO; 58 11.1

5 CgHsCN 52 11.2
PhCN@6 CgHsCN 38 11.2
PhCN@6ev - 31 11.0

En los compuestos 7 (con C¢HsCl), PACHO@7 y PhCI@7r (Figura 4.42 y Tabla 4.23),
vemos que al llevar a cabo la sustitucion de clorobenceno por benzaldehido se produce una

disminucion en el campo coercitivo de la red, que vuelve a aumentar cuando restituimos el

clorobenceno original. En lo referente a las medidas de susceptibilidad magnética con campo

AC, vemos que el intercambio de clorobenceno por benzaldehido conduce a la esperada

disminucion en la T¢ de la muestra a causa de la coordinacidon del benzaldehido. Cuando

reintroducimos el clorobenceno en la red, la T, vuelve a aumentar. Sin embargo,

observamos la presencia de dos sefiales que pueden deberse a la existencia de fases en

distinto estado de solvatacion. Una tendria un nimero de moléculas de disolvente similar a

la original mientras que la otra, dado que se ordena a una mayor temperatura, tendria un

contenido superior.
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Figura 4.42. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 7, PACHO@7 y
PhCl@7r.

Tabla 4.23. Propiedades magnéticas de los compuestos 7, 15, PACHO@7 y PhCI@7r.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
7 CeHsCl 44 10.4
15 CeHsCHO 5 6.9
PhCHO@7 CgHsCHO 33 7.1
PhCI@7r CeHsCl 61 9.6 +10.6

En los compuestos 8 (con C¢HsBr), PACN@8 y PhCN@8ev (Figura 4.43 y Tabla 4.24),
observamos que al intercambiar el bromobenceno por benzonitrilo hay una disminucién en
el campo coercitivo del material, que vuelve a aumentar cuando se efectua el proceso de
evacuacion. La temperatura de ordenamiento también aumenta al realizar el intercambio de
disolventes, siguiendo de este modo el comportamiento esperado para los disolventes
implicados (Tabla 4.24). Por otra parte, el compuesto evacuado PhACN@8ev muestra una

ligera disminuciéon, como era de esperar, en el valor de T¢.
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Figura 4.43. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 8, PACN@8 y
PhCN@8ev.

Tabla 4.24. Propiedades magnéticas de los compuestos 8, 11, PACN@8 y PhCN@8ev.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
8 CgHsBr 45 10.6

11 CgHsCN 19 11.0
PhCN@8 CeHsCN 39 10.8
PhCN@8ev - 46 10.7

En los compuestos 8 (con C¢HsBr), PhCHO@8, PhCHO@8ev y PhBr@8r (Figura 4.44 y
Tabla 4.25), vemos que se produce un incremento en el valor del campo coercitivo al pasar
del compuesto con bromobenceno al de benzaldehido. Al evacuar la muestra, el campo
coercitivo crece un poco mas y, finalmente, al reintroducir el bromobenceno de partida,
desciende ligeramente. En cuanto al valor de T observamos que al intercambiar el
bromobenceno por el benzaldehido, el valor de T, mas elevado se mantiene
aproximadamente constante (incluso sube unas décimas). Sin embargo, aparece un hombro
en la muestra intercambiada a valores alrededor de 9 K que es indicativo de la fase con
benzaldehido coordinado, que se ordena a menos temperatura. Estos datos nos podrian
estar indicando que tenemos una mezcla de fases en distinto estado de solvatacién. Cuando
evacuamos la muestra, como era de esperar, la temperatura de ordenamiento desciende. Y,
en Ultimo lugar, al reintroducir el bromobenceno en el compuesto vemos que la
temperatura de ordenamiento vuelve a crecer, siguiendo de este modo el comportamiento
esperado. No obstante, vemos también una pequena sefial residual en valores
comprendidos entre 7 y 8 K que podria deberse a una fraccion todavia presente con
moléculas de benzaldehido coordinadas en su estructura.
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Figura 4.44. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 8, PACHO@S8,
PhCHO@8ev y PhBr@S8r.

Tabla 4.25. Propiedades magnéticas de los compuestos 8, 15, PACHO@8, PhACHO@8ev y

PhBr@8r.
Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
8 CgHsBr 45 10.7
15 CeHsCHO 5 6.9
PhCHO@8 CeHsCHO 70 10.9
PhCHO@8ev - 77 10.7
PhBr@8r CgHsBr 73 10.8

En los compuestos 9 (con CgHsl), PANO,@9 y PhNO,@9ev (Figura 4.45 y Tabla 4.26),
vemos que, al intercambiar el yodobenceno por nitrobenceno, tiene lugar un aumento en el
campo coercitivo del material, asi como una subida en el valor de T (como es de esperar si
tenemos en cuenta el comportamiento de estos disolventes en la modulacion de T¢)
(Tabla 4.26). Al evacuar la muestra, la histéresis disminuye en amplitud mientras que la T, al
contrario de lo que cabria esperar si consideramos el papel del disolvente en la estructura
electrénica de las redes, aumenta ligeramente. Este aumento se ve acompafiado de una
pérdida de intensidad de la sefial, lo que sugiere que tal vez haya una interaccién débil entre
las capas, lo que podria facilitar el movimiento de las paredes de los dominios a
temperaturas algo mayores.
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Figura 4.45. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 9, PANO,@9 y

Tabla 4.26. Propiedades magnéticas de los compuestos 9, 12, PhANO,@9 y PhNO,@9ev.

PANO,@9ev.

T (K)

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
9 CeHsl 30 10.8

12 CeHsNO, 56 11.2
PhNO,@9 CeHsNO, 50 11.0
PhNO,@9ev - 21 11.6

En los compuestos 11 (con C¢HsCN), PhBr@11 y PhBr@11ev (Figura 4.46 y Tabla 4.27),
el intercambio de benzonitrilo por bromobenceno lleva asociado un aumento en el campo
coercitivo de la muestra, que disminuye de nuevo cuando la evacuamos. La T¢ disminuye con
el intercambio, como corresponde al comportamiento observado para los disolventes
implicados en el proceso (Tabla 4.27). Finalmente, la evacuacién provoca ligera una bajada

en T¢, en concordancia con el comportamiento previsto.
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Figura 4.46. Magnetizacion isoterma a 2 K (izquierda) y variacion con la temperatura de la
susceptibilidad magnética fuera de fase a 10 Hz (derecha) de los compuestos 11, PhBr@11 y
PhBr@11ev.

Tabla 4.27. Propiedades magnéticas de los compuestos 11, 8, PhBr@11 y PhBr@11ev.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)
11 CeHsCN 19 11.0

8 CgHsBr 45 10.7
PhBr@11 CgHsBr 47 10.8
PhBr@1lev - 40 10.6

Los compuestos 12 (con CgHsNO,), PhCl@12 y PhCl@12ev (Figuras 4.47 y 4.48 y Tabla
4.28) muestran una disminucion en el valor de campo coercitivo al sustituir el nitrobenceno
por clorobenceno. Cuando llevamos a cabo el proceso de evacuacién, no obstante,
observamos un peculiar comportamiento en el material, pues este pasa a exhibir un
comportamiento metamagnético. Dicho comportamiento ha podido originarse a causa de un
acercamiento entre las capas del material producido por la evacuacion de las moléculas de
disolvente. Como consecuencia de este acercamiento, se produce entre las capas un
acoplamiento magnético débil que provoca la aparicién del metamagnetismo. El campo
critico es de 630mT. En lo referente a las T, la sustitucién de nitrobenceno por
clorobenceno conlleva una disminucién en el valor de T, tal y como era de esperar. La
muestra evacuada (PhCl@12ev) presenta dos valores de temperatura de ordenamiento.
Esto puede deberse a que tengamos fases en distinto estado de solvatacién vy, por tanto,
esto se refleje en las medidas magnéticas con campo oscilante. Siguiendo este
razonamiento, el valor superior de temperatura podria atribuirse a una fase en que
tuviéramos presente una cantidad remanente de clorobenceno en la que, ademas, podria
haberse producido un ligero cambio estructural que aumentase la intensidad del
acoplamiento magnético, mientras que el valor inferior corresponderia a la muestra
plenamente evacuada.
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Figura 4.47. Magnetizacion isoterma a 2 K para los compuestos 12, PhCl@12 y PhCl@12ev.
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Figura 4.48. Variacion con la temperatura de la susceptibilidad magnética fuera de fase a 10
Hz de los compuestos 12, PhCI@12 y PhCl@12ev.

Tabla 4.28. Propiedades magnéticas de los compuestos 12, 7, PhCl@12 y PhCl@12ev.

Compuesto Disolvente | Campo coercitivo (mT) Tc (K)

12 CeHsNO, 56 11.2

7 CsHsCl 44 10.4

PhCl@12 CsHsCl 14 10.9
PhCl@12ev - 42 10.3+11.9
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4. Conclusiones y perspectivas

En el presente capitulo, hemos demostrado que con las redes heterometdlicas con
ordenamiento magnético sintetizadas y caracterizadas en capitulos anteriores de la Tesis, es
posible llevar a cabo procesos de intercambio de disolvente de manera post-sintética.
Hemos visto que todos los ensayos de intercambio de disolvente tienen lugar con éxito.
Ademas, estos intercambios conducen a modificaciones de las propiedades magnéticas de
los materiales como se observa en el caso de los campos coercitivos y de las temperaturas
de ordenamiento. Por tanto, podemos afirmar que hemos sido capaces de desarrollar un
método post-sintético de modulacién de las propiedades magnéticas de una familia de
imanes moleculares basados en el ligando anilato.

Ademas, hemos comprobado que el comportamiento magnético del compuesto
obtenido tras el proceso de intercambio se puede racionalizar en funcién de los disolventes
implicados en cada tratamiento en particular. También hemos comprobado, por el andlisis
termogravimétrico, que el nimero de moléculas de disolvente presentes en el interior de los
canales del material depende de las caracteristicas, como polaridad y/o formas resonantes,
del derivado de benceno.

Por otra parte, los tratamientos de evacuacion llevados a cabo con posterioridad en las
fases intercambiadas han demostrado ser relativamente eficientes. Asi pues, mientras que
en los compuestos PhNO,@2ev, PhCHO@2ev, Phi@4ev, PhCl@5ev, PhNO,@9ev y
PhCl@12ev los espectros IR muestran que el disolvente practicamente ha desaparecido, en
el caso de PhCHO@1ev, PhCN@6ev, PhACN@8ev y PhBr@11ev los espectros IR muestran
bandas que evidencian que una fraccion importante del derivado del benceno continta
presente en el compuesto.

En relacién con la caracterizacion magnética de las redes total o parcialmente
evacuadas, hemos comprobado que, en la gran mayoria de los casos, el efecto del derivado
del benceno en estos imanes moleculares consiste en el incremento de la temperatura de
ordenamiento mediante la cesién de densidad electrdnica al ligando anilato a través del cual
se produce el acoplamiento. Unicamente en algunos casos observamos temperaturas de
ordenamiento superiores a las que corresponderia. Suponemos que en estos casos puede
haber afectado, ademas del factor electrénico, una reordenacion estructural que favorezca
un acoplamiento mads intenso entre los iones metalicos.

Finalmente, los estudios de reversibilidad llevados a cabo en algunas de las redes han
demostrado que es posible reintroducir el disolvente de partida, desplazando por completo
a aquel que se insertd en el proceso de intercambio inicial. En cuanto al efecto del proceso
de restitucion del disolvente original en el magnetismo, si bien no devuelve al material las
propiedades exactas que tenia inicialmente, vemos que si se produce de nuevo una
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modulacién tanto en el campo coercitivo como en la T¢, confirmando de este modo el papel
de este tipo de moléculas en las propiedades de estos imanes moleculares.

Por otro lado, hemos comprobado que en la mayoria de los casos el proceso de
intercambio conduce a niveles de llenado mayores que en la sintesis original. Esta mayor
ocupacion se atribuye a la mayor concentracién del disolvente a introducir en los procesos
de sustitucién frente a la de la sintesis inicial.

En lo que respecta a futuras lineas de trabajo, seria interesante extender estos
estudios a compuestos con otras combinaciones de metales (tales como Cu(ll)/Cr(lll),
Fe(I1)/Fe(lN)...) con el fin de observar si el efecto producido es extrapolable a nuevas familias
de imanes moleculares basadas en el ligando anilato. Adicionalmente, se podria trabajar en
la mejora del método de evacuacién para obtener resultados mas eficientes. Esto se podria
llevar a cabo mediante temperaturas mds elevadas, presiones inferiores o tiempos mas
prolongados. Debe tenerse en cuenta, no obstante, que el limite al cual podremos llegar
viene dado por la capacidad de la red para soportar el tratamiento sin que su estructura
colapse. Finalmente, una tercera posibilidad puede consistir en el estudio de procesos de
intercambio con disolventes no aromaticos (metanol, acetona, acetonitrilo...), que si bien es
posible que no presenten interacciones tan favorables en la red como los derivados del
benceno (a causa de las interacciones de tipo m-m), en caso de desplazar a estas moléculas,
podrian conducir a variaciones importantes en las propiedades magnéticas de los
compuestos.
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5. Procedimiento experimental

Consideraciones generales

El 4cido cloranilico (H,C¢04Cly), dcido bromanilico (H,Cg04Br3), MnCl,-4H,0, CrCl3-6H,0,
NBu4Br, NaOH y todos los disolventes utilizados (CgHsCl, CgHsBr, CgHsl, CcHsCH3, CgHsCN,
CeHsNO, y CgHsCHO) estdn disponibles comercialmente y fueron utilizados sin llevar a cabo
proceso alguno de purificacion. Los compuestos 1, 2, 4-9, 11 y 12 se sintetizaron mediante el
procedimiento descrito en el capitulo 1 de esta Tesis.

Sintesis de (NBU;_;)[MnCF(CQQA_;&gb_(QQﬂéCHO)]'CQﬂéCHO (PhCHO@l)

Cogemos alrededor de 20 mg del compuesto (NBu,)[MnCr(Cs04Br;)3]-1.75CsHsBr (1) y
los introducimos en un vial. A continuacién, afiadimos cantidad suficiente de benzaldehido
para cubrir el compuesto por completo, tapamos y dejamos en reposo a temperatura
ambiente. Renovamos el disolvente a diario durante un periodo de 14 dias. Pasado este
tiempo, filtramos, lavamos con metanol para eliminar el exceso de disolvente y dejamos
secar al aire. FT-IR (v/cm'l, pastilla KBr): 3444 (s), 2959 (m), 2929 (m), 2870 (m), 1699 (m),
1609 (s), 1494 (vs), 1383 (w), 1352 (vs), 992 (m), 816 (s), 750 (m), 690 (m), 650 (w), 611(s),
561 (s), 507 (s), 454 (m). Composicidon calculada (%) para CsgHsgBreMnCrNOq4: C, 39.78; H,
3.34; N, 0.97. Experimental (%): C, 39.43; H, 3.20; N, 0.91.

Sintesis de (NBuﬂ)[MnCr(CQQz_;ﬂ;b]-ZC@ﬂgNOg (PhNOz@Z)

El compuesto PANO,@2 se prepard de idéntico modo a PhCHO@1 pero haciendo uso
de (NBug)[MnCr(CsO4Br;)3]:CeHsCl (2) en lugar del compuesto 1 y nitrobenceno en lugar de
benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3430 (s), 2959 (m), 2929 (m), 2872 (m), 1601 (m),
1487 (vs), 1383 (w), 1353 (vs), 990 (m), 820 (s), 736 (w), 705 (m), 680 (w), 615 (s), 563 (s),
508 (s), 457 (m). Composicidn calculada (%) para C4sHasBreMnCrN3O4,: C, 37.25; H, 3.13; N,
2.83. Experimental (%): C, 36.92; H, 3.02; N, 2.54.

Sintesis de (NBua)[MnCr(Cs04Br,)s(CsHsCHO)]-CcHsCHO (PhCHO@2)

El compuesto PACHO@2 se prepard de idéntico modo a PhCHO@1 pero haciendo uso
de (NBus)[MnCr(Cs04Br5)s]-CeHsCl (2) en lugar del compuesto 1. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr):
3444 (s), 2961 (m), 2930 (m), 2873 (m), 1699 (m), 1653 (m), 1490 (vs), 1384 (w), 1354 (vs),
992 (m), 819 (m), 745 (w), 688 (w), 650 (w), 613 (s), 562 (m), 508 (s), 458 (m). Composicidn
calculada (%) para CsgHssBreMnCrNO44: C, 39.78; H, 3.34; N, 0.97. Experimental (%): C, 38.93;
H, 3.14; N, 0.97.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(CsO4Br;)3]-1.5CsHs| (Phl@4)

El compuesto Phl@4 se prepard de idéntico modo a PACHO@1 pero haciendo uso de
(NBu4)[MnCr(Cs04Br;)3]-C¢HsCHs (4) en lugar del compuesto 1 y yodobenceno en lugar de
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benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3416 (s), 2958 (m), 2927 (m), 2871 (m), 1602 (s),
1488 (vs), 1383 (w), 1354 (vs), 990 (m), 818 (s), 730 (m), 685 (w), 653 (w), 613 (s), 563 (s),
508 (s), 458 (s). Composicion calculada (%) para C43H43.5BrsMnCrly sNO1,: C, 33.47; H, 2.84; N,
0.91. Experimental (%): C, 34.42; H, 2.77; N, 0.86.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Ce04Br;)3]-1.5CsHsCl (PhCI@5)

El compuesto PhCI@5 se prepard de idéntico modo a PhCHO@1 pero haciendo uso de
(NBug)[MnCr(CgO4Br;)3]-2CsHsCN (5) en lugar del compuesto 1 y clorobenceno en lugar de
benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3430 (s), 2960 (m), 2928 (m), 2873 (m), 1600 (m),
1488 (vs), 1384 (w), 1353 (vs), 991 (m), 820 (s), 740 (m), 700 (w), 683 (w), 615 (s), 563 (s),
508 (s), 460 (m). Composicidn calculada (%) para C43Hs3.5BreClisMnCrNO;: C, 36.74; H, 3.12;
N, 1.00. Experimental (%): C, 37.80; H, 3.11; N, 0.87.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(CsO4Br;)3]-0.5CsHsCN (PhCN@6)

El compuesto PhACN@6 se prepard de idéntico modo a PhACHO®@1 pero haciendo uso
de (NBug)[MnCr(Cg04Br,)3]-:2CcHsNO, (6) en lugar del compuesto 1y benzonitrilo en lugar de
benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3416 (s), 2961 (m), 2930 (m), 2873 (m), 2227 (w),
1600 (m), 1488 (vs), 1383 (w), 1354 (vs), 990 (m), 818 (s), 756 (m), 736 (w), 688 (w), 615 (s),
563 (s), 510 (s), 461 (m). Composicion calculada (%) para Cs7.5H3g5BrsMnCrN; 501, C, 34.95;
H, 3.01; N, 1.63. Experimental (%): C, 36.51; H, 2.99; N, 2.05.

El compuesto PhCHO@7 se preparé de idéntico modo a PACHO®@1 pero haciendo uso
de (NBu4)[MnCr(Cs04Cl,)3]-CeHsCl (7) en lugar del compuesto 1. FT-IR (v/em™, pastilla KBr):
3416 (m), 2958 (m), 2928 (m), 2873 (m), 1699 (s), 1615 (s), 1498 (vs), 1384 (w), 1356 (vs),
1006 (m), 858 (s), 746 (m), 688 (w), 650 (w), 624 (s), 576 (s), 511 (s), 453 (s). Composicién
calculada (%) para C4gH4sClsMnCrNO14: C, 48.75; H, 4.09; N, 1.18. Experimental (%): C, 47.29;
H, 3.88; N, 1.16.

Sintesis de (NBU;_;)[MI’]CF(CQOQCI;)Q]'2C§H§CN (PhCN@8)

El compuesto PhCN@8 se preparo de idéntico modo a PhCHO@1 pero haciendo uso
de (NBug)[MnCr(Cg04Cl,)3]-1.5CsHsBr (8) en lugar del compuesto 1y de benzonitrilo en lugar
de benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3430 (m), 2960 (m), 2928 (m), 2873 (m), 2225
(w), 1607 (m), 1496 (vs), 1383 (w), 1358 (vs), 1005 (m), 858 (s), 756 (m), 734 (w), 688 (w),
627 (s), 576 (m), 513 (s), 461 (s). Composicidén calculada (%) para CsgHssClsMNCrN3O1,: C,
49.00; H, 3.94; N, 3.57. Experimental (%): C, 48.75; H, 3.74; N, 3.42.
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El compuesto PACHO@8 se prepard de idéntico modo a PhCHO@1 pero haciendo uso
de (NBu4)[MnCr(Cs04Cl5)3]-1.5C¢HsBr (8) en lugar del compuesto 1. FT-IR (v/cm™, pastilla
KBr): 3444 (s), 2962 (m), 2927 (m), 2875 (m), 1698 (w), 1617 (s), 1503 (vs), 1383 (w), 1361
(vs), 991 (m), 856 (s), 746 (w), 688 (w), 676 (w), 611 (s), 576 (m), 508 (s), 450 (m).
Composicién calculada (%) para C4gHagClgMnCrNO14: C, 48.75; H, 4.09; N, 1.18. Experimental
(%): C, 47.36; H, 3.86; N, 1.20.

Sintesis de (NBu;_;)[MnCr(CQQQQI;b]-ZCQﬂENO; (PhNOZ@g)

El compuesto PANO,@9 se prepard de idéntico modo a PhCHO@1 pero haciendo uso
de (NBug)[MnCr(Ce04Cl;)3]-CeHsl (9) en lugar del compuesto 1 y nitrobenceno en lugar de
benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3416 (vs), 2961 (m), 2930 (m), 2873 (m), 1616 (s),
1495 (vs), 1385 (w), 1360 (vs), 1005 (m), 858 (s), 734 (w), 705 (m), 680 (w), 627 (s), 576 (m),
513 (s), 461 (s). Composicion calculada (%) para CasHasClsMnCrN3Oq6: C, 45.42; H, 3.81; N,
3.45. Experimental (%): C, 44.86; H, 3.66; N, 3.34.

Sintesis de (NBué)[MnCr(ngﬂg;b]-1.5C§ﬂ§Br (PhBr@ll)

El compuesto PhBr@11 se preparé de idéntico modo a PACHO@1 pero haciendo uso
de (NBug)[MnCr(Cs04Cl;)3]-2CsHsCN (11) en lugar del compuesto 1 y bromobenceno en lugar
de benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3416 (s), 2960 (m), 2930 (m), 2873 (m), 1607
(s), 1495 (vs), 1383 (w), 1358 (vs), 1006 (m), 858 (s), 736 (m), 684 (w), 672 (w), 626 (s), 576
(m), 513 (s), 460 (m). Composicién calculada (%) para Cs3Ha35Bri5ClsMnCrNO4,: C, 42.83; H,
3.64; N, 1.16. Experimental (%): C, 42.32; H, 3.54; N, 1.09.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Cs04Cl5)5]-1.75C¢HsCl (PhCl@12)

El compuesto PhCI@12 se prepard de idéntico modo a PhCHO@1 pero haciendo uso
de (NBug4)[MnCr(Cg04Cl)3]-:2C¢HsNO; (12) en lugar del compuesto 1y clorobenceno en lugar
de benzaldehido. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3444 (vs), 2962 (m), 2931 (m), 2873 (m), 1607
(m), 1496 (vs), 1360 (vs), 1005 (m), 855 (m), 741 (m), 702 (w), 686 (w), 627 (m), 577 (m), 513
(m), 461 (m). Composicién calculada (%) para Cas.5H44.75Cl7 7sMnCrNO15: C, 45.79; H, 3.86; N,
1.20. Experimental (%): C, 45.43; H, 3.60; N, 1.17.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Cs04Br;)3]-1.75C¢HsCl (PhCl@2r)

Para la preparacién de PhCI@2r se tomd el compuesto intercambiado PhCHO@2, se
introdujo en un vial y se puso en contacto con clorobenceno suficiente para cubrir el
compuesto sdlido. Se tapd el vial y se dejé en reposo durante 14 dias, reemplazando el
disolvente a diario. Transcurrido ese tiempo, se filtra, se lava con metanol y se deja secar al
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aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3416 (vs), 2961 (m), 2929 (m), 2872 (m), 1617 (s), 1488 (vs),
1383 (w), 1353 (vs), 991 (m), 819 (m), 740 (m), 700 (w), 684 (w), 617 (s), 562 (m), 508 (s), 460
(m). Composicién calculada (%) para Ca4.5H44.75BreCly 7sMnCrNO1,: C, 37.27; H, 3.15; N, 0.98.
Experimental (%): C, 37.71; H, 3.14; N, 0.96.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Cs04Cl5)3]-1.75CsHsCl (PhClI@7r)

El compuesto PhCI@7r se prepard de idéntico modo a PhCl@2r pero haciendo uso de
PhCHO@7 en lugar de PhCHO@2. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 3416 (m), 2961 (m), 2930 (m),
2873 (m), 1606 (m), 1495 (vs), 1383 (w), 1358 (vs), 1008 (m), 858 (s), 740 (m), 699 (w), 683
(w), 627 (s), 576 (m), 513 (s), 461 (m). Composicién calculada (%) para
Ca4.5H44.75Cl7.7sMnCrNO4,: C, 45.79; H, 3.86; N, 1.20. Experimental (%): C, 45.08; H, 3.78; N,
1.18.

Sintesis de (NBu4)[MnCr(Cs04Cl>)5]-1.75C¢HsBr (PhBr@8r)

El compuesto PhBr@8r se prepard de idéntico modo a PhCl@2r pero haciendo uso de
PhCHO@8 en lugar de PhACHO@2 y bromobenceno en lugar de clorobenceno. FT-IR (v/cm™,
pastilla KBr): 3444 (s), 2960 (m), 2930 (m), 2872 (m), 1606 (s), 1496 (vs), 1381 (w), 1360 (vs),
1008 (m), 858 (s), 736 (m), 685 (w), 671 (w), 627 (s), 576 (m), 513 (s), 458 (s). Composicién
calculada (%) para Cy4.5Ha4.75Br175ClsMnCrNO1;: C, 42.93; H, 3.62; N, 1.13. Experimental (%):
C,42.37;H,3.52; N, 1.09.

Preparacion de los compuestos evacuados

Los compuestos PhCHO@1, PhNO,@2, PhCHO@2, PhCI@5, PhCN@6, PhCN@8,
PhCHO@8, PhNO,@9, PhBr@11 y PhCI@12 se sometieron, tras el proceso de medida de sus
propiedades magnéticas, a vacio a 400 K durante 48 horas en el interior de un matraz
kitasatos para generar las respectivas fases evacuadas.

Difraccion de rayos X de polvo (xrpd)

Los difractogramas de rayos X de polvo se midieron en muestras policristalinas de
todos los compuestos presentados. Para ello se utilizaron capilares de vidrio de 0.7 mm de
diametro que se montaron y alinearon en un difractémetro de polvo EmpyreanPANalytical.
La medida se lleva a cabo con radiacion CuKq (A = 1.54177 A). Se efectuaron un total de seis
scans a temperatura ambiente en el intervalo de 28 entre 5-40° que se promediaron en un
Unico difractograma para cada muestra.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros FT-IR se midieron en pastillas de KBr en un espectrofotometro Bruker
Equinox 55 en el intervalo de niimero de onda 400-4000 cm™.
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Analisis termogravimétrico (ATG)

Las medidas termogravimétricas se efectuaron en crisoles de Pt en una termobalanza
TA instruments TGA 550 equipada con un auto muestreador. Las medidas se hicieron en el
intervalo de temperatura 30-700 °C, con una velocidad de barrido de 10 °C/min y un flujo de
nitrégeno de 60 mL/min.

Medidas de analisis elemental

Las medidas de C, H, N se realizaron en un analizador ThermoElectron CHNS Flash 2000
y con un analizador Carlo Erba mod. EA1108 CHNS.

Medidas magnéticas

Las medidas de magnetismo se hicieron en un magnetdmetro Quantum Design
MPMS-XL-5 SQUID en el intervalo de temperatura 2-300 K con un campo magnético aplicado
de 0.1 T en muestras policristalinas de todos los compuestos. Las medidas de histéresis se
hicieron con campos de -5 a 5 Tesla a 2 K después de enfriar las muestras en campo cero. Las
medidas de susceptibilidad AC se llevaron a cabo en las mismas muestras con un campo
magnético oscilante de 0.395 mT en el intervalo de temperatura 2-15 K y un intervalo de
frecuencia 1-1000 Hz. Los datos se corrigieron teniendo en cuenta la contribucion de la bolsa

utilizada y la contribucién diamagnética de las sales mediante las constantes de Pascal.®
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ANEXO DEL CAPITULO 4

Medidas de difraccion de rayos X en polvo (xrpd)

|
1 PhCl@2r w

" | Phi@4

PhCHO@2
2
4
1sim 1sim
K T T T T T T T U ﬂ T T T e T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
26(°) 26(°)

Figura S1. Difractogramas de polvo de los compuestos 1 (simulado), 2, PhACHO@2 y PhCI@2r
(izquierda) y de 1 (simulado), 4 y Phi@4 (derecha).
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‘\
1 |
‘ PhCl@5 PhCN@6
6
1sim 1sim
5 5 3540
26( ) 29( )

Figura S2. Difractogramas de polvo de los compuestos 1 (simulado), 5 y PhCI@5 (izquierda) y
de 1 (simulado), 6 y PACN@6 (derecha).

PhCl@7r

’ ‘ PhCHO@7 |
| Uk PhCN@8
7 8
1sim 1sim
10 15 15

35 40 510 20 25 30 35 40

200°) 20(°)

Figura S3. Difractogramas de polvo de los compuestos 1 (simulado), 7, PACHO@7 y PhCl@7r
(izquierda) y de 1 (simulado), 8 y PACN@8 (derechal).
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£
=

PhBr@8r

, PhCHO@8 !J | PhNO,@9

u WAL

40 5 10 15 20 25 30 35 40
20(°) 20(°)

Figura S4. Difractogramas de polvo (izquierda) de los compuestos 1 (simulado), 8, PACHO@8
y PhBr@8r (izquierda) y de 1 (simulado), 9 y PhANO,@9 (derecha).

PhCl@12
PhBr@11

N M

5 10 15 20 25 30 35 40

Figura S5. Difractogramas de polvo de los compuestos 1 (simulado), 11 y PhBr@11
(izquierda) y de 1 (simulado), 12 y PhCI@12 (derecha).
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Medidas de analisis termogravimétrico (ATG)
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2 I
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40
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I g
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Figura S6. Andlisis termogravimétrico para los compuestos 2 y PhCHO®@2 (izquierda) y para
los compuestos 4 y Phl@4 (derecha).
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Figura S7. Andlisis termogravimétrico para los compuestos 5 y PhCI@5 (izquierda) y para los
compuestos 6 y PACN@6 (derecha).
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Figura $8. Andlisis termogravimétrico para los compuestos 7 y PhCHO®@7 (izquierda) y para
los compuestos 8 y PACN@8 (derecha).
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Figura S9. Andlisis termogravimétrico para los compuestos 8 y PhACHO@S8 (izquierda) y para
los compuestos 9 y PhANO,@9 (derecha).

100+ T -

100 " 12

PhBr@11 PhCl@12
80 - L L
£ 60 . 2 i
= 404 + =
20| = \-f\\\ -
o 40 8D 120 160 200 240 280 i‘r\
1 0t
0 100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura $10. Andlisis termogravimétrico para los compuestos 11 y PhBr@11 (izquierda) y para
los compuestos 12 y PhCl@12 (derecha).
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CAPITULO 5. Influencia de los metales y del grado de reduccion del

ligando en las propiedades magnéticas de redes 2D heterometalicas

con anilato y el catién [(H;0)(phz)s]"*

1. Antecedentes

Como se ha comentado en capitulos anteriores, uno de los principales objetivos en el
magnetismo molecular es la busqueda del control y modulacién de las propiedades
magnéticas de imanes mediante la aplicacién de estimulos fisicos y/o quimicos.”” Una
posibilidad que ha sido ampliamente estudiada en capitulos precedentes de esta Tesis
consiste en el analisis del efecto que la modificacion de las unidades de construccién de los
polimeros de coordinacién tiene en las propiedades del material.>” Entre estas unidades de
construccion, tenemos la posibilidad de actuar sobre el disolvente, el ligando (incluido su
grado de reduccién) o los metales, entre otros.®®

En un estudio llevado a cabo hace unos afios, se hizo uso de moléculas de fenacina
(C12HgN, = phz, Figura 5.1) como plantilla para la obtencion de redes 2D homometalicas
basadas en el ligando anilato.” En ese trabajo, se prepard la serie de compuestos con
formula [(H30),(phz)3][M2(Cs04Cl3)3]:G (M = Cu, Cd, Zn y Co; G = 2CH3COCH;5-2H,0). La
resolucidn estructural de este tipo de sistemas mostré que se trataba de redes formadas por
capas alternadas catidnicas y anidnicas con interacciones de tipo m-it entre las moléculas de
fenacina y los anillos de los ligandos anilato para dar lugar al compuesto final.

N
X

V%
N

Figura 5.1. Esquema de la molécula de fenacina (phz = C1,HgN>).

Un paso adicional en el desarrollo de imanes moleculares basados en el ligando anilato
utilizando la fenacina como plantilla consistié en el desarrollo, por parte de nuestro grupo de
investigacion, de redes heterometdlicas con ordenamiento magnético a bajas
temperaturas.’® En ese estudio se prepararon y caracterizaron, entre otros, tres compuestos
similares con fenacina y anilato con férmulas [(H30)(phz)3][MnCr(CeO4Cl,)3(H,0)],
[(H30)(phz)3][MnCr(Cs04Br;)3]-2H,0-2CH3COCH;s y [(H30)(phz)s][MnFe(Cs04Br,)3]-H,0. Estos
compuestos cristalizan en forma de redes 2D con forma de panal de abeja, alternando las
capas catidnicas y anidnicas estableciendo interacciones m-mt entre las mismas (Figura 5.2).
Dicha familia de compuestos es la primera serie de capas heterometalicas 2D, basadas en el
ligando anilato y con ordenamiento magnético, caracterizada tanto estructural como
magnéticamente. El analisis de las propiedades magnéticas de los materiales presentados en
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este estudio probd que, ademds del efecto del sustituyente del ligando anilato, la
combinacidn de metales, como era de esperar, influye en el magnetismo de las redes.
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Figura 5.2. Vista lateral (izquierda) y superior (derecha) de las capas anidnicas y catidnicas
en los compuestos [(H30)(phz)3][M”M’”(C504Clz)3]-G.

La siguiente etapa en el desarrollo de imanes 2D basados en el ligando anilato con la
fenacina como plantilla consistié en el empleo de la pareja de metales Fe'Fe".'! En este
trabajo, se prepard una pareja de compuestos cuya formula es
[(H30)(H20)(phz)3][Fe”Fe"'(CGO4X2)3]-12H20 (X = Cl, Br). La introduccién de esta pareja de
metales dio lugar a un compuesto de valencia mixta en el cual los centros de hierro son
equivalentes como resultado de la transferencia electrénica de uno a otro. La caracterizacion
magnética de los compuestos indica que ambos presentan un ordenamiento ferrimagnético
a temperaturas alrededor de 2.4 y 2.1 K, para los compuestos con los ligandos (C¢04Cl5)* v
(C04Br,)*, respectivamente. Estos compuestos presentan la ventaja adicional de ser
semiconductores eléctricos bidimensionales, debido a la deslocalizacion de los electrones

entre los atomos de Fe a través del puente anilato.

Por otra parte, si nos centramos en algunos de los estudios acerca de la dependencia
de las propiedades magnéticas con el estado de oxidacion del ligando anilato (Figura 5.3),
podemos encontrar ejemplos ilustrativos que muestran este comportamiento. Uno de ellos
lo encontramos en el estudio llevado a cabo por Harris y colaboradores.” En este trabajo, se
presenta un compuesto homometalico con férmula (Me;NH,),[Fe;(Cs04Cl,)3]-2H,0-6DMF. En
este compuesto, los centros metalicos presentan el estado de oxidacion +3 como
consecuencia de la transferencia de un electrén a los ligandos anilato, de los cuales dos
tercios se encuentran reducidos con un estado de oxidacion de -3, originando una
temperatura de ordenamiento de 80 K. En un estudio posterior,’ los autores llevaron a cabo
una reduccidn superior en el mismo compuesto mediante tratamiento con cobaltoceno
(Cp2Co) como sustancia reductora, consiguiendo incrementar su temperatura de
ordenamiento hasta 105 K.
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Figura 5.3. Esquema de la reduccion del ligando anilato.

Cabe decir que el origen de estas elevadas temperaturas de ordenamiento reside en
un solapamiento orbital mas efectivo gracias a la presencia de los electrones desapareados
en la red. Este solapamiento da lugar a acoplamientos magnéticos mas intensos entre los
metales, cosa que a su vez conduce a mayores temperaturas de ordenamiento. En cuanto a
la naturaleza del acoplamiento magnético, es ferrimagnético en el caso de los metales y el
electrén desapareado y ferromagnético al considerar los metales entre si.*?

2. Objetivos

Asi pues, teniendo en cuenta los antecedentes expuestos, nos planteamos la
ampliacién de la familia de compuestos con fenacina mediante nuevas combinaciones de
metales. Para ello, usaremos el método de difusién lenta ya explicado en capitulos
anteriores y caracterizaremos tanto estructural como magnéticamente los diferentes
compuestos obtenidos con el fin de establecer correlaciones entre la pareja de metales
utilizada y las propiedades del material.

Con este objetivo, hemos preparado un total de diez compuestos con fenacina,
cloranilato y bromanilato y distintas combinaciones de metales di- y trivalentes:
[(H30)(phz)3][M"M" (Cs04X,)3]-xG con M"/M"/X = Fe/Cr/Cl (29), Fe/Cr/Br (30), Cu/Cr/Cl (31),
Cu/Cr/Br (32), Co/Fe/Cl (33), Co/Fe/Br (34), Cu/Fe/Cl (35) y Cu/Fe/Br (36); G = H,0. El
objetivo final es variar las propiedades magnéticas de estas redes 2D ferrimagnéticas vy
obtener temperaturas de ordenamiento mas elevadas. Para ello, analizaremos cémo la T¢
depende de la combinacién de metales (M" = Fe, Cu y Co; M" = Cr y Fe). Ademas,
estudiaremos el efecto de los centros metalicos en los parametros estructurales.

Por otro lado, con el fin de aumentar de forma significativa la temperatura de orden,
nos planteamos la reduccidn post-sintética de los ligandos anilato en los compuestos
[(H30)(phz)3][MnCr(Cs04Cl)3(H,0)] (C), [(HsO)(H,0)(phz)s][Fe'Fe"(Cc04Cly)3]-12H,0 (E) 'y
[(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe" (Cc04Br,)3]-12H,0 (F), con el fin de obtener las respectivas fases
reducidas (Cred, Ered Y Fred) Y Observar cémo el proceso de reduccién de los ligandos anilato
afecta a las propiedades magnéticas de tales compuestos.
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3. Resultados y discusion
3.1 Sintesis

La preparaciéon de los diferentes compuestos presentados en este capitulo se llevd a
cabo mediante el método de difusion lenta o layering. Para ello, se introdujo en el fondo del
tubo una disolucién del cloruro del metal divalente, seguida por otra con fenacina vy,
finalmente, una tercera con el precursor del metal trivalente: [M'”(C604X2)3]3'. El objetivo de
emplear esta técnica es el de proporcionar unas condiciones de cristalizacién lo
suficientemente lentas como para que se favorezca la formacién de monocristales con una
calidad suficiente para la resolucion estructural. Esto fue posible para los compuestos 29, 30,
32 y 35. Por otro lado, en el caso de los compuestos 31, 33, 34 y 36 no fue posible la
obtencién de monocristales y la confirmacién de la fase se llevd a cabo por difraccion de
rayos X de polvo.

3.2 Descripcion estructural

Dada la similitud estructural entre los diferentes compuestos de este capitulo (Tablas
5.1 y 5.2), centraremos la descripcidén estructural en el compuesto 29 y comentaremos las
diferencias con el resto de compuestos.

Los compuestos presentados en este capitulo muestran una estructura basada en
capas anidnicas y catidnicas alternadas a lo largo del eje ¢ (Figura 5.4). Podemos observar
qgue la distancia entre capas anidnicas (o catidnicas) consecutivas viene dada por el
parametro ¢ en todos los casos (9.2471(4) A para 29, 9.3778(7) A para 30, 9.4825(3) A para
32, 9.1732(4) A para 35).

Las capas anidnicas se formulan como [IM"M"(Cs04X,)3]” (M"/M"/X = Fe/Cr/Cl para 29,
Fe/Cr/Br para 30, Cu/Cr/Br para 32 y Cu/Fe/Cl para 35). Estas capas presentan la clasica
topologia hexagonal (6,3) de panal de abeja formada por hexagonos en los que los centros
metalicos se situan en los vértices del poligono y los ligandos anilato ocupan los lados
conectando los metales entre si (Figura 5.5). Las seis distancias metal-metal en el hexagono
son iguales y los dngulos M-M-M son de 120° en todos los casos, lo que indica que tenemos
hexagonos regulares y planos en todos los compuestos. Estas distancias metal-metal son de
7.863, 7.846, 7.837 y 7.863 A, en los compuestos 29, 30, 32 y 35 respectivamente. Por otro
lado, las diagonales del hexagono (distancia entre metales opuestos) son de 15.574, 15.692,
15.674, 15.725 A para 29, 30, 32 y 35, respectivamente.
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Tabla 5.1. Datos cristalograficos para los compuestos
[(H,0)(phzH)"(phz),][FeCr(Cc04Cl2)s]-6H0 (29), [(H,0)(phzH)"(phz),][FeCr(Cc04Br)3]-6H,0
(30) y [(H20)(phzH)"(phz)][CuCr(Cs04Br,)s]-8H20 (32).

Compuesto 29 30 32
Formula C54H30C|5CFF€N6013 C54H3oBr6cheN5013 C54H3oBr5CFCUN6013
Peso molecular 1291.44 1558.21 1565.84
Peatc. (8 cm™) 1.453 1.725 1.718
Sistema cristalino Trigonal Trigonal Trigonal
z 0.99996 0.99996 1
Grupo Espacial P-31m P-31m P-31m
Color Violeta Negro Marroén
Forma del cristal Plagueta Bloque Prisma
a (A) 13.5741(4) 13.5899(9) 13.5742(4)
b (A) 13.5741(4) 13.5899(9) 13.5742(4)
c (A) 9.2471(4) 9.3778(7) 9.4825(3)
a(°) 90 90 90
£(°) 90 90 90
v(° 120 120 120
V(A3) 1475.56(11) 1499.9(2) 1513.15(10)
T (K) 120(1) 119(1) 120.00(10)
Rint 0.0536 0.0329 0.0298
u (mm™) 0.767 4.484 4.556
intervalo de 9 (°) 3.466-25.038 3.462-25.041 3.466-25.010
reflexiones totales 10297 2903 3046
reflexiones Unicas. 942 965 969
datos con | > 25(l) 829 811 799
Nvar 67 67 67
R,°con/>2c0 0.0696 0.0631 0.0429
wR,® (todos) 0.1906 0.1314 0.0940
WR> 0.1860 0.1268 0.0901
GooF 1.118 1.158 1.099
APmax (€A7) 1.273 0.628 1.329
APmin (eA?) -0.611 -0.486 -0.628

Ri=2 | |Fol - [Fcl I/ |Fol. "Ry = [Ew(F.’ - F)’ / Swi(Fo’)’]2.
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Tabla 5.2. Datos cristalograficos para el compuesto
[(H,0)(phzH)"(phz),][CuFe(Cs04Cl2)3]-4H,0. (35).

Compuesto 35
Formula C54H24C|6CUFEN5013
Peso molecular 1296.88
Peatc. (8 cm”) 1.462
Sistema cristalino Trigonal
Z 1
Grupo Espacial P-31m
Color Rojo
Forma del cristal Hexagonal
a(A) 13.6183(4)
b (A) 13.6183(4)
c (A) 9.1732(4)
a (9 90
B(°) 90
v(°) 120
V(A3 1473.32(11)
T (K) 120.00(10)
Rint 0.0344
u (mm™) 0.944
intervalo de & (°) 3.455-25.011
reflexiones totales 5338
reflexiones Unicas. 941
datos con | > 26(l) 791
Nvar 67
Ri°conl>20 0.0537
wR,” (todos) 0.1579
WR> 0.1489
GooF 1.105
APmax (€A7) 1.375
APmin (eA) -0.441

Ri=2 | |Fol - [Fel I/ |Fol. "WRy = [Ew(Fo” - F)’ / Sw(Fo)]?
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Figura 5.4. Vista lateral de las capas alternadas en el compuesto 29. Cédigo de colores: C =
gris, N = azul, Cl = verde, O = rojo, M = marron.

:{{f’: 5 QE ) Seto
M’k 5;2\( :}\ éx‘;’? X‘?X

Figura 5.5. (Izquierda) Vista de dos capas consecutivas (anionica y cationica) mostrando la
tipologia de panal de abeja. (Derecha) vista frontal de un hexdgono individual.

Un analisis del entorno de coordinacién de los diferentes metales en cada uno de los
compuestos muestra que cada centro metdlico estd hexacoordinado por tres ligandos
anilato. Estos ligandos anilatos actuan de modo bis-bidentado y conectan los iones metalicos
consecutivos entre si (Figura 5.6) lo que conduce a una geometria de coordinacién de
octaedro distorsionado en los compuestos de esta serie. Las distancias M-Ogapijato tienen los
valores 2.036(3), 2.052(5), 2.038(3) y 2.055(3) A para 29, 30, 32 y 35 respectivamente.
Obtenemos en todos los casos una Unica distancia M-O dada la presencia de un centro de
inversion que provoca que los centros metalicos sean indistinguibles en la estructura. Esto
implica que la distancia M-O observada en estos compuesto es el valor medio de los que
corresponderian en el caso de que los metales di y trivalentes pudieran diferenciarse y
localizarse en la estructura.
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Figura 5.6. Entorno de coordinacion del ion metdlico en 29.

Si comparamos los valores en las distancias M-Ogpilato Para los compuestos 30 y 32
2.052(5) y 2.038(3) A, respectivamente, compuestos basados en el ligando bromanilato y
metal trivalente Cr(lll), observamos que el efecto de sustituir el Fe(ll) por el Cu(ll), situado
mas a la derecha en la tabla periddica, conduce a la esperada disminucion en las distancias
de enlace teniendo en cuenta los radios iénicos de cada una de las especies (0.92 A para el
Fe(ll) y 0.87 A para el Cu(l)).®

Las capas catidnicas reproducen la disposicién hexagonal encontrada en las capas
aniodnicas, si bien ahora son iones oxonio y/o moléculas de agua las que ocupan los vértices
de los hexagonos. Los lados de los hexdgonos estan formados por moléculas de fenacina que
conectan los cationes H;O" y las moléculas de H,0 mediante enlaces de hidrégeno O-H--N o
bien O-:-H-N (Figura 5.7).

Figura 5.7. Vista de la capa cationica en el plano ab en el compuesto
[(H20)(phzH)"(phz),][FeCr(Ce04Cl,)s]-6H,0 (29).
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Las capas catidnicas se componen de unidades con férmula [(H,0)(Hphz)(phz),]" en el
caso de 29, 30 y 32. Es decir, el H se encuentra localizado mas cerca del 4tomo N de la
fenacina que del atomo O del agua. En el caso del compuesto 35, no es posible localizar el
protén en la estructura. Por tanto, no podemos asegurar si las unidades que componen la
red catidnica en estas muestras tienen la férmula [(H30)(phz)s]" o bien [(H,0)(HPhz)(Phz),]".
A pesar de ello, suponemos que en 35 las unidades catidnicas tienen también la férmula
[(H,0)(HPhz)(Phz),]" a causa de las distancias en el enlace de hidrégeno entre el oxonio (o
molécula de agua) y la fenacina, como veremos a continuacion (Tabla 5.3).

Estos datos indican que en los compuestos 29, 30, 32 y 35 hay una transferencia del
protén entre el agua y la fenacina que depende, como comentaremos a continuacion, tanto
del tamafio de los metales que forman la red como de la temperatura. Como era de esperar,
cuanto menor es el radio iénico de los metales que forman la red, menor es la distancia
metal-metal en la capa anidnica, lo que conlleva un acercamiento entre las unidades que
forman la capa catidnica y un incremento en la intensidad del enlace de hidrégeno entre la
fenacina y el oxonio. Cuando el enlace de hidrégeno es lo suficientemente corto, se produce
la transferencia del protén del agua, menos bdsica, a la fenacina, mas basica (Figura 5.8).

Los pardametros del enlace de H se pueden ver en la Tabla 5.3 y en la Figura 5.9. Con el
objetivo de obtener conclusiones mas exactas, hemos incluido los datos de los compuestos
[(H30)(phz)3][MnCr(Cs04Cl;)3(H20)] (C), [(H30)(phz)3][MnCr(Cs04Br)3]-2CH3COCH3-2H,0 (D),
[(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe"(Cs04Cla)s]-12H,0 (E), [(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe"(Cc04Br,)s]-12H,0
(F) y [(H3O)(phz)3][MnFe(CsO4Br,)3]-(H,0) (G)."** Podemos observar que hay una clara
correlacién entre las distancias en la red anidnica y el acortamiento del enlace de H. Estos
enlaces de hidrégeno, conocidos como Strong Hydrogen Bonds debido a la corta distancia
entre el aceptor y el dador, han sido ampliamente estudiados en otros sistemas.*>*®
Tabla 5.3. Distancias O-H, N-H y O--:N entre la fenacina y el H,0 (A), distancias metal-metal

(A), radios iénicos (A) y didametro de los canales (A) en 29, 30,32 y 35 y C-G.

Compuesto OH | NH [N-O| M-M | r(M") | r(M") | Deanal
[(H,0)(Hphz)(phz),][FeCr(Cc04Cl,)s]-G (29) | 1.668 | 0.860 | 2.528 | 7.837 | 0.92 | 0.755 | 8.232
[(H,0)(Hphz)(phz),][FeCr(Cc04Br,)s]-G (30) | 1.663 | 0.859 | 2.523 | 7.846 | 0.92 | 0.755 | 7.725
[(H,0)(HPhz)(Phz),][CuCr(Cs04Br,)s]-G (32) | 1.649|0.880|2.529| 7.837 | 0.87 | 0.755 | 7.788
[(H,0)(HPhz)(Phz),][CuFe(Cs0.Cl,)3]-G (35) - - 2530 7.863 | 0.87 | 0.785 | 8.209

[(H30)(phz)5]IMnCr(Cs0.Cl,)3(H,0)] (C) 0.970 | 1.730 | 2.663 | 7.990 | 0.97 | 0.755 | 8.799*
[(H30)(phz)5][MnCr(C¢04Br)s]-G (D) 0.850 | 1.721|2.571| 7.967 | 0.97 | 0.755 | 7.766
[(H30)(H,0)(phz)s][FeFe(Cs04Cl,)3]-G (E) - - |2546| 7904 | 092 | 0.785 | 8.253
[(H30)(H,0)(phz)s][FeFe(Cs04Br,)3]-G (F) - - 3223?, 7957 | 092 | 0.785 | 7.840
[(H30)(phz)s][MnFe(Cs04Br,);]-G (G) 0.858 | 1.742 | 2.600 | 8.033 | 0.97 | 0.785 | 7.873

* En este compuesto el Mn(ll) estd heptacoordinado.
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Figura 5.8. Vista del cation [(H,0)(Hphz)(phz),]* en el compuesto 29. Los H unidos a los N de
las moléculas de fenacina tienen 1/3 de ocupacion.
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Figura 5.9. Distancias N---O frente a la distancia metal-metal en la capa anidnica. Se
muestran en azul los compuestos en los que se observa el fendmeno de transferencia de
protdn a la fenacina. En rojo los compuestos en los que el protdn se encuentra en la molécula
de agua. *El valor aparentemente andmalo de C se debe a la heptacoordinacion de uno de
sus centros metdlicos por una molécula de agua adicional.

Como ocurre en el resto de estructuras publicadas con fenacina,*** la superposicion
de las capas anidnicas y catidnicas es eclipsada. Este hecho conduce a la formacién de
canales hexagonales a lo largo del eje ¢ (Figura 5.10.izquierda). El didmetro de estos canales
hexagonales (Dcanal), medido con el programa crystalmaker,’” es de 8.232, 7.725, 7.788 y
8.209 A para 29, 30, 32 y 35, respectivamente (Figura 5.10.derecha y Tabla 5.3).

Como era de esperar, el didmetro de los canales hexagonales (7.725-8.799 A) es mayor

en los derivados con cloranilato (29, 35, Cy E) que en los derivados de bromanilato (7.725-
7.873 Aen 30,32, D, Fy G) (Tabla 5.3).
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Figura 5.10. (Izquierda) Vista en perspectiva de un canal hexagonal a lo largo del eje c en 29.
(Derecha). Canal hexagonal mostrando el diametro del mismo.

3.3 Difraccion de rayos X de polvo (xrpd)

Como era de esperar, los compuestos obtenidos en este capitulo muestran patrones
de difraccién de rayos X de polvo muy similares entre si. Esto indica que las modificaciones
causadas por los centros metdlicos no originan cambios estructurales importantes. Por
tanto, podemos confirmar que los diferentes miembros de esta serie son isoestructurales.
Ademas, si comparamos el patrén de difraccidon de rayos X experimental con el simulado a
partir de las estructuras resueltas, podemos observar que las muestras policristalinas
presentan la misma estructura que las resueltas por difraccion de rayos X de monocristal
(Figuras 5.11-5.14).

29 exp

J 30 exp
I 29 sim 30sim

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20( 20 (")

Figura 5.11. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos 29 (simulado) y 29
(izquierda) y de 30 (simulado) y 30 (derechal).
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Figura 5.12. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos 32 (simulado) y 31
(izquierda) y de 32 (simulado) y 32 (derecha).
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Figura 5.13. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos 30 (simulado) y 33
(izquierda) y de 30 (simulado) y 34 (derechal).
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Figura 5.14. Difractogramas de rayos X de polvo de los compuestos 35 (simulado) y 35
(izquierda) y de 35 (simulado) y 36 (derecha).

3.4 Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros IR de los diferentes compuestos muestran, como era de esperar, muy
pocas diferencias entre ellos (Figuras 5.15 y 5.16 y Tablas 5.4 y 5.5). Podemos observar en la
asignacion de las diferentes bandas (Tablas 5.4 y 5.5) que las principales diferencias entre los
espectros de cada compuesto se deben a la variacién del sustituyente -X del ligando anilato.
La sustitucién de Cl por Br en dicho grupo funcional causa una disminucién en el nimero de

onda al cual aparecen las bandas asociadas al enlace C-X.

Absorbancia
Absorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm'?) Ndamero de onda (cm™)

Figura 5.15. Espectros IR de los compuestos 29, 31, 33 y 35 en el intervalo 4000-400 cm
(izquierda) y 1700-400 cm™ (derecha).
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Figura 5.16. Espectros IR de los compuestos 30, 32, 34 y 36 en el intervalo 4000-400 cm’™
(izquierda) y 1700-400 cm™ (derecha).

Tabla 5.4. Principales bandas IR (cm™) y su asignacién para los compuestos 29, 31, 33 y 35.

Banda 29 | 31 | 33 35
v(C=0) 1635 | 1635 | 1616 | 1635
v(C=C) + v(C-0) | 1483 | 1472 | 1497 | 1472
v(C-C) +v(C-0) | 1356 | 1360 | 1353 | 1360
3(c-cl) 855 | 858 | 855 | 851
p(c-Cl) 573 | 571 | 573 | 569

Tabla 5.5. Principales bandas IR (cm™) y su asignacion para los compuestos 30, 32, 34 y 36.

Banda 30 32 34 36
v(C=0) 1635 | 1635 | 1653 | 1642
v(C=C) +v(C-0) | 1483 | 1472 | 1490 | 1477
v(c-C)+v(Cc-0) | 1349 | 1353 | 1356 | 1360
5(C-Br) 818 | 818 | 815 815
p(C-Br) 555 | 555 | 557 551

3.5 Propiedades magnéticas

Los compuestos de este capitulo constituyen una familia de materiales isoestructurales
en los que las propiedades magnéticas presentan diferencias importantes debido a las
variaciones en las parejas de metales, asi como en el sustituyente X del ligando anilato.

Las medidas de susceptibilidad magnética (y») en funcién de la temperatura con
campo continuo (DC) muestran que los valores del producto de la susceptibilidad por la
temperatura (y,nT) a temperatura ambiente se encuentran en el intervalo esperado para
todos los compuestos salvo el derivado de Fe/Cr/Cl (29) (Figura 5.17 y Tabla 5.6). La
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anomalia en este compuesto se debe a la posible oxidacion de Fe(ll) a Fe(lll) que entraria en
la red ocupando algunas de las posiciones que deberia ocupar el Cr(lll). Las medidas de ICP-
MS realizadas en el compuesto 29 muestran, en efecto, que la relacion molar Cr:Fe es 1:1.34,
apoyando esta idea. Esta sustitucion de Cr(lll) por Fe(lll) lleva asociada un incremento
importante en el valor de y,,T a temperatura ambiente, ya que el valor esperado para un ion
Cr(lll) es 1.875 cm® K mol ™, pero para un ion Fe(lll) es de 4.375 cm® K mol™.

Podemos observar también que para los compuestos 29 (Fe/Cr), 30 (Fe/Cr), 35
(Cu//Fe) y 36 (Cu/Fe) se observa una disminucién de y,T con la temperatura, pero dicha
disminucion no alcanza minimo alguno, como corresponderia para un compuesto que
exhibiera un ordenamiento ferrimagnético. Esto sugiere que el acoplamiento entre los
metales es muy débil en estos casos y el minimo se situaria a temperaturas inferiores a 2 K.
Si analizamos con detalle las medidas de los compuestos 33 (Co/Fe), 34 (Co/Fe) y 35 (Cu/Fe),
vemos que se produce una ligera variacion en el valor de y,,T a temperaturas comprendidas
entre 140 y 200 K aproximadamente. Esta pequefia variacion de la sefal podria deberse a
una reestructuracion de los compuestos a causa del fendmeno de transferencia proténica
comentado anteriormente y que conduce a una ligera variacién de las distancias M-0.
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29 30
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~ 33 2 34
154 35 ~ 36
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Figura 5.17. Variacion de y,T con la temperatura para la serie con cloranilato (izquierda) y
con bromanilato (derecha).

Las medidas de magnetizacion isoterma a 2 K proporcionan una prueba adicional del
ordenamiento a largo alcance en algunos de estos compuestos (Figura 5.18). En primer
lugar, podemos observar que la saturacidn para cada muestra presenta un valor que es en
todos los casos inferior al valor tedrico esperado (Tabla 5.6), lo que indica que hay un
acoplamiento ferrimagnético y que son necesarios campos superiores a 5 T para alcanzar la
saturacion. Por otra parte, vemos que, excepto los compuestos 35 y 36, todas las muestras
presentan ciclos de histéresis aunque con valores pequefios de campo coercitivo, lo que
confirma la presencia de un ordenamiento ferrimagnético a largo alcance a 2 K debido al
acoplamiento entre los centros metalicos. En el caso de los compuestos 35 y 36 la histéresis
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a 2 K no muestra ningin campo coercitivo, lo que sugiere, como hemos mencionado
anteriormente, que el acoplamiento entre la pareja de metales Cu(ll)-Fe(lll) debe ser muy
débil y por ello no se observa ordenamiento por encima de 2 K.

Tabla 5.6. Propiedades magnéticas de los compuestos 29-36.

T exp me3oo|( calc Hc (mT)
MY/m" Am 1300k T. (K
Compuesto|M"/ (cm® K mol™) | (cm® K mol™) c(K) [Ms exp (ug) |Ms calc (pg) @ 2K
29 Fe/Cr 6.0 5.7% 3.5-3.7 4.2 7.0 5.0
30 Fe/Cr 5.0 5.2* 3.5-4.0 4.5 7.0 1.5
31 Cu/Cr 2.4 2.3 3.1 3.8 4.0 1.0
32 Cu/Cr 2.5 2.3 2.9 3.7 4.0 1.0
33 Co/Fe 7.1 7.0-7.6 2.1 6.4 7.0 1.5
34 Co/Fe 7.1 7.0-7.6 2.3 5.4 7.0 1.5
35 Cu/Fe 5.0 4.8 <2 5.1 6.0 -
36 Cu/Fe 4.8 4.8 <2 4.6 6.0 -

* Valor calculado suponiendo una sustitucidn parcial de Cr(lll) por Fe(lll) de un 34 % en el compuesto 29 y
un 12 % en el compuesto 30, de acuerdo con los valores de ICP-MS.
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Figura 5.18. Magnetizacion isoterma a 2 K en los compuestos 29, 31, 33 y 35 (izquierda) y

30, 32, 34 y 36 (derecha).

Con el objetivo de obtener valores precisos de la temperatura de ordenamiento de los
diferentes compuestos, se llevaron a cabo medidas de susceptibilidad magnética a baja
temperatura con campo oscilante (AC) con frecuencias comprendidas entre 10 y 1000 Hz.
Los valores de temperaturas de ordenamiento se obtuvieron como la temperatura a la cual
la sefial de la susceptibilidad fuera de fase (yn,”) se hace distinta de cero (Figuras 5.19-5.24 y
Tabla 5.6). Estas medidas confirman que los compuestos con la pareja de metales Cu(ll)-
Fe(lll) no presentan un ordenamiento magnético a temperaturas superiores a 2 K. Para el
resto de compuestos observamos valores de T comprendidos entre 2.1-4.0 K (Tabla 5.6).
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Estos resultados demuestran que el valor de la temperatura de ordenamiento se
puede modificar cambiando los centros metalicos, algo parecido a lo observado en las redes
2D con oxalato y distintas parejas metélicas.? Ademds, tanto en la serie de compuestos con
cloranilato como en los compuestos con bromanilato, la secuencia en los valores de T¢es, en
términos generales, la misma: Fe(Il)/Cr(Il1) > Cu(ll)/Cr(lll) > Co(ll)/Fe(lll) > Cu(ll)/Fe(lll). Esta
secuencia nos indica, por tanto, que la intensidad del acoplamiento magnético es
principalmente funcién de la combinacién de metales empleada.

El analisis detallado de las medidas de los compuestos 29 y 30 muestra que las sefiales
varian ligeramente con la frecuencia (Figura 5.21). Este hecho indica que hay un cierto
desorden en la capa anidnica debido a la presencia de centros de Fe(lll) sustituyendo
parcialmente a los centros Cr(lll), tal y como se observé en ICP-MS y en el resto de medidas
magnéticas. Recordemos que las medidas de ICP-MS muestran una relacién molar Cr:Fe de
1:1.34 para 29 y 1:1.12 para 30. Este desorden provoca un ligero cambio de la seiial AC con
la frecuencia, como ya ha sido observado en otros casos similares con la misma pareja de

. 18-22
metales Fe(1l)/Cr(1l) y el ligando oxalato.®
] 29 31 29
] 33 35 0.07 31 [
10*7 [ 33 ¢
1 0.061 35
~ 08/ L o~ '
5 s 0054 ]
g ] g
g 06 i = 004 d
w04 - o 003 g
i 0.02
02 [
! 0.01 ] ]
20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60

TK)

T(K)

Figura 5.19. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (x.’) (izquierda) y fuera de fase

(xm”) (derecha) a 110 Hz para los compuestos 29, 31, 33 y 35.
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Figura 5.20. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (x.’) (izquierda) y fuera de fase
(xm”) (derecha) a 110 Hz para los compuestos 30, 32, 34 y 36.
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Figura 5.21. Variacion con la temperatura de la susceptibilidad en fase (y’m, circulos rellenos,
escala izquierda) y fuera de fase (y”m, circulos huecos, escala derecha) a diferentes
frecuencias de los compuestos 29 (izquierda) y 30 (derecha).
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Figura 5.22. Variacion con la temperatura de la susceptibilidad en fase (y’m, circulos rellenos,
escala izquierda) y fuera de fase (y”m, circulos huecos, escala derecha) a diferentes
frecuencias de los compuestos 31 (izquierda) y 32 (derecha).
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Figura 5.23. Variacion con la temperatura de la susceptibilidad en fase (y’m, circulos rellenos,
escala izquierda) y fuera de fase (y”m, circulos huecos, escala derecha) a diferentes
frecuencias de los compuestos 33 (izquierda) y 34 (derecha).
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Figura 5.24. Variacion con la temperatura de la susceptibilidad en fase (y’n, circulos rellenos,

escala izquierda) y fuera de fase (y”m, circulos huecos, escala derecha) a diferentes
frecuencias de los compuestos 35 (izquierda) y a 10 Hz de 36 (derecha).

Si comparamos los valores de T obtenidos en los diferentes compuestos de este
capitulo  con los publicados en la bibliografia para los compuestos
[(H30)(phz)3][MNnCr(Cs04Cl3)3(H20)] (C), [(H30)(phz)s][MnCr(Cs04Br;)3]-2CH3COCH3-2H,0 (D),
[(H50)(H,0)(ph2)s][Fe"Fe" (Cs04Cl)s]-12H,0 (E) y [(Hs0)(H,0)(phz)s][Fe"Fe"(Cs04Br,)s]-12H,0
(F) (5.5, 6.3, 2.4 y 2.1 K, respectivamente),**** podemos ampliar la secuencia y establecer el
orden de intensidad en el acoplamiento entre los distintos metales (Tabla 5.7 y Figura 5.25).
Si consideramos la serie en su conjunto, vemos que los compuestos con Cr(lll) presentan
todos mayores temperaturas de ordenamiento que los que contienen Fe(lll), sugiriendo este

hecho que el Cr(lll) presenta acoplamientos mas intensos que el Fe(lll), posiblemente debido
a un solapamiento orbital mas efectivo.

Al comparar el efecto del metal divalente, observamos que la tendencia es la misma
con independencia del metal trivalente. Los valores de temperatura de ordenamiento
muestran que el Mn(ll) da lugar a las mas elevadas, seguido por el Fe(ll) y el Co(ll) (que
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originan valores similares) y, finalmente, los acoplamientos mas débiles se obtienen con el
Cu(ll).

Por ultimo, si comparamos la T de las distintas parejas de metales a cambiar los
ligandos cloranilato por bromanilato, vemos que la tendencia general es que T aumente al
pasar de cloranilato a bromanilato, lo que estd de acuerdo con una mayor densidad
electrénica en el anillo de bromanilato, lo que lleva a un acoplamiento magnético mas fuerte
y mayor T Las Unicas excepciones a este hecho se producen en las parejas Cu/Cr (31y 32)
y Fe/Fe (E y F). En el caso de la pareja Fe/Fe este hecho se explica por la presencia de un
canje magnético doble producido por la deslocalizacién de un electron entre los centros
metalicos.’ En el caso de la pareja Cu/Cr podemos pensar que el Cu(ll) debe presentar una
distorsién Jahn-Teller importante (tal y como se observa en las estructuras con el ligando
oxalato),23'24 lo que hace variar el solapamiento de los orbitales del ion Cu(ll) con los del
ligando anilato. En este caso, el mayor acoplamiento a través del ligando bromanilato se
podria ver anulado por una mayor distorsion en el entorno de coordinacion del Cu(ll) en el
compuesto con bromanilato.

Tabla 5.7. Temperaturas de ordenamiento a 110 Hz para los compuestos 29-36,C, D, Ey F.

Compuesto | M"/M" | X T. (K)
29 Fe/Cr Cl 3.7(1)
30 Fe/Cr Br | 4.0(1)
31 cu/cr | c | 3.1(1)
32 Cu/Cr Br | 2.9(1)
33 Co/Fe | C | 2.1(2)
34 Co/Fe | Br | 2.3(1)
35 Cu/Fe cl <2
36 Cu/Fe Br <2
C Mn/Cr | C | 5.5(1)
D Mn/Cr | Br | 6.3(1)
E Fe/Fe Cl 2.4(1)
F Fe/Fe Br | 2.1(1)
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Temperatura de ordenamiento (T¢)

Mn Fe/ Cu Fe/ Co Cu
JCr Cr /Cr Fe [Fe /Fe

Figura 5.25. Comparacion de los valores de temperatura de orden (T¢) de los compuestos
29-36 y C-F. *En los compuestos de Cu/Fe (35 y 36), la temperatura de orden se situa por
debajo de 2 K.

4. Reduccidn de las redes bidimensionales Mn/Cr y Fe/Fe

4.1 Reduccidn de las redes Mn(l1)/Cr(111)

Como se menciond en la introduccion de este capitulo, la reduccién de los ligandos
anilato conlleva la formacién de radicales que aumentan considerablemente el
acoplamiento magnético entre los metales y el ligando y lleva a temperaturas de orden
mucho mayores.”*

Por ello es de esperar que el tratamiento de redes de tipo Mn/Cr y Fe/Fe con
naftalenuro de litio produzca cambios significativos en las propiedades magnéticas en
comparacion con las fases iniciales (oxidadas). La reduccién del compuesto
[(H30)(phz)3][MNnCr(Cs04Cl3)3(H20)] (C), para obtener C,eq, se llevd a cabo por etapas. En una
primera etapa, al cabo de unas 48 h, vemos que se ha conseguido una reduccién parcial de
los ligandos en la red (Figuras 5.26-5.29), lo que hace que coexistan una fase con los ligandos
reducidos y otra con los ligandos oxidados, tal y como demuestra la presencia de: (i) dos
maximos en la curva de y,T (Figura 5.26), (ii) dos puntos de cancelacién en la magnetizacién
remanente (Figura 5.28) y (iii) dos picos en las medidas AC (Figura 5.29). Esta fase inicial
parcialmente reducida muestra un valor de ¥, T a temperatura ambiente de unos 7.0 cm® K
mol™ (Figura 5.26), que es el que cabria esperar para la pareja Mn(l1)/Cr(Ill) y dos radicales
(S=7) por férmula. Al bajar la temperatura aparecen dos maximos, a unos 50 y 6 K, que,
como hemos mencionado, nos indican la presencia de dos ordenamientos magnéticos, razén
por la cual suponemos que tenemos una mezcla de fases con diferentes grados de
reduccion.
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Figura 5.26. Variacion de y,T con la temperatura de los compuestos Cieq (izquierda) y C
(derecha).

Las medidas de magnetizaciéon isoterma de C,eg muestran la existencia de campos
coercitivos a temperaturas de hasta 45 K, indicando la presencia de un ordenamiento
ferrimagnético por debajo de dicha temperatura (Figura 5.27).
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Figura 5.27. Ciclos de histéresis a distintas temperaturas del compuesto Ceq.

Las medidas de magnetizacion remanente (RM) en funcidon de la temperatura nos
permiten determinar la temperatura a la cual el ciclo de histéresis se cierra y por lo tanto la
magnetizacidn remanente se anula. Para ello, se somete la muestra a un campo maximo de
5T a2 Ky, una vez magnetizada la muestra, se anula el campo y se sube la temperatura
midiendo la magnetizacién remanente. En el compuesto C,eqg Observamos una bajada inicial
brusca al subir la temperatura (Figura 5.28), anulandose en torno a 8 K, temperatura cercana
a la del ordenamiento de la fase oxidada. Sin embargo, a medida que aumenta la
temperatura, se puede ver un nuevo incremento en el valor de la magnetizacidon remanente,
gue alcanza un maximo a 40 K y se anula de nuevo a unos 60 K, temperatura a la que se
ordenaria la fase en la que los ligandos anilato se encuentran reducidos.
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Figura 5.28. Magnetizacion remanente en funcion de la temperatura del compuesto Cyeq.

Con el fin de obtener valores mds precisos de la temperatura de ordenamiento,
llevamos a cabo medidas de susceptibilidad magnética con campo oscilante (AC). La muestra
Cieqa presenta dos picos independientes de la frecuencia, uno a baja temperatura y otro a
temperaturas mayores (Figura 5.29). En el pico a baja temperatura la susceptibilidad fuera
de fase (x”m) deja de ser cero a 8 K, cercano a la temperatura de ordenamiento de la fase
oxidada (Figura 5.29). La sefial a altas temperaturas deja de ser nula a unos 55 K, que
representa la temperatura de ordenamiento de la fase reducida. Estos valores son similares
a los observados en las medidas de magnetizacién remanente (Figura 5.28) y confirman que

tenemos una mezcla de la fase oxidada y de la fase reducida.

40
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Figura 5.29. Variacion con la temperatura de la susceptibilidad en fase (y’n, circulos rellenos,
escala izquierda) y fuera de fase (y”m, circulos huecos, escala derecha) a diferentes
frecuencias de los compuestos Ceq (izquierda) y C (derecha).

Una vez caracterizadas las propiedades magnéticas del compuesto parcialmente
reducido, C.q, dejamos que este se oxidase en contacto con el aire para generar de nuevo la
forma oxidada, Cox. Para verificar que la oxidacidon tuvo lugar, medimos Unicamente con

campo magnético oscilante a una frecuencia de 110 Hz (Figura 5.30).
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Figura 5.30. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (y’m, azul, escala izquierda) y
fuera de fase (y”m, rojo, escala derecha) a 10 Hz del compuesto C,y.

A continuacién, afiadimos de nuevo una cantidad de disolucién de naftalenuro de litio
y mantuvimos el conjunto en atmdsfera inerte durante un tiempo superior al primero (14
dias) para que el proceso de reduccién tuviera lugar de forma completa, Creq.2. La curva de
XxmT frente a la temperatura (Figura 5.31) muestra un comportamiento similar al encontrado
para la muestra parcialmente reducida, Creq. En esta ocasién, sin embargo, sélo se observa
una subida brusca en x,,T con una pendiente mdxima a unos 50 K. Esta curva sugiere que
hemos conseguido reducir totalmente la muestra y que hemos eliminado la fraccion de
muestra oxidada que se ordenaba a temperaturas en torno a 8 K.
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Figura 5.31. Variacion de y,T con la temperatura del compuesto Ceq.>.

Las magnetizacion isoterma a 2 K muestra que el compuesto presenta un
ordenamiento magnético a largo alcance con un campo coercitivo de alrededor de 150 mT a

2 K (Figura 5.32).
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Figura 5.32. Ciclo de histéresis a 2 K del compuesto Creq..

La magnetizacién remanente de C,eq.o muestra una sefial que disminuye al aumentar la
temperatura y que se anula a unos 50 K (Figura 5.33). En esta muestra sélo observamos una
Unica bajada, lo que nos confirma que tenemos una Unica fase reducida y que no hay fase
oxidada, tal y como sugieren las medidas de ymT en funcién de la temperatura (Figura 5.31).
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Figura 5.33. Magnetizacion remanente en funcion de la temperatura del compuesto Creq.2.

Las medidas de susceptibilidad con campo oscilante (AC) muestran la aparicién de una
Unica sefial ancha tanto en la susceptibilidad en fase como fuera de fase. Ademas, podemos
ver que la sefial fuera de fase deja de ser nula por debajo de unos 50 K (Figura 5.34). Esta
medida confirma de nuevo que tenemos Unicamente la fase reducida, ya que no se observa
ningun pico a bajas temperaturas. Podemos confirmar, por tanto, que la fase totalmente
reducida, Creq2, tiene una temperatura de ordenamiento de 50 K, muy superior a la de la
fase oxidada inicial (6.4 K).**
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Figura 5.34. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (y’m, circulos rellenos, escala
izquierda) y fuera de fase (y”m, circulos huecos, escala derecha) a diferentes frecuencias del
compuesto Creg.2.

4.2 Reduccidn de las redes Fe(ll)/Fe(lll)

Ademas de reducir la muestra [(H30)(phz)3][MnCr(CsO4Cl3)3(H20)] (C), también
realizamos la reduccién de la muestra [(H30)(H20)(phz)3][Fe”Fe"'(CGO4CI2)3]-12H20 (E) para
obtener la muestra E,q. La variacion térmica del producto y,T de E;eq muestra un
incremento abrupto de la sefial por debajo de unos 100 K y alcanza un maximo a unos 70 K
(Figura 5.35.izquierda). Este comportamiento indica la presencia de un ordenamiento
ferromagnético a largo alcance a una temperatura muy superior a la de la muestra original

oxidada (Figura 5.35.derecha).
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Figura 5.35. Variacion de y,T con la temperatura del compuesto E,.q (izquierda) y E
(derecha).

La magnetizacion remanente de E,.q muestra una sefial que disminuye al aumentar la
temperatura y se anula a unos 110 K (Figura 5.36). Podemos ver varios cambios de
pendiente en esta bajada, lo que sugiere que podria haber varias fases con distinto grado de
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reduccion de los ligandos anilato, algo que veremos mas adelante de forma mds evidente
con las medidas AC.

1.5 R

1.0 -

RM (b))

0 20 40 60 80 100 120 140

T (K)

Figura 5.36. Magnetizacion remanente en funcion de la temperatura para E,eq.

Finalmente, con el objetivo de obtener un valor mas preciso de la temperatura de
ordenamiento del compuesto reducido, llevamos a cabo medidas de susceptibilidad
magnética con campo oscilante (AC) a una frecuencia de 10 Hz y las comparamos con las
pertenecientes al compuesto oxidado E (Figura 5.37).** Estas medidas muestran que en el
compuesto reducido la susceptibilidad fuera de fase deja de ser nula por debajo de 110 K,
valor que podemos tomar como temperatura de ordenamiento de E,.q, muy por encima del
valor de T¢ de la fase oxidada (2.7 K).* La presencia de esta sefial a altas temperaturas indica
qgue la muestra E ha sido reducida y que el proceso de reduccion ha multiplicado la T¢ en un
factor de casi 40. No obstante, las medidas de E,.q muestran también la presencia de otras
sefiales (con maximos en torno a 80y 20 K, Figura 5.37) que podemos atribuir a la presencia
de fases en las que el proceso de reduccién hubiera avanzado en menor grado. De hecho, el
compuesto (Me;NH,),[Fe;(Ce04Cly)3]:2H,0-6DMF, publicado por Harris et al,12 presenta
presenta una temperatura de ordenamiento de 80 K, muy cercana a la de uno de los
maximos de nuestra muestra. El compuesto de Harris y colaboradores presenta dos tercios
de los ligandos anilato reducidos. Por tanto, es de suponer que en nuestro caso el maximo
gue aparece a 80 K se deba a la presencia de una fase similar y que la sefial a 110 K
corresponderia a la fase totalmente reducida. De hecho, en un estudio posterior, Harris y su
equipo consiguieron elevar la Tc de su compuesto hasta los 105 K.” En este caso, los autores
aseguran que todos los ligandos presentes en su estructura han sido reducidos, lo que
confirma nuestra suposicion de que la fase totalmente reducida tiene una T¢ ligeramente
por encima de 100 K. Finalmente, la sefial cuyo maximo aparece a unos 20 K, debe
corresponder a la fase en la que uno de cada tres ligandos estaria reducido.
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Figura 5.37. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (y’m, negro, escala izquierda) y
fuera de fase (y”m, rojo, escala derecha) a 10 Hz de los compuestos E,.q4 (izquierda) y E
(derecha).

Ademas de reducir la muestra E, que contiene el ligando cloranilato, también
realizamos la reduccién de la muestra [(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe"(Cc04Br,)3]-12H,0 (F),
preparada con el ligando bromanilato. De esta forma obtuvimos la muestra F,eq4. Las medidas
de xmT frente a la temperatura de F..g muestran una subida abrupta al bajar la temperatura
por debajo de 100 K, seguido por un maximo a unos 60 K y un posterior descenso
(Figura 5.38). Este comportamiento es muy similar al de la muestra Eeq € indica que Feq
también presenta un ordenamiento ferromagnético a largo alcance por debajo de unos
100 K. En el caso de la fase oxidada, F, observamos un comportamiento similar, si bien el
ascenso de la curva tiene lugar a temperaturas menores y el maximo se alcanza a unos 10 K

(Figura 5.38), tal y como ocurria con el compuesto E.
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Figura 5.38. Variacion de y,T con la temperatura del compuesto F,.q4 (izquierda) y F
(derecha).
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Las medidas de magnetizacién isoterma a diferentes temperaturas de Feq muestran la
presencia de un campo coercitivo a bajas temperaturas, lo que confirma el ordenamiento
magnético de esta muestra (Figura 5.39).

4 2 0 2 a0 1o w05 00 05 10
H(D H(T)

Figura 5.39. Ciclos de histéresis a distintas temperaturas del compuesto Fieq.

Las medidas de magnetizacién remanente de F,eq (Figura 5.40) muestran una bajada a
medida que aumenta la temperatura, anuldndose a una temperatura aproximada de 100 K,
cercana al valor obtenido en la variacion de y,T con la temperatura, y que puede ser
tomada como la Tc de la muestra Fyeq.
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Figura 5.40. Magnetizacion remanente en funcion de la temperatura para Fieq.

Finalmente, con el fin de obtener un valor mdas preciso de la temperatura de
ordenamiento de F.q, realizamos medidas de susceptibilidad magnética con campo oscilante
(AC). Estas medidas (Figura 5.41) muestran picos en la sefial en fase y fuera de fase a unos
80-90 K con un hombro a unos 60 K. Este hombro podria atribuirse a una pequefa fraccion
de compuesto en el que la reduccién no ha sido total. Por otro lado, la sefal fuera de fase se
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hace distinta de cero a unos 106 K, que es el valor de T¢ para Feq. Este valor es unas 50 veces
superior a la temperatura de ordenamiento de la muestra oxidada (F).1
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Figura 5.41. Variacion térmica de la susceptibilidad en fase (y’m, circulos rellenos, escala
izquierda) y fuera de fase (y”m, circulos huecos, escala derecha) a distintas frecuencias de los
compuestos F,eq (izquierda) y F (derecha).

230



Capitulo 5 Influencia de los metales y grado de reduccion del ligando

5. Conclusiones y perspectivas

En este capitulo hemos sintetizado y caracterizado nuevas redes heterometalicas con
distintos metales de transicion basadas en el ligando anilato y utilizando la fenacina como
plantilla para favorecer la formacién de las estructuras. Estos compuestos son
isostructurales y se formulan todos como A[M”M'”(C604X2)3]-G, donde A es el cation
[(H30)(phz)s]* o bien [(H,0)(Hphz)(phz),]*, M" = Mn, Fe, Coy Cu; M" = Cr y Fe y G son
distintos disolventes como H,0 y/o acetona. Todos ellos presentan una estructura formada
por capas anidnicas y catidnicas que se alternan y se empaquetan de forma eclipsada, con
canales hexagonales a lo largo del eje ¢ con didmetros de unos 8 A.

Un aspecto interesante de algunas de estas redes es la transferencia protdnica que se
produce entre el catidon oxonio y la molécula de fenacina en la capa catidnica ya que pueden
formar enlaces de hidrégeno de tipo O-H:-:N o bien O---H-N. Esta transferencia depende del
tamafio de la red catidnica, que viene determinado por el tamafo de los metales de
transicion (M" y M") que forma la red anidnica. A menor radio i6nico de los metales, menor
es la separacién entre estos en la red y, por tanto, menor es también la distancia entre el
oxonio y la fenacina, favoreciendo que se produzca la transferencia del protén del oxonio a
la fenacina. Las medidas de susceptibilidad magnética en funcidon de la temperatura
presentan en algunos casos un pequefio cambio de pendiente en la variacién térmica de y,,T
a temperaturas comprendidas entre 140 y 200 K aproximadamente. Esta senal es
posiblemente debida a la transferencia del atomo de hidrégeno entre las unidades de
fenacina y las del agua que forman el enlace de hidrégeno. Desafortunadamente, los
intentos para poder localizar el protdn a temperaturas altas en estos compuestos han sido
infructuosos, ya que el aumento de la temperatura aumenta la deslocalizacion de los
protones y estos se hacen practicamente indetectables por difraccién de rayos X.

Estos compuestos, ademds, muestran ordenamientos ferrimagnéticos a largo alcance
como resultado del acoplamiento ferrimagnético entre los distintos centros metalicos de
cada una de las redes. Hemos observado que las temperaturas a las cuales se da este
fenémeno son funcién de la combinacién de metales en particular. Hemos estudiado, por un
lado, la influencia del metal trivalente en el valor de esta propiedad y, por otro lado, la del
metal divalente. En ambos casos hemos sido capaces de establecer correlaciones que
explican el comportamiento observado.

La reduccién de tres de estas redes, una con Mn"cCr" y dos con Fe'Fe" con una
disolucién de naftalenuro de litio nos ha permitido preparar materiales con campos
coercitivos y temperaturas de ordenamiento muy superiores a los de los compuestos en su
estado oxidado, con valores de T¢ incluso por encima de los 100 K en los dos compuestos
con Fe''Fe'". Estas temperaturas son las mas altas observadas hasta la fecha en polimeros de
coordinacion basados en el ligando anilato. A falta de medidas adicionales que confirmen la
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estructura de los productos obtenidos, podemos suponer que el proceso llevado a cabo ha
dado lugar a la reducciéon de los ligandos anilato presentes en la estructura de los
compuestos, provocando a su vez un acoplamiento mucho mas intenso entre los centros
metalicos de la red, lo que genera temperaturas de ordenamiento y campos coercitivos
mucho mayores.

Una posible linea de trabajo futura en este campo, seria la realizacién de estudios
adicionales que permitan la caracterizacion estructural de los compuestos reducidos
mediante difraccion de rayos X (bien en polvo o bien en monocristal). Estamos intentando
llevar a cabo la reduccidn de monocristales en atmdsfera inerte, sin que estos pierdan
cristalinidad con el fin de determinar la estructura de las fases reducidas.

Otra linea de trabajo seria la reduccién de otras redes cuyas temperaturas de orden
son superiores en la fase oxidada (como las de tipo (NBus)[MnCr(Cs04X;)3]-G, presentados en
el capitulo 1, que muestran temperaturas de orden por encima de los 11 K. La reduccién de
estas redes podria dar lugar a temperaturas de ordenamiento aun madas altas que las
encontradas en las fases con fenacina.

Una tercera linea de trabajo seria la posible delaminaciéon de estas redes 2D para
peliculas delgadas nanométricas, como ya se ha hecho con los dos compuestos de Fe'Fe" 1
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6. Procedimiento experimental

Consideraciones generales

El acido cloranilico (H,Cs04Cl5), el dcido bromanilico (H,Cs04Br,), la fenacina (C12HgN,),
el bromuro de tetrabutilamonio (NBu4Br), el bromuro de etiltrifenilfosfonio (EtPhsPBr) y las
sales de los diferentes metales de transicion (CuCl,-2H,0, CoCl,-6H,0, Fe(BF,4),:6H,0,
CrCl3:6H,0 y FeCl3-6H,0) son comerciales y fueron utilizadas tal y como se recibieron. Los
compuestos (NBuy)3[Cr(Ce04Cly)3] (P2) y (NBug)3[Cr(Ce04Br;)s] (P1) fueron preparados
mediante el método descrito previamente en el capitulo 1 de esta Tesis.

El naftaleno y el litio metdlico utilizados para la preparacion del naftalenuro de litio
estan comercialmente disponibles y se utilizaron como se recibieron. Para la preparacion de
la disolucién reductora y el posterior proceso de reducciéon de las redes, se hizo uso de
montajes que garantizaran la presencia de una atmodsfera de argén (Figura 5.42). Los
compuestos C, E y F se prepararon siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia.***

Figura 5.42. Montajes empleados para la preparacion de la disolucion reductora de
naftalenuro de litio (izquierda) y para la reduccion de las redes metal-orgdnicas (derecha).

Sintesis del precursor (NBuy)s[Fe(Cs04Cl>)3] (P3)

El precursor P3 se preparé mediante el método descrito en la bibliograﬁa.25 Para ello,
se prepara una disolucion acuosa (5 mL) de FeCl;-6H,0 (130 mg, 0.8 mmol) y se afiade, gota
a gota, sobre otra disolucion acuosa (50 mL) que contiene H,Cg04Cl; (502 mg, 2.4 mmol),
NaOH (200 mg, 5 mmol) y NBuyBr (768 mg, 2.4 mmol). Observamos que el conjunto cambia
de un aspecto rosaceo a un color granate oscuro (Figura 5.43). Se mantiene 1 hora en
agitacion a 60 °C. Pasado este tiempo, se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se
extrae con diclorometano (3 x 50 mL). La fraccién organica se lleva al rotavapor para
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evaporar el diclorometano. A continuacién, el residuo seco de color rojo oscuro, que queda
depositado, se disuelve en DMF, se filtra y se deja evaporar hasta la cristalizacién de P3.
Aparece un sdlido cristalino de color granate en forma de polvo brillante. Rendimiento:
74 %. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3455 (s), 2965 (w), 2930 (w), 2875 (w), 1646 (s), 1520 (m),
1351 (w), 1310 (m), 995 (m), 824 (w), 735 (w), 600 (w), 576 (m).

Figura 5.43. Sintesis del precursor P3 (izquierda) y compuesto finalmente obtenido
(derecha).

Sintesis del precursor (NBug)s[Fe(Cs04Br5)s] (P4)

El precursor P4 se preparé mediante el método descrito en la bibliografia.?> Se prepara
de idéntico modo a P3, pero usando H,Cs04Br; (714 mg, 2.4 mmol) en lugar de H,Cs04Cls.
Obtenemos un solido en forma de polvo cristalino de color rojo oscuro. Rendimiento: 71 %.
FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3445 (s), 2965 (w), 2931 (w), 2874 (w), 1666 (s), 1526 (m), 1342
(w), 1280 (m), 982 (m), 885 (w), 800 (w), 740 (w), 583 (m).

Sintesis del precursor (EtPh3P)s[Fe(Cs04Cl,)s] (P5)

El precursor P5 se preparé mediante el método descrito en la bibliografia.?® La
preparacién de P5 se lleva a cabo de modo similar a P3, pero usando (EtPh3P)Br (891 mg, 2.4
mmol) en lugar de (NBu4)Br. Obtenemos un sélido en forma de polvo cristalino de color rojo
oscuro. Rendimiento: 75 %. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3448 (m), 2940 (w), 1678 (m), 1641
(m), 1525 (s), 1438 (m), 1348 (s), 1303 (m), 1114 (m), 997 (m), 838 (m), 734 (m), 691 (m), 605
(m), 573 (m), 529 (m), 504 (m), 438 (w).
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Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][FeCr(Cs04Cl>)3]-6H,0 (29)

Este compuesto se obtuvo en forma de monocristales usando el método de difusiéon
lenta en un tubo fino (layering) (Figura 5.44). Para ello, se deposita cuidadosamente una
disolucién del precursor P2 (35 mg, 0.03 mmol) en acetona (5 mL) (fase superior) sobre una
disolucién intermedia de fenacina (135 mg, 0.75 mmol) en tetrahidrofurano (5 mL) (fase
intermedia). Esta, a su vez, fue cuidadosamente depositada sobre otra disolucién de
Fe(BF4),:6H,0 (94 mg, 0.28 mmol) en agua (5 mL) (fase inferior). El tubo se mantuvo en
reposo durante tres meses hasta obtener cristales de color violeta oscuro en forma de placas
en la zona intermedia del tubo, que se filtraron y secaron al aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr):
3422 (s), 3073 (w), 1635 (m), 1483 (vs), 1356 (vs), 1150 (w), 1120 (m), 1011 (m), 855 (s), 826
(w), 755 (m), 625 (m), 594 (m), 573 (m), 512 (m), 450 (w). Composicién calculada (%) para
Cs4H39ClgFeCrNgO19: C, 46.44; H, 2.81; N, 6.01. Experimental (%): C, 46.39; H, 2.94; N, 4.61.

Figura 5.44. Tubo de difusion lenta en el que se observa la disolucion con el precursor en la
parte superior (rojo), con la fenacina en la zona intermedia (amarillo) y con el metal en el
tercio inferior (incoloro).

Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][FeCr(Cs04Br,)s]-6H,0 (30)

Este compuesto fue preparado como 29 pero con una disolucion del precursor P1
(34 mg, 0.02 mmol) en acetonitrilo (4 mL) en lugar del precursor P2. La disolucion se
mantuvo en reposo durante un mes hasta obtener monocristales en forma de bloques
negros que se filtraron y dejaron secar al aire. FT-IR (v/em™, pastilla KBr): 3425 (s), 3076 (w),
2923 (m), 1635 (m), 1483 (vs), 1383 (m), 1349 (vs), 1148 (w), 1116 (m), 1066 (w), 997 (w),
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911 (w), 876 (w), 818 (s), 751 (m), 604 (w), 591 (m), 555 (m), 504 (m), 472 (m), 405 (w).
Composicién calculada (%) para CssH39BrgFeCrNgO1q: C, 39.00; H, 2.36; N, 5.05. Experimental
(%): C,41.11; H, 2.27; N, 4.68.

Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][CuCr(Cs04Cl,)s]-H,0 (31)

Este compuesto fue preparado como 29, pero empleando CuCl,-:2H,0 (48 mg, 0.28
mmol) en agua (5 mL) en lugar de Fe(BF;),:6H,0. La disolucion se mantuvo en reposo
durante dos meses hasta obtener un polvo negro cristalino que se filtré y se dejé secar al
aire. FT-IR (v/cm™, pastilla KBr): 3445 (vs), 3077 (w), 1635 (m), 1472 (vs), 1360 (vs), 1142 (w),
1115 (m), 1010 (m), 858 (s), 825 (w), 755 (m), 623 (m), 593 (m), 571 (m), 513 (s).
Composicién calculada (%) para Cs4H43ClgCuCrNgO,1: C, 49.35; H, 2.22; N, 6.40. Experimental
(%): C,49.72; H, 2.61; N, 5.91.

Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][CuCr(Cs04Br;)3]-8H,0 (32)

Este compuesto se prepard como 30 pero utilizando CuCl,-2H,0 (48 mg, 0.28 mmol) en
agua (5 mL) en lugar de Fe(BF;),:6H,0. La disolucién se mantuvo en reposo durante dos
meses hasta obtener prismas marrones que se filtraron y secaron al aire. FT-IR (v/cm™,
pastilla KBr): 3446 (vs), 3076 (w), 1635 (s), 1521 (m), 1472 (s), 1385 (m), 1353 (s), 1139 (w),
1116 (m), 997 (w), 818 (m), 752 (m), 608 (w), 591 (m), 555 (m), 506 (m). Composicién
calculada (%) para Cs4Ha3BrgCuCrNgO»1: C, 38.00; H, 2.54; N, 4.92. Experimental (%): C, 37.50;
H, 2.69; N, 3.57.

Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][CoFe(Cs04Cl>)3]-4H,0 (33)

Este compuesto se preparé como 29 pero utilizando CoCl,-6H,0 (65 mg, 0.28 mmol) en
agua (5 mL) en lugar de Fe(BF;),:6H,0 y utilizando el precursor P3 (35 mg, 0.03 mmol) en
acetonitrilo (5 mL) en lugar de P2. La disolucién se mantuvo en reposo durante dos meses
hasta obtener un polvo cristalino oscuro que se filtré y dej6 secar al aire. FT-IR (v/ecm™,
pastilla KBr): 3415 (vs), 3073 (w), 1616 (m), 1497 (vs), 1353 (vs), 1146 (w), 1123 (m), 1002
(m), 855 (s), 827 (w), 751 (s), 613 (m), 593 (s), 573 (m), 506 (m), 410 (w). Composicion
calculada (%) para Cs4H35ClgCoFeNgO17: C, 47.43; H, 2.58; N, 6.15. Experimental (%): C, 46.78;
H, 2.56; N, 5.62.

Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][CoFe(Cs04Br;)s]-3H,0 (34)

Este compuesto se prepard como 29 pero utilizando CoCl,-6H,0 (65 mg, 0.28 mmol) en
agua (5 mL) en lugar de Fe(BF;),:6H,0 y utilizando el precursor P4 (41 mg, 0.03 mmol) en
acetonitrilo (5 mL) en lugar de P2. La disolucidn se mantuvo en reposo durante dos meses
hasta obtener un polvo oscuro cristalino que fue filtrado y secado al aire. FT-IR (v/cm'l,
pastilla KBr): 3420 (s), 3076 (w), 1653 (m), 1490 (vs), 1356 (m), 1336 (s), 1147 (w), 1118 (m),
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1064 (w), 988 (m), 815 (s), 753 (s), 591 (s), 557 (m), 501 (m), 469 (w). Composicion calculada
(%) para Cs4H33BrgCoFeNgOq¢: C, 40.13; H, 2.06; N, 5.20. Experimental (%): C, 41.31; H, 2.36;
N, 4.83.

Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][CuFe(Cs04Cl,)5]-4H,0 (35)

Este compuesto se preparé como 29 pero utilizando el precursor P5 (16 mg, 0.01
mmol) en acetonitrilo (4.5 mL) en lugar de P2 y CuCl,:2H,0 (24 mg, 0.14 mmol) en agua (2.5
mL) en lugar de Fe(BF,4),-6H,0. La disolucién se mantuvo en reposo durante un mes hasta
obtener cristales hexagonales de color rojo oscuro que se filtraron y secaron al aire. FT-IR
(v/em™, pastilla KBr): 3444 (vs), 3079 (w), 1635 (m), 1521 (m), 1472 (vs), 1360 (vs), 1148 (w),
1120 (m), 1002 (m), 851 (s), 755 (m), 611 (w), 593 (m), 569 (m), 506 (w), 471 (m).
Composicién calculada (%) para Cs4H3sClgCuFeNgO;7: C, 47.28; H, 2.57; N, 6.13. Experimental
(%): C,49.23; H, 2.96; N, 5.29.

Sintesis de [(H,0)(Hphz)(phz),][CuFe(Cs04Br;)s]-H,0 (36)

Este compuesto se prepard como 29 pero utilizando el precursor P4 (41 mg, 0.03
mmol) en acetonitrilo (5 mL) en lugar de P2 y CuCl,-2H,0 (48 mg, 0.28 mmol) en agua (5 mL)
en lugar de Fe(BF4),'6H,0. La disolucidon se mantuvo en reposo durante dos meses hasta
obtener un polvo oscuro cristalino que se filtré y dejé secar al aire. FT-IR (v/em™, pastilla
KBr): 3450 (vs), 3077 (w), 1642 (m), 1518 (m), 1477 (vs), 1360 (vs), 1148 (w), 1124 (m), 1066
(w), 988 (w), 815 (s), 760 (s), 591 (s), 551 (m), 504 (m). Composicién calculada (%) para
Cs4H29BrgCuFeNgO14: C, 40.93; H, 1.84; N, 5.30. Experimental (%): C, 42.91; H, 2.47; N, 4.95.

Preparacion de la disolucién de naftalenuro de litio

Para la preparacién de la disolucién de naftalenuro de litio pesamos 384 mg de
naftaleno (3 mmol) y lo disolvemos en 5 mL de tetrahidrofurano al que previamente hemos
burbujeado argén. A continuacién, pesamos 210 mg de litio metalico (30 mmol) y los
afadimos a la disolucion anterior. Mantenemos en atmdsfera inerte y con agitacidén continua
durante tres horas (Figura 5.42). Durante este tiempo, observamos la aparicion de un color
verde oscuro caracteristico de la formacién del naftalenuro de litio.

Preparacién de [(H30)(phz)3][MnCr(Cs04Cl5)3(H,0)] reducido (Cred)

Pesamos 7.500 mg de una muestra de [(H30)(phz)3][MnCr(C04Cl,)3(H,0)] (C) y los
introducimos en el fondo de un tubo de layering. A continuacidn, afiadimos cantidad
suficiente de la disolucién de naftalenuro de litio como para llenar una longitud de entre 1y
2 cm del tubo. Tapamos con un tapdn de goma e introducimos en el montaje previamente
preparado en el que hacemos tres purgas (Figura 5.42). Mantenemos en atmodsfera de argén
durante 2 dias. Una vez llevadas a cabo las medidas de magnetismo, abrimos el tubo con el
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fin de permitir el contacto con el aire para generar de nuevo la fase en su forma oxidada, Coy,
y analizar la reversibilidad del proceso. Una vez medido el compuesto reoxidado, afadimos
mas cantidad de disolucién reductora al tubo de layering y mantuvimos durante 14 dias con
el fin de obtener de nuevo el compuesto reducido (Cred-2)-

Preparacién de [(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe"(Cc04Cl>)3]1-12H,0 reducido (Eeq)

La preparacién de Eeq se llevd a cabo de idéntico modo a Cieq.2, pero empleando
14.970 mg de una muestra molturada de [(H3O)(HZO)(phz)3][Fe”Fe”'(C604CI2)3]-12H20 (E) en
lugar de C.

Preparacién de [(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe"(Cc04Br,)s]-12H,0 reducido (Freq)

La preparacion de Feq4 se efectud de idéntica manera a Cyeq-2, pero usando 5.220 mg de
una muestra molturada de [(H30)(H20)(phz)3][Fe"Fe'”(CGO4Br2)3]-12H20 (F) en lugar de C.

Caracterizacion estructural

Se cogieron cuidadosamente los monocristales de los compuestos y se montaron
manualmente en un lazo de mylar usando aceite de parafina. Los cristales montados se
transfirieron directamente a la corriente de nitrogeno para su medida. Los datos de
difraccidon de rayos X de monocristal se generaron a 120 K en un difractdmetro Supernova
equipado con una fuente de rayos X monocromatica (Mo) (A = 0.71073 A). La determinacion
de la celda unidad, asi como la reduccion de datos, se llevd a cabo con el programa
CrysAlisPro, Oxford Diffraction Ltd.?” Por otro lado, la correccién de absorcidn empirica se
realizé mediante harmdnicos esféricos, implementados en el algoritmo de escalado SCALE3
ABSPACK. La estructura cristalina se resolvié y refind con el programa SHELXL-2014%
mediante los valores de F* usando la interfaz grafica de usuario WinGX2014.1.%

Difraccion de rayos X de polvo (XRPD)

Los difractogramas de rayos X de polvo se midieron en muestras policristalinas de
todos los compuestos presentados. Para ello se utilizaron capilares de vidrio de 0.7 mm de
diametro que se montaron y alinearon en un difractémetro de polvo EmpyreanPANalytical.
La medida se llevd a cabo con radiacién CuKa (A = 1.54177 A). Se efectuaron un total de seis
scans a temperatura ambiente en el intervalo de 28 entre 5-40° que se promediaron en un
Unico difractograma para cada muestra.

Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros FT-IR se midieron en pastillas de KBr en un espectrofotémetro Bruker
Equinox 55 en el intervalo de niimero de onda 400-4000 cm™.
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Medidas de analisis elemental

Las medidas de C, H, N se realizaron en un analizador ThermoElectron CHNS Flash 2000
y con un analizador Carlo Erba mod. EA1108 CHNS en el Servicio Central de Soporte a la
Investigacion Experimental (SCSIE) de la Universidad de Valencia.

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas de las propiedades magnéticas se hicieron en un magnetémetro de tipo
SQUID modelo Quantum Design MPMS-XL-5 en el intervalo de temperatura 2-300 K con un
campo magnético aplicado de 0.5 T para 29, 35y C,eq; 0.1 T para 31, 32, 34, E;eq ¥ Freq; ¥ 0.01
T para 30, 33 y 36. Las medidas de histéresis se hicieron con campos de -5 a 5 Tesla a 2 K
después de enfriar las muestras en campo cero. Las medidas de susceptibilidad AC se
llevaron a cabo en las mismas muestras con un campo magnético de 0.395 mT que oscila a
distintas frecuencias entre 1 y 1000 Hz, en el intervalo de temperatura 2-6 K para 29 y 30;
2-4 K para 31, 32y 34; 2-3 K para 33; 2-10 K para 35; 2-12 K para 36; 2-65 K para Creq; 2-120 K
para Eeq; ¥ 2-130 K para F,eq. LOs datos se corrigieron teniendo en cuenta la contribucién de
las bolsas utilizadas para poner las muestras y la contribucidon diamagnética de las sales

calculadas usando las constantes de las tablas de Pascal.*°
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CONCLUSIONES GENERALES

En esta Tesis hemos trabajado en el desarrollo de materiales moleculares basados en
el ligando anilato con propiedades magnéticas. En concreto, nuestro objetivo ha sido la
busqueda de diferentes maneras de modular el comportamiento magnético de polimeros de
coordinaciéon con metales de transicién y moléculas de disolventes alojadas en el interior de
las estructuras.

En el Capitulo 1 hemos presentado una interesante familia como
(NBu4)[MnCr(Cs04X;)3]-nCgHsY (X = Cl, Br; Y = Cl, Br, I, CHs, CN, NO,) en la que ligeros cambios
en las moléculas de disolvente (todos ellos derivados del benceno) producen variaciones en
las propiedades magnéticas de los mismos. Esto se debe a que se produce una interaccién
de tipo -1t entre el anillo aromatico del disolvente con el ligando anilato que origina efectos
importantes tanto a nivel electrénico como estructural.

Las temperaturas de ordenamiento de los diferentes materiales son superiores a las
gue presentan algunas muestras semejantes sin disolvente en su estructura. Ademas, el
anadlisis estructural detallado revela diferencias como la morfologia de las capas y el
empaquetamiento de las mismas. Tanto el efecto electrénico como los cambios
estructurales explican las variaciones en las propiedades magnéticas observadas.

Por otro lado, al comparar los compuestos con derivados del benceno entre si, vemos
gue cuanto mas intensa es la interaccion n-it con el ligando anilato, mayor es la temperatura
de ordenamiento. Asi pues, los compuestos con mayor nimero de moléculas de disolvente
por cavidad, asi como aquellos con los grupos menos electronegativos, presentan
interacciones mas intensas o en mayor cantidad vy, por tanto, valores de T, mas elevados.

En el Capitulo 2 hemos demostrado que es posible preparar redes heterometalicas
basadas en el ligando anilato con ordenamiento ferrimagnético con férmula
(NBu4)[MnCr(Cs04X;)3(CeHsCHO)]-CeHsY (con X/Y = CI/H, Br/H, CI/CHO y Br/CHO), donde el
mayor tamafo del idn Mn(ll) ha permitido la coordinacion de una molécula de disolvente
(benzaldehido en este caso). Las medidas de las propiedades magnéticas efectuadas en los
compuestos permiten ver que la coordinacion del benzaldehido produce cambios
adicionales a los asociados a las moléculas de solvatacién. Por tanto, los cuatro compuestos
presentados en este capitulo (13-16) constituyen un ejemplo de modulacién de las
propiedades magnéticas mediante (i) las moléculas de benzaldehido coordinadas vy (ii) las
moléculas aromaticas de cristalizacién.

En el Capitulo 3, hemos sido capaces de sintetizar y caracterizar una nueva serie de
imanes moleculares basados en el ligando anilato, con la pareja de metales Cu(ll)/Cr(lll) y
con disolventes derivados del benceno como plantilla.
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El analisis termogravimétrico ha permitido confirmar que el nimero de moléculas de
disolvente por férmula unidad depende de la polaridad o capacidad de separacidn de cargas
de los derivados bencénicos. De modo que, a mayor polaridad (caso del C¢HsOH y C¢HsCHO),
encontramos un mayor niumero de moléculas de disolvente en el interior de los canales
hexagonales.

En lo que respecta a las propiedades magnéticas, hemos visto, en primer lugar, que los
campos coercitivos de los diferentes materiales son sensibles al disolvente en particular. En
lo referente a la T, vemos que la presencia de derivados del benceno en el interior de los
canales conduce a un incremento en la temperatura de ordenamiento de las redes,
seguramente a causa de la cesién electronica que se produce del disolvente al ligando
anilato, si bien no es descartable que el origen de esta modificacidn sea estructural.

Ademds, hemos visto, al igual que para la familia de Mn(ll)/Cr(lll), que la densidad
electrénica del anillo bencénico influye en el valor de T que exhibe cada compuesto en
particular. Cuanto mas rico en electrones es el anillo del benceno (cuanto menos
electronegativo es su sustituyente -X) mayor es la T¢, pues mayor es la cesidn electrdnica
gue se produce del disolvente al ligando.

Finalmente, hemos observado que el proceso de evacuaciéon de los compuestos se
lleva a cabo con éxito, si bien los espectros IR muestran que en algunos casos la evacuacion
no es del todo completa. Esta eliminacion, sea total o parcial, conduce a cambios en las
propiedades magnéticas de los materiales (campos coercitivos y temperaturas de
ordenamiento) que han sido también discutidos con detalle.

En el Capitulo 4, hemos demostrado que es posible llevar a cabo procesos de
intercambio de disolvente de manera post-sintética en las redes heterometalicas con
ordenamiento magnético sintetizadas y caracterizadas en capitulos anteriores de esta Tesis.
Estos intercambios conducen a modificaciones de las propiedades magnéticas de los
materiales como se observa en el caso de los campos coercitivos y de las temperaturas de
ordenamiento. Por tanto, podemos afirmar que hemos sido capaces de desarrollar un
método post-sintético de modulacién de las propiedades magnéticas de una familia de
imanes moleculares basados en el ligando anilato.

También hemos comprobado, por el analisis termogravimétrico, que el nimero de
moléculas de disolvente presentes en el interior de los canales del material depende de las
caracteristicas, como polaridad y/o formas resonantes, del derivado de benceno.

Por otra parte, los tratamientos de evacuacion llevados a cabo con posterioridad en las
fases intercambiadas han demostrado ser relativamente eficientes. Asi pues, mientras que
en algunos compuestos los espectros IR muestran que el disolvente practicamente ha
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desaparecido, en otros casos los espectros IR muestran bandas que evidencian que una
fraccion importante del derivado del benceno continta presente en el material.

En relacion con la caracterizacién magnética de las redes evacuadas, hemos
comprobado que, en la gran mayoria de los casos, el efecto del derivado del benceno en
estos imanes moleculares consiste en el incremento de la temperatura de ordenamiento
mediante la cesion de densidad electrénica al ligando anilato a través del cual se produce el
acoplamiento. Unicamente en algunos casos observamos temperaturas de ordenamiento
superiores a las que corresponderia. Suponemos que en estos casos puede haber afectado,
ademas del factor electrénico, una reordenacién estructural que favorezca un acoplamiento
mas intenso entre los iones metalicos.

Finalmente, los estudios de reversibilidad llevados a cabo en algunas de las redes han
demostrado que es posible reintroducir el disolvente de partida, desplazando por completo
a aquel que se insertd en el proceso de intercambio inicial. En cuanto al efecto del proceso
de restitucion del disolvente original en el magnetismo, vemos que se produce de nuevo una
modulacion tanto en el campo coercitivo como en la T¢, confirmando de este modo el papel
de este tipo de moléculas en las propiedades de estos imanes moleculares.

Finalmente, enel Capitulo 5, hemos sintetizado y caracterizado nuevas redes
heterometalicas con distintos metales de transicién basadas en el ligando anilato vy
utilizando la fenacina como plantilla para favorecer la formacién de las estructuras.

Un aspecto interesante de algunas de estas redes es la transferencia proténica que se
produce entre el catidn oxonio y la molécula de fenacina en la capa catidnica. Esta
transferencia depende del tamano de la red catidnica, que viene determinado por el tamafio
de los metales de transicion (M" y Mm") gue forman la red anidnica.

Estos compuestos, ademds, muestran ordenamientos ferrimagnéticos a largo alcance
como resultado del acoplamiento ferrimagnético entre los distintos centros metalicos de
cada una de las redes. Hemos observado que las temperaturas a las cuales se da este
fenédmeno son funcién de la combinacién de metales en particular. Hemos estudiado, por un
lado, la influencia del metal trivalente en el valor de esta propiedad y, por otro lado, la del
metal divalente. En ambos casos hemos sido capaces de establecer correlaciones que
explican el comportamiento observado.

La reduccién de tres de estas redes, una con Mn'"cCr" y dos con Fe'Fe" con una
disolucién de naftalenuro de litio nos ha permitido preparar materiales con campos
coercitivos y temperaturas de ordenamiento muy superiores a los de los compuestos en su
estado oxidado, con valores de T¢ incluso por encima de los 100 K en los dos compuestos
con Fe''Fe". Estas temperaturas son las mas altas observadas hasta la fecha en polimeros de
coordinacion basados en el ligando anilato. A falta de medidas adicionales que confirmen la
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estructura de los productos obtenidos, podemos suponer que el proceso llevado a cabo ha
dado lugar a la reducciéon de los ligandos anilato presentes en la estructura de los
compuestos, provocando a su vez un acoplamiento mucho mas intenso entre los centros

metalicos de la red, lo que genera temperaturas de ordenamiento y campos coercitivos
mucho mayores.
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LISTADO DE COMPUESTOS

Tabla 1. Compuestos preparados en el Capitulo 1.

Referencia en .
Formula
el texto
1 (NBu4)[MnCr(C604Br2)3]-1.75C6H5Br
2 (NBu4)[MnCr(C604Brz)3]-C6H5CI
3 (NBu4)[l\/lnCr(C604Br2)3]-C5H5I
4 (NBu4)[MnCr(C604Br2)3]-C6H5CH3
5 (NBu4)[MnCr(C604Br2)3]-2C6H5CN
6 (NBu4)[MnCr(C504Br2)3]-2C5H5N02
7 (NBu4)[MnCr(CGO4C|2)3]-C5H5CI
8 (NBu4)[MnCr(C504C|2)3]-1.5C6HsBr
9 (NBu4)[MnCr(C604CIZ)3]-C6H5I
10 (NBu4)[MnCr(C604C|2)3]-C6H5CH3
11 (NBu4)[MnCr(C604CIZ)3]-2C5H5CN
12 (NBU4)[MI’ICF(C504C|2)3]'2C6H5N02
P1 (NBug)3[Cr(Cs04Br3)s]
P2 (NBu4)3[Cr(Cs04Cl5)3]

Tabla 2. Compuestos preparados en el Capitulo 2.

Referencia en ,
Férmula
el texto
13 (NBU4)[MnCF(C504C|2)3(C6H5CHO)]'C(,H(,
14 (NBU4)[Man(C504Br2)3(C5H5CHO)]'CsHs
15 (NBU4)[|V|nCF(C604C|2)3(C5H5CHO)]'C5H5CHO
16 (NBu4)[MnCr(C604Br2)3(C6H5CHO)]-C6H5CHO

Tabla 3. Compuestos preparados en el Capitulo 3.

Referencia en el .
Férmula
texto

17 (NBU4)[CUCF(C604C|2)3]'1.5C6H5C|
18 (NBU4)[CUCF(C604C|2)3]'1.5C6H5Br
19 (NBU4)[CUCF(C604C|2)3]'1.5C6H5CH3
20 (NBu4)[CUCr(Cs04Cl3)3]-1.75CsHsOH
21 (NBU4)[CUCF(C604C|2)3]2C6H5CHO
22 (NBU4)[CUCF(C604BI"2)3]'C5H5F
23 (NBu4)[CUCr(Cs04Br;)3]-CeHsCl
24 (NBu4)[CuCr(Cs04Br5,)3]-1.75C¢HsBr
25 (NBu4)[CuCr(C604Br2)3]-1.5C6H5I
26 (NBu4)[CuCr(C604Br2)3]-C6H5CH3
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27

(NBu4)[CuCr(C604Br2)3]-1.75C6H50H

28

(NBU4)[CUCF(C604Br2)3]'2C5H5CHO

Tabla 4. Compuestos preparados en el Capitulo 4.

Referencia en el

Férmula
texto
PhCHO@1 (NBu4)[MnCr(Cs04Br,)3(PhCHO)]-PhCHO
PhNOz@z (NBu4)[MnCr(C604Br2)3]-2PhNOz
PhCHO@2 (NBuU4)[MNCr(Cs04Br,)3(PhCHO)]-PhCHO
PhCI@Z(r) (NBU4)[MI’]CF(C504BF2)3]175PhC|
Ph|@4 (NBu4)[MnCr(C604Br2)3]15Ph|
PhC|@5 (NBU4)[MI’]CF(C504BF2)3]15PhC|
PhCN@G (NBu4)[MnCr(C604Br2)3]05PhCN
PhCHO@7 (NBU4)[MNCr(Cs04Cl,)3(PhCHO)]-(PhCHO)
PhCI@7(r) (NBU4)[MNCr(Cs04Cl,)3]-1.75PhCl
PhCN@8 (NBU4)[MNCr(Cs04Cly)s]-2PhCN
PhCHO@8 (NBu4)[MNCr(Cs04Cl,)35(PhCHO)]-PhCHO
PhBr@8(r) (NBu4)[MnCr(C504C|2)3]175PhBr
PhNOz@g (NBU4)[MI’]CF(C504C|2)3]2PhN02
PhBr@11 (NBU4)[MI’]CF(C504C|2)3]15PhBr

Tabla 5. Compuestos preparados en el Capitulo 5.

Referencia ,
Férmula

en el texto
29 [(H20)(phzH)"(phz),][FeCr(C04Cly)s]-6H,0
30 [(H20)(phzH)"(phz),][FeCr(Ce04Br,)s]-6H,0
31 [(H20)(phzH)*(phz),][CuCr(Cs04Cl,)s]-H,0
32 [(H20)(phzH)"(phz),][CuCr(Cs04Br,)3]-8H,0
33 [(H20)(phzH)"(phz),][CoFe(Cs04Cl,)3]-4H,0
34 [(H20)(phzH)"(phz),][CoFe(Cs04Br,)3]-3H,0
35 [(H20)(phzH)"(phz),][CuFe(Cs04Cl,)3]-4H,0
36 [(H20)(phzH)"(phz),][CuFe(Cs04Br3)s]-H20
P3 (NBuy)s[Fe(Cs04Cly)s]
P4 (NBug)s[Fe(Cs04Br2)s]
P5 (EtPth)g[FE(C604C|2)3]
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Tabla 6. Compuestos de la bibliografia.

Referencia en

Férmula Bibliografia
el texto
Inorg. Chem. 2013,
A (NBu4)IMNCr(Cs04Cla)s] 52, 17, 10031-10040
Inorg. Chem. 2013,
B (NBu4)[MNCr(Cs048r2)s] 52, 17, 10031-10040
Inorg. Chem. 2013,
C [(H30)(phz)3][MNnCr(Ce04Cl>)3(H20)] 52,17, 10031-10040
. . 2013
D [(H:0)(phz)s] [MnCr(CeO4Bra)s]- 2CHsCOCHs-2H,0 | /1Or9- Chem ’

52,17,10031-10040

ACS Appl. Mater.
E [(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe"(Cs04Cl5)3]-12H,0 Interfaces 2017, 9,
31, 26210-26218

ACS Appl. Mater.
F [(H30)(H,0)(phz)s][Fe"Fe" (Cc04Br;)3]-12H,0 Interfaces 2017, 9,
31, 26210-26218

Inorg. Chem. 2013,

Cryst. Growth Des.

H (EtPh3P)3[Fe(C504Br2)3] 2016. 16. 518-526
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