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Resumeny
conclusiones de la
memoria de tesis

Resumimos aqui los aspectos mas importantes del trabajo Illevado a cabo en esta Tesis

Doctoral y descrito en los capitulos anteriores, junto con sus conclusiones.

La tesis, titulada "Cubanos Metdlicos con el Ligando Citrato: Obtencién, Caracterizacidony
Propiedades," se basa en el estudio de compuestos conocidos cominmente como cubanos,
formados por el ligando citrato (tetra anidn del acido citrico) y cobalto o manganeso. El trabajo

se ha dividido en tres partes para una exposicion mas clara de los resultados obtenidos.

En la primera parte se ha llevado a cabo un completo estudio de la unidad cubano. En él,
aspectos importantes de dicha unidad tales como su estructura, quiralidad y topologia de su
periferia han sido descritos y comparados. Asi mismo, se ha propuesto un sistema de
nomenclatura para el sistema cubano con el objetivo de simplificar futuras descripciones de su
estructura y coordinacién y de unificar los resultados. Finalmente, se ha revisado y clasificado
los modos de coordinacién de las diferentes unidades cubano obtenidas asi como los de los

ejemplos previamente publicados.

La segunda parte de la tesis se centra en el estudio de los cubanos de citrato y cobalto. Se
ha comprobado que estos compuestos son capaces de comportarse como “Single Molecule
Magnets” (SMMs), exhibiendo interesantes propiedades magnéticas. Se ha logrado la sintesis
de una familia de compuestos relacionados entre si que presentan diferentes
dimensionalidades. El primer capitulo de esta parte es una introduccién al magnetismo y a los
SMMs desde una aproximacion quimica. El capitulo 3 esta dedicado al estudio de una pareja
de compuestos relacionados a través de una trasformacion reversible de monocristal a
monocristal (SC-SC, por sus siglas en inglés). Ambas especies son moléculas discretas. Una de
ellas presenta una estructura cristalina modulada. Los capitulos 4 y 5 constan de un conjunto

de citrato-cubanos de cobalto con estructuras 2-D y 3-D respectivamente.
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Finalmente, la tercera y ultima parte de la tesis se centra en los compuestos de citrato y
manganeso cuya unidad basica es el cubano. Estos compuestos, a pesar del evidente parecido
estructural con los compuestos de cobalto, no presentan comportamiento de SMM. Sin
embargo, se ha observado que son capaces de dar lugar a reacciones de pérdida y ganancia de
agua de forma reversible en condiciones ambiente a pesar de tratarse de materiales no
porosos. Ademas, este proceso tiene lugar manteniendo la cristalinidad de las muestras lo que
nos ha permitido su estudio mediante difraccion de Rayos X. Esto ha aportado valiosa
informacidn acerca del mecanismo que opera en cada caso. Asi pues, el primer capitulo de
esta parte es una introduccidén a la quimica y reactividad en estado sélido asi como al
transporte de protones en diferentes materiales. Los siguientes capitulos, nimeros 7, 8 y 9 se
centran en el estudio y propiedades de compuestos 0-D, 1-D y 2-D respectivamente basados

en cubanos de citrato y manganeso.
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Parte I: Citrato-cubanos de metales de transicion.

Esta parte consta de un Unico capitulo (Capitulo 1) que combina introduccidn y revision
bibliografica con resultados experimentales de todos los compuestos que serdn tratados en
detalle en los siguientes capitulos. Es importante remarcar que si bien los compuestos
presentados en la tesis se dividen en funcidn del &tomo metdlico que los constituye, en esta
parte, al tratarse de un capitulo que pretende dar una visidon general de los cubanos de citrato
con metales de transicidn, se encuentran resultados obtenidos para todos ellos, sin distincion

en funcidon del atomo metalico.

El capitulo comienza con una breve introduccién a cerca del origen del uso del término
cubano para describir estructuras basadas en un cubo en cuyos vértices se encuentran
diferentes datomos. El primer compuesto al que se le asignd dicho nombre es el Pentaciclo
[4.2.0.02,5.03,8.04,7] octano, un hidrocarburo sintetizado por primera vez en 1964 por P. E.
Eaton.™ A continuacién se prosigue con una presentacion de los ejemplos mas representativos
de sustancias que presentan cubanos en su estructura, a destacar los cubanos [Fe,S.]
presentes en las ferredoxinas (proteinas encargadas de la transferencia electrdnica en

)[3]

procesos metabolicos),”? proteinas Fe-S de alto potencial (HiPIP, por sus siglas en inglés)® y

las nitrogenasas.™”

Por otro lado, se presenta al ligando citrato empleado en la sintesis de nuestros
compuestos. Esta sustancia, a parte de su gran importancia bioldgica en procesos tan
conocidos como el ciclo de Krebs (o ciclo del acido citrico) es un ligando muy versétil en la
guimica de coordinacién.® ® Presenta un grupo -OH, un grupo —COOH y dos -CH,COOH, asi
pues, puede experimentar hasta 4 desprotonaciones. Existen valores tabulados de pH para las
desprotonaciones correspondientes a los grupos carboxilato y metil carboxilato, sin embargo
no para el grupo -OH. Se ha observado a lo largo de este trabajo que la coordinacién del este
grupo a un atomo metalico, favorece la salida del protén enlazado. Para valores de pH entre 7-
8 en presencia de un metal de la primera serie de transicidn, el acido citrico se encuentra
totalmente desprotonado con el oxigeno del grupo —OH coordinado a dicho dtomo. Se cree
que esta coordinacion da lugar a una estructura estable que hace que su desprotonacion sea

favorable.

En términos generales, la estructura de un cubano de citrato y metal de transicidn,
[MT,(citrato),]™, estd formado por un cubo en cuyos vértices encontramos de forma alterna
los 4 MT y los 4 O de los grupos —OH de los 4 ligandos citrato. Uno de los oxigenos del

carboxilato y de los metil carboxilatos de cada citrato coordinan un MT en los vértices del cubo
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formando anillos quelato de 5 y 6 miembros respectivamente. De este modo tenemos el
nucleo cubano, rodeado en primer lugar por una capa de anillos quelato y en segunda
instancia por un envoltorio de 12 dtomos de oxigeno parcialmente negativos (los que no
quelatan el cubo). Esto da lugar a una unidad muy estable como grupo con una alta reactividad

y versatilidad en cuanto a coordinacion a otras especies externas.
e Parte experimental

El 4cido citrico es un reactivo proquiral, es decir, la coordinacién de dos grupos diferentes
a los dos grupos metil carboxilato deja al carbono central rodeado de 4 grupos quimicamente
distinguibles. Asi se ha estudiado la quiralidad de todos los ligandos citrato presentes en cada
uno de los compuestos de la tesis con resultados muy variables de uno a otro. Por otro lado, la
formacidn de estructuras cubano, con simetria S4, pone de manifiesto la simetria latente del
citrato, ya que a partir de un ligando poco simétrico se consiguen estructuras de simetria

mayor.

En el estudio de los cubanos obtenidos en este trabajo hemos encontrado que algunos de
ellos presentaban una estructura diferente a la de todos los ejemplos publicados hasta la
fecha.l® Asi pues, estas estructuras son isdmeros de coordinacién con una distribucion de los
anillos de 5 y 6 miembros en torno al cubo diferente. Dadas estas diferencias se ha llevado a
cabo un estudio de la distorsiéon tanto del cubo como de su periferia en términos de sus
pardmetros de elongacidn cuadrdtica. Para ello, el cubo se ha considerado como compuesto
por dos tetraedros interpenetrados (uno formado por los 4 MT y otro por los 4 O) y la periferia
se ha descompuesto en 3 tetraedros formados por 4 dtomos de oxigeno relacionados por
simetria. Los resultados muestran que para los dos isémeros (A y B a partir de ahora) el nucleo
cubano es practicamente regular mientras que en la periferia tenemos un tetraedro regular,

uno elongado y otro achatado.™

A continuacion se pasa a describir las diferencias en la periferia de los dos isémeros
formada por los 12 4tomos de oxigeno no coordinados. Para el ismero A (correspondiente a
los previamente publicados, también encontrado para algunas de nuestras muestras) la
periferia puede ser descrita como un icosaedro con 12 vértices y 20 caras. Sin embargo para el
nuevo isémero (isdémero B) dos pares de caras (relacionadas por simetria con otras dos)
presentan un angulo diedro suficientemente pequefio como para considerarlas una sola cara,

asi pues se describe como un octakaidecaedro con 12 vértices y 18 caras.
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Como se ha comentado brevemente, la unidad cubano es muy reactiva y versatil en cuanto
a modos de coordinacidn. Por este motivo se propone un sistema de nomenclatura que asigna
un nombre diferente a cada uno de los oxigenos que rodean al nucleo, los 12 internos
(formando los anillos quelato) y los 12 externos (no coordinados al ntcleo). Los nombres estan

formados por una combinacién de 2 letras y un nimero.

Primera letra (mayuscula): L o S en funcidn de si es un oxigeno perteneciente a un metil

carboxilato (pata larga, Long) o a un carboxilato (pata corta, Short).

NuUmero: dada una orientacién concreta del cubano se numeran los oxigenos de los
citratos siguiendo un orden predefinido. Como resultado tenemos que las 4 patas cortas
tienen numeros del 1 al 4 (S1 a S4) y las patas largas de 1 a 8 (L1 a L8). Nota que para las patas
largas L1 y L2 corresponden a un mismo citrato. Lo mismo ocurre con L3-L4, L5-L6 y L7-L8

respectivamente.

ou:n
[

Segunda letra (minuscula): “e” o “i” dependiendo de si se trata de un oxigeno externo (no

coordinado al cubo, e) o interno (coordinado al cubo, i).
Asi pues, la informacién que podemos extraer directamente del nombre de un oxigeno es:

1) La naturaleza de la pata a la que pertenece el oxigeno, larga o corta y si es un
oxigeno formando un anillo quelato o se encuentra no coordinado a los metales
del cubo.

2) En el caso de mas de un oxigeno, permite saber si corresponden o no al mismo
citrato.

3) Para polimeros, nos dice si los puntos de propagacién del polimero son andlogos,

relacionados por simetria o simplemente diferentes.

Por ultimo, se presenta una revision de todos los modos de coordinacion para las especies
cubano de MT y citrato. Este analisis se divide en dos, por un lado como las especies externas
se coordinan a la superficie del cubo y por otro lado como el cubo, actuando como un ligando

en si mismo, coordina a dichas especies.

e Conclusiones

En esta primera parte se pretende poner en contexto al lector y hacer mas sencilla la toma
de contacto con estos compuestos. Con este objetivo se han revisado las estructuras previas y
se han comparado con las obtenidas en este trabajo. Se ha dado también un detallado estudio

y descripcion de sus estructuras comenzando desde lo mas elemental y llegando a aspectos
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mas generales. Con este estudio previo, se intenta que la descripcion de las estructuras
presentadas en los siguientes capitulos sea lo mas sencilla y menos repetitiva posible, ya que al
haber introducido los aspectos generales en un capitulo anterior, solamente han de
remarcarse las individualidades caracteristicas de cada compuesto en concreto. Finalmente, el
sistema de nomenclatura propuesto para estas unidades cubano MT-citrato sera empleado

para describir la coordinacién de todos los compuestos presentados a lo largo de |a tesis.
Parte II: Citrato-cubanos de cobalto.

A lo largo de esta parte, el estudio se centra en aquellos compuestos obtenidos basados en
cobalto. Esta parte se divide en 4 capitulos, el primero de ellos es una introduccion sobre
SMMs vy los restantes capitulos estdn dedicados a una familia de compuestos, todos ellos
basados en cubanos de citrato y cobalto clasificados en funcién de sus dimensionalidades,

yendo desde moléculas discretas (capitulo 3) hasta polimeros 3-D (capitulo 5).
e Capitulo 2: Introduccién Il

Se ha comprobado que los cubanos de Co(ll) son capaces de comportarse como Single
Molecule Magnets (SMMs). En esta parte se hace una revisidén completa sobre este tipo de
nuevos materiales magnéticos con un enfoque quimico. La introduccién comienza con una
parte general de magnetismo en la que se explican brevemente los diferentes tipos de
comportamientos magnéticos. Se describen los conceptos de paramagnetismo, ferro-, ferri-y
antiferromagnetismo, metamagnetismo, antiferromagnetismo no colineal, que puede dar
lugar a débil ferromagnetismo y vidrio de espin o “spin glass” (caracteristicas, ejemplos y

aplicaciones). ¥ "2

A continuacién nos centramos en el magnetismo de los iones Co(ll). En esta breve seccion
se explica por qué los compuestos basados en cubanos de Co(ll) presenta una lenta relajacion
magnética y por tanto comportamiento de SMM. Este comportamiento se debe a la
anisotropia que presenta el Co(ll), que es un ion d’. Los iones con esta configuracidon que se
encuentran en un entorno octaédrico de alto spin tienen 5 electrones en los orbitales T, (dos
de ellos con 2 electrones apareados cada uno y el tercero con sélo un electrén) y 2 electrones
en los orbitales E,. Para los iones Co(ll) se ha comprobado que el momento magnético orbital
tiene una gran influencia en el momento magnético total. Esta anisotropia de los iones
individuales es trasladada al complejo formado por el acoplamiento de los 4 iones cobalto en

s . 13,1
los vértices del cubo. >4
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En general los imanes pueden encontrarse en cualquier material de uso cotidiano como
pueden ser memorias magnéticas, altavoces, micréfonos o motores y generadores. Asi
pasamos a hablar de los imanes moleculares. Estos nuevos materiales magnéticos son
descritos en detalle y comparados con los ejemplos convencionales. En este caso el
magnetismo no procede del ordenamiento a lo largo de la estructura de los pares de
electrones desapareados en orbitales d o f como en los imanes convencionales sino que los
electrones desapareados también se pueden encontrar en orbitales s y p o incluso en el
ligando empleado. Son imanes en los que la unidad bdsica no es un atomo sino un conjunto de
ellos. Las interacciones entre las moléculas pueden darse por varias vias, comunmente por

acoplamiento dipolar, orbitales ortogonales no solapados o acoplamiento ferromagnético.

Los imanes moleculares presentan varias ventajas con respecto a los imanes
convencionales como por ejemplo baja densidad, transparencia o aislamiento eléctrico. Su
procesado también es ventajoso ya que evita las extremas condiciones necesarias en la

industria metalulrgica que se encarga de la preparacidon de imanes convencionales.

Dentro de los diferentes tipos de imanes moleculares, los mas significativos son los
compuestos organometalicos como el [FeCp’,]""[TCNE]" (Cp* = pentametil ciclopentadienilo;
TCNE = tetraciano etileno),”™™ , los compuestos puramente orgénicos como la fase
ferromagnética beta del p-nitro-fenil nitrosil nitréxido, descrito por Nakazawa et al.,"™® el

[17]

antiferromagneto no colineal descrito por Banister et al.,"*” y Palacio et al.,"® los compuestos

(19]

hibridos organicos/inorganicos, los compuestos inorganicos basados en redes de

cianuros,”” los ferromagnetos moleculares como el caso del complejo basado en Fe(lll) con

formula Fe(Cl)S,CN(C,Hs),], >y por dltimo los Single Molecule Magnets.”? 2!

Los SMMs son compuestos polinucleares de MT que presentan un comportamiento
superparamagnético. Estos MT estan unidos a través de ligandos no inocentes formando
clusteres de tal manera que los iones metdlicos se acoplan dotando al cluster de spin propio.
Pueden verse como un estado intermedio entre un ion paramagnético aislado y las redes
extendidas de éxidos o hidréxidos. El interés en ellos radica en que sus propiedades combinan

caracteristicas de la fisica clasica con la fisica cuantica.

Para que un complejo se comporte como SMM tiene que cumplir varios requisitos. Entre
ellos esta tener un alto valor de espin y de anisotropia, aunque estas condiciones no se
aplicarian de la misma forma en el caso de los Single lon Magnets (SIM), en los que una
molécula formada por un Unico idn, en general de lantanido, presenta un comportamiento

andlogo al de los SMM. Los efectos de relajacién en estos compuestos han puesto de
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manifiesto la extrema importancia que desempefia la anisotropia magnética del ion.?¥ Este
spin debe de estar aislado de los estados excitados. La separacién entre el estado fundamental
y los estado excitados depende de la fuerza de la interaccién de intercambio. Cuanto mayor es
ésta, mayor serd la separacion entre niveles. Otro requisito es la anisotropia. La mayor
contribucién a la anisotropia global del clister es el tensor suma de las anisotropias de los
iones individuales que lo forman. Cuanto mayor sea la anisotropia del compuesto mas alta serd
la temperatura de bloqueo del material. Lo deseado es que el compuesto presente un estado
fundamental con un valor de spin lo mas elevado posible y que al mismo tiempo presente una
gran anisotropia. La evidencia experimental que revela el comportamiento de un material
como SMM son las medidas de susceptibilidad en AC (corriente alterna). Al aplicar un campo
magnético alterno a diferentes frecuencias bajando la temperatura se observa la aparicién de
un pico dependiente de la frecuencia que corresponde a un bloqueo de la muestra. La

temperatura a la que dicho bloqueo tiene lugar se llama temperatura de bloqueo, T."? 2°!

Tras esta parte introductoria mas tedrica, se pasa a una parte mas quimica en la que se

muestran las diferentes aproximaciones quimicas para la preparacién de SMMs.

La mayoria de trabajos para la obtencién de nuevos SMM se centran en el aumento de la
nuclearidad del cluster, lo que produce en principio sustancias con mayores valores de spin en
el estado fundamental. Sin embargo se ha observado que esto no siempre es asi y que las
predicciones sobre estos materiales no son del todo precisas ni para el magnetismo ni para su
sintesis. Detalles como el ligando usado, el estado de oxidaciéon del metal, la proporcidn
metal/ligando y las condiciones de reaccién (pH, temperatura, tiempo, etc.) son factores
importantes a tener en cuenta. La mayoria de investigacidn en sintesis de SMM emplea
técnicas aleatorias en lugar de rutas sintéticas detalladamente estudiadas debido a esta

aleatoriedad en los resultados.’®

Sin embargo es cierto que el uso de ciertos ligandos o metales favorecen la obtencion de
unas estructuras frente a otras. Este es el caso del ligando 1,4,8,11-tetraaza ciclotetradecano
(cyclam) que se emplea para bloquear la posiciones ecuatoriales del atomo metalico,

favoreciendo la reactividad en las posiciones axiales.

A pesar de que es sabido que los ligandos carboxilato producen una interaccién magnética
débil, son sustancias que se emplean cominmente debido a su versatilidad en modos de
coordinacién y la facilidad con la que se pueden modificar los sustituyentes de las cadenas
laterales. En este punto se muestran no sélo los modos de coordinacién propios de un ligando

carboxilato genérico sino que se han estudiado todos los modos de coordinacién del acido
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citrico en cualquiera de sus desprotonaciones a MT que se han encontrado en la Base de Datos

de Cambridge (Cambridge Database System V.1.15).

El capitulo prosigue con una clasificacion de los SMM mads comunes. Entre ellos tenemos el
conocido Mn12 (el primer ejemplo identificado como SMM) y sus multiples derivados o los

clusteres de Fe8."”

Especial mencién reciben los SMMs basados en Co(ll). Existe un gran nimero de ejemplos
debido a las interesantes propiedades del Co(ll). En esta seccidon se comentan brevemente
varios ejemplos de estos compuestos como son los cubanos Co4 (los 4 dtomos de cobalto en

los vértices de un cubo que es completado por dtomos correspondientes al ligando

) [6-10, 13, 23, 28, 29] ) [30]
7 7

empleado cuadrados Co4 (4 atomos de cobalto formando un cuadrado
pirdmides Co5 (piramide de base cuadrada donde el entorno de los Co de la base es octaédrico
mientras que para el que esta en el dpice es de prisma trigonal),®” discos Co7 (compuestos de
valencia mixta donde un atomo de cobalto se encuentra en el centro de un hexagono formado

)[32]

por los restantes 6 Co)” " y por ultimo clusteres Co12 (3 cubanos conectados por puentes y-

nitrato).”**

Por otro lado se ha hecho una busqueda en la Web of Science (WQOS Version 5.13.1) de
todos los compuestos basados en la unidad cubano con comportamiento de SMM. Se han
encontrado ejemplos para Co(l1),™® Dy(111),2* Fe(11),%* Ni(11),*® zn(11),"® cu(1),*” compuestos

[38]

homometalicos de valencia mixta”® y derivados heterometalicos que contienen Mn(ll1)Ni(ll),

Mn(11)Zn(11),B% cu()Y(11) y Cu()Gd(1n). =

La siguiente parte del capitulo esta dedicada a la deposicion de SMMs en superficies. Este
paso es de crucial importancia para la futura aplicacién de estos materiales en la creacién de
dispositivos tales como memorias magnéticas o sensores. Sin embargo este proceso presenta
un desafio ya que no es tan sencillo como aparenta en un principio. En primer lugar se debe
escoger el sustrato adecuado, generalmente silicio u oro dada su importancia en aplicaciones
tecnoldgicas. Una vez escogido, éste debe preservar las propiedades de SMM vy el aislamiento
de una molécula con respecto a sus vecinas. Ademas debe haber algin tipo de interaccidén que
permita transferir la informacién contenida en una molécula a otro dispositivo a través de la
superficie. Por su parte el proceso de deposicién no puede ser aleatorio, se han de poder
dirigir las moléculas de una forma controlada y ordenada al sustrato de tal modo que sea un
proceso homogéneo y reproducible. Con este fin, se han desarrollado y probado (sin éxito a
dia de hoy) numerosas técnicas que se detallan en el texto principal y que sélo se enumeraran

aqui.
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