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Resumen

Se sintetizd y caracteriz6 un nuevo complejo nonacoordinado de Dy"' ([Dy(L"®)(NCS)s]) por
medio de una sintesis de base de Schiff via “template” con disprosio como metal central. Se utilizo
2,6-piridindicarboxaldehido y (+)-trans-1,2-diaminciclohexano para la formacion del
macrociclo. Ademas, se empled tiocianato de tetrabutil amonio para introducir el ligando auxiliar.
La caracterizacion guimica se llevé a cabo mediante espectroscopia FT-IR, Difraccion de rayos
X y andlisis termogravimétrico, mientras que el estudio de propiedades magnéticas se realiz6 a
través de mediciones de susceptibilidad dc-ac y célculos ab initio. Desde el punto de vista
estructural, el sistema esta compuesto por un centro de disprosio coordinado en el plano ecuatorial
por un hexaazamacrociclo y estabilizado por tres ligandos isotiocianato fuera del plano
aproximandose a una geometria “Hula Hoop”. EI compuesto presentaun comportamiento de iméan
unimolecular (SMM) inducido por campo con una barrera de desmagnetizacion efectiva (Ugfy)
de 29.7 cm™, consistente con los calculos computacionales que sugieren una energia del primer

estado excitado cercana al fundamental.
Abstract

A new nonacoordinate complex of Dy'"' was synthesized and characterized ([Dy(LN%)(NCS)3]),
by a synthesis of Schiff base via “template” with dysprosium as central metal. 2,6-
pyridinedicarboxaldehy and (x)-trans-1,2-diamincyclohexane were used to form the macrocycle.
Also, tetrabutylammonium thiocyanate was employed to introduce the auxiliar ligand. The
characterization was carried out by FT-IR spectroscopy, X-ray diffraction and thermogravimetric
analysis, while the study of magnetic properties was conducted through dc-ac susceptibility
measurements and ab initio calculations. From a structural point of view, the system is composed
of a dysprosium centre coordinated in the equatorial plane by a hexaazamacrocycle and stabilized
by three out-of-plane isothiocyanate ligands approximating a “Hula Hoop” geometry. The
compound presents field- induced single molecule magnet (SMM) behaviour with an effective

barrier (U.ss) of 29.7 cm™, consistent with computational calculations that suggest an energy of

the excited state laying close to the ground state.
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1 INTRODUCCION

El magnetismo es un fendmeno natural fascinante que es posible observar en diferentes
materiales. Las interacciones magnéticas se manifiestan mediante fuerzas de atraccion o repulsion
entre materiales, normalmente metalicos. Este fendmeno nos conduce a reflexionar y cuestionar
profundamente la naturaleza de la materia y ciertamente como es que ésta afecta realmente la

condicion de su entorno.

William Gilbert, Hans Christian Oersted, André-Marie Ampere, Carl Friedrich Gauss y Michael
Faraday establecieron las bases para que James Clerk Maxwell revolucionara el mundo cientifico
con “A Dynamical Theory of the Electromagnetic Field”, presentando magistralmente los
fundamentos matematicos que describen los fendmenos eléctricos y magnéticos en la region que
los une (J. Clerk Maxwell, 1865).

Hoy entendemos al magnetismo como un fenémeno macroscépico de origen cuantico, lo que nos
lleva a explorar esta area a nivel molecular no solo por sus aspectos fundamentales, sino también
por las aplicaciones tecnoldgicas que surgen de los materiales moleculares (Coronado & Day,
2004; Gomez-Romero & Sanchez, 2004).

Un tipo de materiales magnéticos son los imanes unimoleculares o “Single Molecule Magnets”
(SMMs) (Zabala-Lekuona et al., 2021). Los SMM son una clase de compuestos que presentan un
comportamiento magnético de origen molecular y largos tiempos de relajacion de la
magnetizacion en ausencia de un campo externo (R. Sessoli et al., 1993). Es por ello que los
SMMs son considerados potenciales candidatos en aplicaciones tecnolégicas como dispositivos
para almacenamiento de informacion de alta densidad, spintronica y computacion cuantica (Y. N.
Guo et al., 2011; Liddle & Van Slageren, 2015; J. L. Liu et al., 2018; Woodruff et al., 2013).

Algunos lantanidos, especialmente el ion Dy"!, presentan un alto momento magnético de espin y
una fuerte anisotropia magnética, lo que los hacen muy atractivos para el disefio de materiales
magnéticos (Woodruff et al., 2013). Comprender los fundamentos del magnetismo y las
propiedades electronicas de los lantanidos es primordial para disefiar materiales que presenten un

comportamiento de iman unimolecular.



1.1 Magnetismo en los materiales
Estrictamente, todos los materiales del mundo presentan magnetismo ya que todos responden de
alguna forma a la presencia de un campo magnético, a causa del momento magnético intrinseco

(spin) de las particulas elementales que conforman la materia.

El movimiento orbital del electron alrededor del nicleo y el spin causan momentos magnéticos
separados. Estos dos movimientos contribuyen al comportamiento magnético de los materiales.
El momento magnético del electron se expresa en términos del magneton de Bohr (ug), que resulta
ser una constante fundamental y se define como:

__gh
"~ 4mm,

HUp (1)

y equivale a 9.274-10* A-m?, donde q es la carga del electrdn, A la constante de Planck y m la

masa del electron.

Al someter un spin ya sea electrénico, nuclear o molecular a un campo magnético, se puede
observar que los vectores de campo y spin tenderan a alinearse de modo paralelo para disminuir

la energia o antiparalelo para desestabilizar el sistema (Askeland & Wright, 2016).

Tomando en cuenta que algunas moléculas pequefias presentan cientos de electrones, podriamos
pensar que los fendmenos magnéticos se vuelven complejos en este tipo de sistemas. Sin embargo,
la mayoria de los electrones suelen residir en orbitales doblemente ocupados y permiten describir
la repuesta magnética mediante un nimero reducido de electrones desapareados 0 “electrones

magnéticos”.

1.2 Tipos de materiales magnéticos

Los materiales que presentan todos sus electrones formando pares se les conoce como
diamagnéticos y muestran una leve repulsion en presencia de un campo magnético externo. Por
otro lado, los materiales que presentan electrones desapareados alinearan sus spines de modo
paralelo al campo externo. Estos se denominan materiales paramagnéticos y son atraidos por el

campo.

Un material ferromagnético es aquel que presenta un momento magnético permanente debido al

alineamiento paralelo de sus momentos magnéticos. Por otro lado, un material antiferromagnético



es aquel que presenta un momento magnético nulo debido al alineamiento antiparalelo de sus
momentos magnéticos y, por Gltimo, un material ferrimagnético es aquel que presenta un

momento magnético permanente debido a una diferencia en magnitud del alineamiento

antiparalelo de sus momentos magnéticos.
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Figura l. Efecto del campo (H) sobre la densidad de flujo o inductancia en materiales de
diferente naturaleza magnética. Las flechas dentro de los circulos representan la direccion

del momento magnético en las particulas (Askeland & Wright, 2016).

1.3 Magnetizacion y desmagnetizacion en materiales

Algunos materiales si bien son ferromagnéticos, normalmente no muestran una magnetizacion
neta. Esto se debe a que la estructura del monaocristal o la estructura policristalina de un material
ferromagnético o ferrimagnético se encuentra formando dominios magnéticos organizados de

manera tal que la magnetizacion neta sea cero, reduciendo al minimo la energia magnetostatica,
incluso en ausencia de un campo externo.
Inicialmente, los dominios crecen con dificultad y se requieren grandes incrementos en el campo

para producir apenas un poco de magnetizacion. Este régimen esta asociado a la permeabilidad

inicial del material p;, lo que graficamente se representa como una pendiente reducida en el

diagrama Magnetizacion vs Campo (ver Figura 2). Conforme aumenta la intensidad del campo,
los dominios con orientacion favorable crecen con mayor facilidad, alcanzando una
3



permeabilidad maxima p,,4,. En Ultima instancia, los dominios con orientacion desfavorable
desaparecen y la rotacién completa la alineacion de los dominios en el campo. La magnetizacion
mas alta que puede lograrse en el material se conoce como magnetizacion de saturacion y se
produce cuando todos los dominios estan orientados en direccion al campo magnético. Bajo estas

condiciones, la permeabilidad de estos materiales se vuelve realmente pequefia.

i Saturacion
Rotacion de dominios
’.«' Pendiente = permeabilidad

LI MAaxima g4,

‘ \Crecimiemo de dominios

Magnetizacion M o inductancia B

1 !’ ’I,
e
f’ p" \
/ #°  Pendiente = permeabilidad inicial w;

Campo magnético H

Figura 2. Caracteristicas de la curva Magnetizacion (M) vs Campo (H) (Askeland &
Wright, 2016)

Cuando el campo magnético se elimina, la resistencia que ofrecen las paredes de dominios impide
gue estos vuelvan a crecer con orientaciones aleatorias, por lo que la mayoria de los dominios
mantienen la direccion del campo generando una magnetizacion residual o remanencia (M) en el

material, logrando que éste se comporte como un iman permanente.

El campo magnético que se necesita para llevar la magnetizacion inducida a un valor cero se
conoce como coercitividad del material. Cuando se invierte la direccién del campo, los dominios
crecen con una alineacion en la direccion opuesta. Se requiere un campo coercitivo Hc para obligar
a los dominios a adoptar una orientacion aleatoria y que se cancelen entre si. En la medida que se
siga aumentando la intensidad del campo, los dominios se alinearan hasta la saturacién en la

direccion opuesta.



Como el campo cambia continuamente de sentido, la relacion entre la magnetizacién y el campo
traza un ciclo de histéresis y el area contenida en el interior de dicho ciclo se relaciona con la

energia consumida durante un ciclo del campo alternante.

Figura3. Ciclo de histéresis ferromagnético M-H que muestra el efecto del campo
magnético sobre la inductancia o magnetizacion presentando la magnetizacion de
saturacién (punto 3), una remanencia (punto 4) y un campo coercitivo (punto 5)

(Askeland & Wright, 2016).

Los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos se clasifican como magnéticamente blandos o
duros, dependiendo de la forma de su ciclo de histéresis (ver Figura 4). En general, si el valor de
la coercitividad es >~10* A-m, se considera al material como magnéticamente duro. Por otro

lado, si los valores de la coercitividad son inferiores a 10° A-m™ estos se consideran como

magnéticamente blandos.

Inductancia
Imanes blandos para

aplicaciones eléctricas

Imanes duros
para imanes
permanentes

Campo
magnético

Figura 4. Comparacion entre ciclos de histéresis para materiales magnéticamente blandos

(azul) y magnéticamente duros (negro) (Askeland & Wright, 2016).



1.4 Efecto de la temperatura en las propiedades magnéticas

Cuando se incrementa la temperatura de un material ferromagnético o ferrimagnético, la energia
térmica adicional aumenta la movilidad de los dominios, facilitindoles su alineacion, pero
también impidiéndoles que se mantengan alineados cuando se elimina el campo. En consecuencia,
tanto la magnetizacion de saturacion como la remanencia y el campo coercitivo disminuyen a
temperaturas altas (ver Figura 5). Existe un limite de temperatura para cada material en la cual
este pierde su comportamiento ferromagnético o ferrimagnético que se conoce como temperatura
de Curie (Tc), sobre esa temperatura el material se comporta como paramagnético siguiendo la

ley de Curie-Weiss (Ecuacion 2).

Yoo = _—— (2)

Donde yj/" es la susceptibilidad magnética molar con correcciones diamagnéticas, C es la
constante de Curie, T es la temperatura y 0 es una constante que da cuenta de los fendmenos

cooperativos (interacciones intra o intermoleculares).

Si bien los dipolos pueden alinearse en un campo magnético por encima de la temperatura de

Curie, estos lo haran de manera aleatoria cuando el campo magnético sea eliminado.

Inductancia S
L
=
__~ Temperatura baja =
, S
Campo magnético 7
T.
Temperatura alta ¢
Temperatura moderada Temperatura
a) b)

Figura5. Efecto de la temperatura sobre a) el ciclo de histéresis y b) la remanencia
(Askeland & Wright, 2016).



Por debajo de la temperatura de Curie, los materiales ferromagnéticos se vuelven dependientes
del campo externo por efecto de interacciones interatbmicas o intermoleculares, generando un
estado cooperativo de tipo aditivo que refuerza el momento magnético total en direccion al campo.
En contraste, los materiales antiferromagnéticos bajo cierta temperatura denominada la
temperatura de Néel (Tn), presentan una disminucion dréstica en su respuesta magnética debido

al paulatino ordenamiento en forma antiparalela de los dipolos magnéticos de los iones.

a) b) c)
1 ! 1
XM XM M
T — T — T —

Figura 6. Efecto de la temperatura en la susceptibilidad magnética en materiales: a)

paramagnéticos; b) ferromagnéticos; c) anti ferromagnéticos.

1.5 Imanes unimoleculares (SMMs)

Los imanes que encontramos en nuestro diario vivir normalmente estan hechos de metales o
aleaciones en estado solido, pero desde 1993 (Caneschi et al., 1991; R. Sessoli et al., 1993;
Wernsdorfer, 2007) el descubrimiento de que las moléculas pueden presentar propiedades
magnéticas similares a los imanes convencionales (Caneschi et al., 1991; Wernsdorfer, 2007)

generd un amplio abanico de posibilidades.

Los imanes unimoleculares (SMMs) pueden retener la orientacion de su momento magnético
incluso en ausencia de un campo magnético externo mostrando una relajacion lenta de la
magnetizacion. A diferencia de los imanes convencionales en donde la desmagnetizacion esta
impedida por energias asociadas a la formacion de barreras entre dominios, en los imanes

unimoleculares el fenémeno se relaciona con la presencia de anisotropia.

Al analizar el estado fundamental de un atomo, encontramos que los distintos microestados del
sistema (Ms = S hasta M = -S) se encuentran en el mismo nivel energético (estado degenerado),
lo que conlleva a tener su momento magnético asociado en cualquier direcciébn como un

paramagneto. Sin embargo, en un SMM hay un fenémeno conocido como anisotropia magnética



gue rompe la degeneracion del multiplete fundamental, lo que se representa como un doble pozo

de potencial escalonado como lo muestra la Figura 7.

La anisotropia magnética es la alineacion preferente del momento magnético a lo largo de una
direccion especifica que surge de la precesion del espin en un campo magnético. Esto
normalmente ocurre a lo largo de la direccion energéticamente méas favorable de magnetizacion

espontéanea en un sistema, el llamado eje facil (por definicion en la direccion z).

Cuando un SMM se magnetiza por medio de un campo se rompe la simetria del doble pozo. En
principio, los electrones desapareados de las moléculas se alinean a lo largo del campo magnético
aplicado, estabilizando méas un lado del pozo debido a la interaccion de Zeeman. Cuando se
elimina el campo, la magnetizacidn se puede retener en esa direccién durante un cierto periodo
de tiempo a temperaturas inferiores a la temperatura de blogueo. Esto se atribuye a la presencia
de biestabilidad magnética, que tiene su origen en una barrera de energia o barrera de

desmagnetizacion efectiva (U, ) que debe superarse para lograr la inversion de spin. Cuanto mas

grande es esta barrera de energia, mas tiempo se puede retener la magnetizacion (Carlin, 1986).

Ms=0

Figura 7. Representacion de la magnetizacion por medio de un campo empleando el
diagrama de doble pozo de potencial y distribucion de los microestados M. Las flechas
rojas representan un mecanismo de relajacién de la magnetizacién en ausencia de campo
(Neese & Pantazis, 2011).



Existen tres principales mecanismos de relajacion de la magnetizacion (Gatteschi & Sessoli,

2003):

(i)

(i)

(iii)

Procesos directos que involucran la relajacion desde estados —Ms a + Ms con emision
de un fonon.

Proceso de Orbach que implica la absorcion de un fondn seguido de la relajacion
desde un estado excitado electronico con emision de un fonon.

Proceso Raman, el cual es analogo al mecanismo Orbach con la diferencia que la

relajacion ocurre mediante estados vibracionales virtuales.

Ademas, existe un mecanismo independiente de la temperatura que aprovecha las propiedades

cuanticas de las particulas (efecto tanel) (QTM) para invertir su momento magnético sin

necesidad de alcanzar la energia que determina la barrera anisotrépica (Thomas et al., 1996). Este

fenémeno se identifica a temperaturas bajas donde la excitacién térmica es minima y el estado

inicial es puro. Cuando este mecanismo de inversion de la magnetizacion ocurre desde un estado

electrénico excitado, el fendbmeno se conoce como desmagnetizacion por tunel cuéntico
térmicamente asistido (QTM-TA).

-m;+2 +m;-2

-my+ 1 +m;- 1
Estado virtual

Orbach

Figura 8. Mecanismos de relajacion de la magnetizacion: Orbach (negro); Raman (azul);

QTM (naranjo); QTM-TA (amarillo).



El primer SMM descrito (R. Sessoli et al., 1993) se conoce como Mng
(IMn12012(CH3COO0)16(H20)4]) y esta formado por ocho iones de Mn'"' y cuatro iones de Mn'
(ver Figura 9), su estado fundamental es S=10 y tiene 21 microestados desdoblados debido a su
anisotropia magnética asociada al acoplamiento spin-orbita. A partir de este descubrimiento

comenzé una carrera por obtener un sistema SMM con alto valor de spin.

Figura9. Primer SMM (R. Sessoli et al., 1993) [Mn12012(CH3C0O0Q)16(H20)4], en morado

se representan los atomos Mn'""y en verde los &tomos Mn'V.

En un SMM, la barrera de energia (U, ss) esta determinada por la anisotropia magnética, la cual

se cuantifica mediante el Hamiltoniano de la ecuacion 3:

A = D32 + E(S2 - 52) @)

Donde D es el parametro de desdoblamiento a campo nulo que indica la separacion energética del
multiplete (a mayor pardmetro D mayor desdoblamiento) y E es término rombico que estd
relacionada con la desviacion de la anisotropia magnética del limite uniaxial. Para aumentar la
anisotropia magnética, se debe obtener un valor de D lo mas alto posible para asi conseguir una
mayor barrera energética ademas de un valor de E cercano a cero para que los estados de ambos

lados del pozo sean lo més puros posibles.

Dado que el término D en la Ecuacion 3 resultaba muy complicado de modular quimicamente,

las primeras investigaciones que buscaban mejorar las propiedades respecto al Mns, se enfocaron
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en conseguir altos valores de spin para aumentar la barrera (Mishra et al., 2004; Murrie et al.,
1999; Tang et al., 2006; Westin et al., 2003).

Sin embargo, debido al escaso progreso en el aumento de la barrera energética por medio del
incremento en el spin, fue que el disefio de SMM se enfocd més en los parametros que
incrementan la anisotropia en el ion central. En 2007, Waldmann realiz6 un estudio completo para
correlacionar los pardmetros que gobiernan la barrera de anisotropia (S y D) (Waldmann, 2007)
y mostré que la barrera anisotrépica no aumenta con S? ya que D resulta ser inversamente
proporcional a S2. Debido a que es contraproducente incorporar un gran nimero de centros
paramagnéticos para producir mejores SMM (Palii et al., 2010), la comunidad cientifica ha
comenzado a tener mas en cuenta la anisotropia axial y el como mejorarla focalizandose en el
entorno coordinativo (Ako et al., 2006; Atanasov et al., 2015; Ishikawa, Sugita, 2003; Neese &
Pantazis, 2011; Waldmann et al., 2008).

Los compuestos que presentan anisotropia magnética se caracterizan por una respuesta magnética
que depende de la direccion del campo aplicado, debido a que el momento magnético presenta
una direccion preferente. EI momento magnético del electron tiene dos origenes, el momento
intrinseco del electréon (spin) S y el momento magnético de origen angular generado por el
movimiento orbital del electrén (L), estos momentos se acoplan dando origen al momento orbital
total (J). En el campo del magnetismo molecular, se distinguen dos situaciones en que los efectos
anisotrépicos generan desviaciones en el comportamiento magnético esperado a partir de un
modelo isotrépico, dependiendo del momento angular del estado fundamental, que puede ser igual
o distinto de cero. Si el multiplete fundamental esta caracterizado por un momento angular orbital
diferente de cero, los microestados con diferente valor de ms que lo componen se desdoblaran en
energia dependiendo de la orientacién relativa de su momento de spin respecto del momento
angular, rompiendo asi la degeneracion del multiplete. En este caso, los estados no pueden ser
caracterizados por su momento angular de spin S, sino por el momento angular J, que es la suma
vectorial de las contribuciones angulares y de spin. Para que el momento angular sea significativo,
los electrones desapareados deben poder ocupar diferentes orbitales conectados por I. Sin
embargo, en complejos de metales de transicion el efecto Jahn-Teller resulta contraproducente,
ya que las transiciones electrdnicas entre orbitales conectados debido a este efecto tienen un coste
energético asociado lo que causa una variacion en la degeneracién y por consiguiente produce

una disminucion de la anisotropia magnética. Estas limitantes sumado a las dificultades sintéticas
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con elementos del grupo d (Pedersen et al., 2010, 2011) abren las fronteras a la exploracién de

SMM en base a lantanidos trivalentes.

1.6 Lantanidos y SMM basados en iones Ln'"

Los elementos lantanidos contienen un total de 15 elementos con nimeros atbmicos que van desde
57 a 71 (La a Lu). Estos &tomos presentan dos tipos de configuraciones electrénicas, [Xe]4f"6s?
y [Xe]4f*'5d'6s2, donde n toma valores entre 1y 14. Los lantanidos tienden a encontrarse con
estado de oxidacion 3+ (Ln"") en complejos de coordinacion. Los orbitales 4f muestran una
dependencia angular extremadamente fuerte y se encuentran mas cerca del nicleo que los
orbitales 5s y 5p (Stevenson et al., 1999; Vieru et al., 2013; Westerstrom et al., 2012) como lo
muestra la Figura 10.

A diferencia de los metales de transicion, los iones Ln""!' presentan una alta anisotropia debido a
que poseen un gran momento angular orbital (a excepcion de La"!, Gd"'y Lu'" con configuracién
410, 4f" y 4f4 respectivamente) y un acoplamiento spin-orbital efectivo en presencia de un campo
ligando. La elevada anisotropia magnética de los iones Ln'""" es crucial para su comportamiento en
SMM, lo que se puede ver en los descubrimientos de numerosos SMM de lantanidos con altas
barreras de energia efectivas que superan las de los SMM de metales de transicién (Popov et al.,
2013; Westerstrom et al., 2014).

a) = b)
af

1.0 F

m,= %3

f;(x’-ay’)

0.8

0.6 F

R, (r)

04 F

nag)

Figura 10. a) Funciones de distribucion radial de electrones 4f, 5s, 5p, 5d, 6s y 6p para cerio;

b) forma de los orbitales 4f en iones libres (Tang & Zhang, 2015).
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En los sistemas de Ln", la anisotropia magnética surge del desdoblamiento del multiplete
fundamental M, causada por el campo del ligando (Baldovi et al., 2014) y se cuantifica mediante
el factor g. Como las propiedades magnéticas dependen de la direccidn en que se midan, se emplea
un elemento algebraico que las describa en todas las direcciones del espacio, a este elemento se
le conoce como tensor g de Landé o factor g, el cual caracteriza la forma de los iones y la amplitud

de la anisotropia.

Para muchos SMM, hay un eje anisotropico energéticamente méas favorable que orienta la
magnetizacion en dicha direccion, y perpendicular a él, un plano en el que la orientacién de la
magnetizacion es energéticamente menos favorable. En tal caso el eje se conoce como “eje facil”
mientras que al plano es llamado “plano dificil” (Figura 11b). Mientras mayor sea la preferencia
por el “gje facil”, mayor seré el tiempo de retencién de la magnetizacién en dicha direccion. En
este caso el eje magnético del ion metalico esta alineado con el eje anisotrépico y el valor de g,
se maximiza (g, > gx ~gy) (Feltham & Brooker, 2014). Esta anisotropia también se puede llamar
anisotropia de tipo Ising, que es una condicién ideal para un SMM. Cuanto mayor sea el estado

excitado “puro”, mayor sera la barrera de energia efectiva obtenida (Boulon et al., 2013).

La anisotropia magnética de un ion lantanido se puede maximizar mediante un apropiado entorno
de coordinacion tal como sugiere el modelo de Rinehart y Long (Rinehart & Long, 2011). Segln
este modelo electrostatico, para aumentar la anisotropia de los iones oblato (Ce'", Pr'", Nd"!, Th'"!,
Dy"', Ho'") que se expanden ecuatorialmente (Figura 12), se deben disponer en un campo ligando
tal que la densidad electronica del ligando se encuentre por encima y por debajo del plano xy
(geometria de ligando tipo "sandwich™), por lo que los atomos donores deben estar en la posicion
axial (Figura 11). Esto explica por qué la mayoria de las geometrias de los SMM mononucleares
Th"' y/o Dy" con las barreras de energia mas altas son antiprismaticas cuadradas (SARP-8)
(Feltham & Brooker, 2014). Sin embargo, para los iones prolato (Pm'!, Sm"', Er'"', Tm'", Yb'")
que se expanden axialmente, se prefiere la geometria de coordinacién en la cual los atomos

donores se ubiquen en el plano xy o plano ecuatorial (Figura 11b).
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Figura 11. a) Densidad electronica 4f en Ln"' con respecto al entorno del campo cristalino
para una densidad oblato y prolato. La flecha verde representa un aumento de la
anisotropia y la flecha roja indica una disminucion en la anisotropia; b) representacion
del “gje facil” y el “plano dificil” en el espacio tridimensional (Feltham & Brooker, 2014;
Zabala-Lekuona et al., 2021).
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Figura 12. Visualizacién de la distribucién de densidad electronica 4f" para iones Ln'
(Zabala-Lekuona et al., 2021).

Elion Dy"' es ideal para el disefio de SMMs ya que es un ion Kramers (presenta un nimero impar
de electrones f), presenta un alto valor de J (J=15/2) y su densidad electronica es de tipo oblato,

la cual puede ser estabilizada usando ligandos de coordinacidn convencionales.
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Para un SMM de Dy"' con estado fundamental J = 15/2 bajo un campo cristalino axial, el
desdoblamiento energético de los microestados m; se asemeja al doble pozo de potencial
simétrico mostrado en la Figura 13a. Existe una diferencia entre la altura del potencial de doble
pozo y la barrera de energia (U.sf) para la inversion de la magnetizacion. Siempre que todos los
mecanismos de relajacion estén prohibidos (excepto Orbach), las moléculas pueden invertir su
momento de magnetizacion pasando de un pozo de potencial a otro escalando a través de todos
los posibles estados de M; (Figura 13 a). La energia requerida para tal inversion de magnetizacion
es igual a la altura del potencial de doble pozo (U = U,s). Sin embargo, en la practica, la
relajacion de la magnetizacion mediante mecanismos spin-red cristalina (directa/Raman) y por
tunel cuantico acompafian al proceso de Orbach. Los mecanismos competitivos son mas probables
en los estados excitados, por lo que no es necesario que el sistema suba todos los estados M, para
la inversion de la magnetizacion. En la mayoria de los SMM que emplean Ln'", la inversién de la
magnetizacion tiene lugar a través del primer estado excitado (por ejemplo, M; = +15/2 > M, =
+13/2 > M; = -13/2 > M, = -15/2) o segundo estado excitado (por ejemplo, M; = +15/12 > M,
=+13/2 > M; = +11/2 > M, = -11/2 > M, = -13/2 - M, = -15/2) (Figura 13a) (Katoh et al.,
2016; K. Liu et al., 2016; Rinehart & Long, 2011; Ungur & Chibotaru, 2016; Zhang et al., 2015).
Por lo tanto, la barrera de energia (U,sf) requerida para la inversion de la magnetizacion seria en
estos casos la energia entre el estado fundamental y el primer estado excitado (M, = +15/2 > M,
=+13/2), o entre el estado fundamental y el segundo estado excitado (M; = +15/2> M, = +11/2).

Sin embargo, los SMM de mejor rendimiento son aquellos en los que la magnetizacion se relaja
a través del tercer, cuarto e incluso quinto estado excitado, ya que esto proporciona una barrera
de anisotropia méas grande (Gregson et al., 2016; F.-S. Guo et al., 2017; Singh & Rajaraman,
2016).

Vale la pena sefialar que los microestados M; no estan necesariamente organizados siguiendo el
orden decreciente/creciente de los valores de M;. Como se muestra en la Figura 13b, en el
complejo [PcoLn] TBA*® (Pc: anion de pftalocianina; TBA™: tetra-n-butilamonio) el estado
fundamental, el primer y segundo estado excitado para el Dy"' corresponden a M; = £13/2, £11/2
y £9/2, respectivamente. Por otro lado, esos estados para Yb"' corresponden a M; = £5/2, 1/2'y

+3/2, respectivamente.
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Figura13. a) Los mecanismos mas comunes involucrados en la relajacién por
magnetizacion de sistemas magnéticamente biestables. Codigos de color: verde = proceso
activado térmicamente (Orbach); rojo = tlnel cuantico de magnetizacion (QTM) o QTM
asistido térmicamente (TA); azul = relajacién spin-red cristalina directa (Raman); b)
dependencia angular calculada (aproximada) de cada estado magnético de los lantanidos
[Pc.Ln] TBA* (Bar et al., 2018; Ishikawa, Sugita, Okubo, et al., 2003).

1.7 SMMs basados en Ln'" conteniendo Ligandos de Base de Schiff

Debido a la importancia del entorno coordinativo para el SMM, el disefio que debe tener el ligando
toma un rol fundamental. En este contexto se han empleado ligandos de base Schiff para sintetizar
SMM (Y.-N. Guo et al., 2011; Lin et al., 2008, 2011; Long et al., 2011) con Ln"' debido a la

versatilidad que presentan a la hora de formar complejos.

Los ligandos de base de Schiff son moléculas que resultan de la condensacién entre aminas
primarias y aldehidos, dando lugar a la formacion de una imina que presenta un caracter basico y

propiedades de aceptor =, por lo que es capaz de coordinar iones Ln'",
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R, . Ry ® Ry

R;—NH, + 0= — R;-N<X =——R;—N<X +  H,0
R, R, H R,
Amina primaria ) Base de Schiff (imina) Ligando base de Schiff Protonado
Aldehido (Acido conjugado)

Donde: R4 y R, = H, grupo alquilo o grupo arilo
y R3 = grupo alquilo, grupo arilo, OH, NHR, OR

Figura 14. Mecanismo de condensacion de compuestos carbonilicos con aminas
primarias(Gebrezgiabher et al., 2020).

Esta reaccion resulta muy interesante ya que, empleando el método “template” (Fenton & Vigato,
1988), se pueden utilizar diaminas y dialdehidos para la formacién de moléculas macrociclicas.
Este método se caracteriza por incorporar un ion metalico a la reaccién para que la condensacion
transcurra en su entorno de coordinacion, favoreciendo la formacion de estructuras macrociclicas
segun sea la proporcién de los reactivos utilizados o la longitud (grupo espaciador) entre los
grupos funcionales de estos como muestra la Figura 15.

/X

C
N W OV SaN
= ¥ @/

2Z0HC CHO * 2 H,N NH, Y
Ny
C C
/
X
X Y ) L)
C
OHC/ \CHO + HZN/\NHZ - N@M
&/

Figura 15. Sintesis de macrociclo con base de Schiff [1+1]y [2+2]; X e Y representan grupos

espaciadores.

Es en parte debido a la versatilidad de la reaccién que se han generado una gran variedad de
sistemas con ligandos macrociclicos (Fenton & Vigato, 1988). En los Gltimos afios, este tipo de
ligandos macrociclicos se han empleado para coordinar al ion disprosio ya que las distancias Dy-

N son lo suficientemente largas como para inducir una interaccion débil en el plano ecuatorial y
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ademas permite introducir en el eje axial ligandos fuertes para maximizar la anisotropia del ion

disprosio al favorecer la densidad electrénica tipo oblato.

Algunos de los trabajos que se han desarrollado han incorporado ligandos macrociclicos y ligando
axiales tales como 2,4-di-‘Bu-PhO", PhsSiO", con los cuales se ha alcanzado a obtener alta
anisotropia magnética y barreras energéticas sobre 1100 K (764 cm™) (Canaj et al., 2019).

Es en este contexto que se propone la sintesis de un nuevo complejo empleando disprosio(lll)
como centro metalico, que mantenga en el plano ecuatorial un sistema macrociclico coordinante
débil ademas de ligandos de campo cristalino fuerte en el eje axial, a fin de obtener un

comportamiento de iman unimolecular.
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2 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipbtesis

Los ligandos macrociclicos poliaza (tipo base de Schiff) permitiran obtener complejos de Dy
donde se favorezca la simetria axial por lo que se espera que complejos de Dy'"' con tales ligandos
presenten propiedades de SMMs.

2.2 Objetivo general
o Estudiar y analizar las propiedades magnéticas de un complejo macrociclico poliaza de
disprosio(lll).
2.3 Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar un complejo de disprosio(lll) con ligando de tipo base de Schiff.
e Caracterizar magnéticamente el complejo.
e Analizar las propiedades magnéticas de un complejo de disprosio(lll) mediante métodos

de estructura electrénica.
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3 MATERIALES Y EQUIPOS

3.1 Reactivos

* 2,6-piridindimetanol 98%, Sigma Aldrich.

* Oxido de manganeso (IV) grado técnico > 90%, Sigma Aldrich.

* Trifluorometanosulfonato de disprosio(lll) hexahidratado 98%, Sigma Aldrich.
* (4)-trans-1,2-diaminociclohexano 99%, Sigma Aldrich.

* Tiocianato de tetrabutilamonio 98%, Sigma Aldrich.

3.2 Solventes

* Cloroformo, J.T. Baker.
* Alcohol Etilico Absoluto anhidro 99,8%, J.T. Baker.
*Acetonitrilo grado HPLC, J.T. Baker.

3.3 Equipos y Softwares

* Espectrometro Infrarrojo FT-IR Thermo Scientifc Nicolet 1S5 con accesorio de ATR iD5,
software OMNIC®.

* Equipo de Analisis Termogravimétrico NETZSCH TG 209 F1, software NETZSCH Proteus®.

* Equipo de difraccion de rayos X Bruker SMART-APEX Il CCD, software APEX II®.
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4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintesis de precursor 2,6-piridindicarboxaldehido

Esta sintesis se llevé a cabo mediante el método empleado por Papadopoulos y col. (Papadopoulos
et al., 1966). A una solucion de 2,6-piridindimetanol (5.75g; 0,041mol) en cloroformo (250mL),
se incorpor6 dioxido de manganeso (60,06g) dosificado en cinco porciones. Posteriormente, se
afiadio 250mL de cloroformo. La mezcla se llevé a reflujo durante seis horas. Una vez terminada
la reaccion se filtré el precipitado, mientras que la solucion que contiene el producto 2,6-
piridindicarboxaldehido se llevé a sequedad por medio de un rotavapor obteniéndose un sélido
color amarillo palido. Finalmente, el producto fue purificado mediante sublimacion obteniéndose
un sélido blanco. Rendimiento: 2,799 (49,93%)

MnO, / CHCl;
= JAN
N
OH OH
2,6-piridindimetanol 2.6-peridindicarboxaldehido

Figura 16. Sintesis de 2,6-piridindicarboxaldehido.

4.2  Sintesis de [Dy(L"¢)(NCS)s] (Dy-DACH)

En un balén de 250mL se mezcl6 una solucién de 2,6-piridindicarboxaldehido (0,131g; 1mmol)
en acetonitrilo (50mL) con una solucion de triflato de disprosio(lll), Dy(OTf)s (0,305g;
0,50mmol) en etanol (30mL). Seguidamente, se incorporé una solucion de (+)trans-1,2-
diaminociclohexano (120uL, Immol) en acetonitrilo (30mL). Luego se dejo reaccionar por cinco
minutos y posteriormente se agreg6 lentamente una solucion de tiocianato de tetrabutilamonio
(BusNSCN: 0,457¢; 1,5mmol) en etanol (20mL). Cada etapa del proceso se mantuvo en agitacion
moderada. La solucion resultante se almacend en un cristalizador para proceder con la
evaporacion lenta del solvente por un periodo de dos semanas hasta apreciar la formacion de

cristales.
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Figura 17. Esquema de sintesis del complejo macrociclico de Dy"' (Dy-DACH).

4.3 Meétodos instrumentales

4.3.1 Estudios espectrales FT-IR

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier se emple6 a fin de confirmar tanto la
formacidn del precursor como la formacion de macrociclo, ademas de la coordinacion de ligandos
al atomo central. Para ello se pulveriz6 una pequefia cantidad de muestra en un mortero de agata
para luego ser dispuesta sobre el cristal del ATR. El espectro de infrarrojo fue obtenido para todos

los compuestos en un rango entre 4000 - 400 cm™.

4.3.2 Analisis Termogravimétrico TGA

El andlisis termogravimétrico se emple6 para determinar los ligandos presentes en la primera 'y
segunda esfera de coordinacion, asi como la estabilidad térmica del complejo. Para realizar el
andlisis, se toma una muestra de 10 mg del compuesto y se introduce dentro del porta muestra
inerte para ser sometido a calentamiento progresivo por medio de un horno en una atmosfera
controlada. El calentamiento permite que la muestra almacene suficiente energia como para
desplazar componentes volatiles de solvente o humedad, asi como para remover la coordinacién
de ligandos e incluso descomponer las moléculas organicas produciendo asi un cambio de la masa

inicial de la muestra en funcion de la temperatura. Para ello su utilizé un equipo marca NETZSCH
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TG 209 F1 Iris y el programa de temperatura usado fue de 10°C/min, en un rango de 25°C a
1000°C.

4.3.3 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos-X de monocristal permitié obtener la estructura de la molécula. La técnica
de difraccion de rayos X utiliza la ley de Bragg (ver ecuacion 4) para identificar posiciones
atémicas entre planos cristalograficos.

nl = 2d sen(0) 4)

Donde n es un nmero entero asociado a un plano de la red cristalina, A es la longitud de onda del
haz de rayos X, d es la distancia entre planos cristalograficos y 6 es el angulo entre la radiacion

incidente y los planos de dispersién producto de la interaccién con los electrones.

La muestra de cristal se coloca en un portamuestra para ser bombardeada desde una fuente mévil
con radiacion electromagnética que pueda atravesar el cristal (rayos X). Al cambiar la posicion
de la fuente de rayos X, se hace variar el angulo de incidencia del frente de ondas y por
consiguiente se obtienen patrones de difraccion a diferentes angulos de incidencia. La coleccion
de patrones de difraccion permite caracterizar estructuralmente la molécula, identificar la posicion

de los planos cristalograficos y determinar el tipo de celda unitaria.

El estudio se realiz6 en un equipo Bruker SMART-APEX Il CCD que se encuentra en la
Universidad Andrés Bello (UNAB). A partir de los parametros de celda obtenidos del CIF
(crystallographic information files) se calcul6 el patrén de difractograma de polvo, el cual se
comparé con el difractograma obtenido de los cristales molidos. La comparacién se realiz6 para
tener completa seguridad de que la muestra en polvo que se utilizaria para las medidas de
propiedades fisicas fuese idéntica al cristal utilizado para la determinacion de la estructura del
complejo. Estos difractogramas de polvo fueron registrados en un equipo Bruker D-8 Advance,
con radiacion de Cu Kal. Por su parte, el analisis de la geometria de coordinacion de las

estructuras obtenidas se realiz6 mediante el programa SHAPE.

4.3.4  Susceptibilidad magnética
Las mediciones de susceptibilidad magnética de corriente directa (dc) y alterna (ac) fueron
realizadas en un magnetometro Quantum Design SQUID MPMS, ubicado en la Universidad de

Barcelona (UB). Las medidas dc se realizaron en un rango de temperatura de 2-300K con un
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campo magnético externo de 3 kG. El anélisis de los datos se realizé mediante dos graficas tipicas:
dependencia de susceptibilidad molar por la tempertatura (x,,T) en funcion de la temperatura y
la dependencia de la magnetizacion con el campo magnético aplicado (Zhang et al., 2015). Las
mediciones de susceptibilidad ac se realizaron para determinar las propiedades de SMMs del
complejo. En este caso, se utiliz6 un campo magnético externo de 700 G con frecuencia de 1 a
1500Hz. El andlisis de los datos fue llevado a cabo mediante las medidas de susceptibilidad en
fase (') y fuera de fase () (Woodruff et al., 2013).

4.3.5 Detalles computacionales

Los calculos de estructura electrénica fueron realizados usando el programa ORCA 5.0.2. Todos
los célculos se realizaron a partir de las coordenadas de los 4&tomos de la estructura cristalina
obtenida por difraccion de rayos-X (archivos CIF). EI &tomo de disprosio fue descrito por la base
SARC2-QZVP (Aravenacetal., 2016) y los demas atomos fueron descritos por la base Def2-TZVP
(Weigend & Ahlrichs, 2005). En ambos casos fueron incluidos los efectos relativistas por medio
del Hamiltoniano DKH2 (Nakajima & Hirao, 2012; Reiher, 2012; Résch et al., 1996).

Los calculos de estructura electrénica para SMMs se basaron en métodos ab initio multi-
referenciales. En concreto, se utilizé el método CASSCF (Complete Active Space Self Consistent
Field) (Roos et al., 1980) para determinar la energia del estado fundamental y primeros estados
excitados, ademas de los parametros del Hamiltoniano de spin correspondientes. EI método
CASSCEF es la aproximacion estandar para tratar sistemas SMM, ya que incorpora el efecto del
acoplamiento spin Orbita sobre los multipletes correspondientes a las configuraciones formadas
por los electrones de la capa f del lantanido. Los calculos CASSCF incluyen los siete orbitales 4f
del ion Dy"' con 21, 224 y 490 raices sextetos, cuartetes y dobletes, respectivamente. Después de
converger las energias del CASSCF, se incluyeron efectos de acoplamiento spin-orbita, mediante
un paso posterior QDPT (Quasi-Degenerate Perturbation Theory), con lo cual se pudo calcular el
tensor g del doblete de Kramers fundamental. Los tiempos de relajacion por efecto tinel fueron
calculados mediante el programa UandTau (Aravena, 2018). El input para esta metodologia
utiliza los archivos de informacion cristalogréafica (CIF) y el tensor g del doblete de Kramers
fundamental calculado por CASSCF/QDPT.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de precursor 2,6-piridindicarboxaldehido

La formacion del precursor fue corroborada empleando espectroscopia infrarroja. Esta técnica da
cuenta de la oxidacion del 2,6-piridindimetanol debido a la desaparicion de la banda vibracional
en 3351 cm?, propia del estiramiento del enlace O-H para dar origen a la banda vibracional del
estiramiento del doble enlace C=0 en 1680 cm™ y 1664 cm™ del aldehido como muestra la Figura
18. La banda vibracional del enlace C=N en 2,6-piridindimetanol aparece en 1599 cm™ mientras
que para el 2,6-piridindicarboxaldehido esta se encuentra en 1602 cm™. Una comparacién
detallada de las sefiales vibracionales se presenta en las Tablas 1y 2.

Transmitancia (u.a.)

L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 18. Espectro infrarrojo de 2,6-piridindimetanol (azul) y 2,6-piridindicarboxaldehido

(rojo).
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Tabla 1.

Andlisis de sefiales vibracionales caracteristicas de FTIR 2,6-piridindimetanol.

Frecuencia (cm™) Intensidad Vibracion Enlace

3351 Fuerte Elongacion O-H

3098 Débil Elongacion C-H (aromético)

2941 Débil Elong. asimetrico C-H (alifatico)

2895 Débil Elong. simetrico C-H (alifatico)

1599 Media Elongacion C=N

1081 Media Elongacion C-0

Tabla2. Anélisis de seflales vibracionales caracteristicas de FTIR 2,6-

piridindicarboxaldehido.

Frecuencia (cm™)
3024

2870
1680

1602

Intensidad

Deébil

Débil

Fuerte

Media

Vibracion

Elongacion
Elongacion
Elongacion

Elongacion

Enlace

C-H (aromatico)
C-H (aldehido)
C=0

C=N

5.2 Caracterizacion de complejo (Dy-DACH)

Los cristales obtenidos de la reaccion de condensacion del dialdehido con la diamina en presencia

de la sal de Dy"', fueron analizados mediante diferentes técnicas de caracterizacion:

espectroscopia infrarroja, analisis termogravimétrico, DRX de monocristal y de polvo.
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Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 19 se muestra el espectro infrarrojo de Dy-DACH, en el cual se identifican ligandos

isotiocianato por medio de la sefial de vibracién de estiramiento del enlace C=N en 2039 cm™.

También confirma la formacién de macrociclo debido a las sefales de vibracion de estiramiento

C=N de la imina en torno a 1649 cm™. Ademas, se corrobora la formacién del complejo debido

al desplazamiento de la sefial vibracional de estiramiento del enlace C=N del grupo piridil desde

1602 hasta 1589 cm™ (ver Figura 19). La caracterizacion infrarroja completa se resume en la

Tabla 3.
<
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4000 3500 3000 2500 2000 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 19. Espectro infrarrojo de 2,6-piridindicarboxaldehido (azul) y Dy-DACH (rojo).

Tabla 3.

Anélisis de sefiales vibracionales caracteristicas de FTIR de Dy-DACH.

Frecuencia (cm™)
2936
2854

2039

Intensidad

Débil

Débil

Intensa

Vibracion
Elongacion
Elongacion

Elongacion

Enlace
C-H (aromético)
C-H (alifatico)

C=N (isotiocianato)
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1649 Media Elongacion C=N (imina)

1589 Media Elongacion C=N (piridil)

5.2.2 Difraccién de rayos X de mono cristal

Los estudios mediante difraccion de rayos X permitieron identificar la estructura molecular del
complejo Dy-DACH como se observa en la Figura 20. Este complejo presenta un centro metélico
nonacoordinado que cristaliza en un sistema monoclinico y grupo espacial P2:/c. El atomo de
disprosio se encuentra coordinado en el plano ecuatorial por seis atomos de nitrégeno
pertenecientes al ligando hexaazamacrociclico, y perpendicular a este plano es coordinado por
tres &tomos de nitrégeno provenientes de ligandos isotiocianato.

Figura 20. Vista frontal (izquierda) y superior (derecha) de la estructura molecular del
complejo Dy-DACH. Cdadigos de color: Dy (celeste), N (azul), S (amarillo), C (gris), H
(blanco).

Los detalles cristalograficos se resumen en la Tabla 4, mientras que la distancia interatomicas y
angulos de enlace acorde a la representacién molecular se muestran en el material suplementario
(Tabla S1, Tabla S2 y Figura S1).
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Tabla4.  Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de estructura para Dy-DACH.

Formula quimica C29H30NsDY9S3
Sist.crist., grupo espac. Monoclinico P2:/c(14)
Longitud de celda (A) a 14,3402(15) b 15,8253(16) ¢ 15,1009(16)

Angulo de celda a 90 p 113,791(3) v 90
Volumen de celda (A%) 3135,75

Z, 7' Z.:47"1

Factor R (%) 2,45

5.2.3 Difraccion de rayos X de polvo

A partir de la informacion cristalografica (CIF) del complejo, se calculé el patron de
difractograma de polvo para ser comparado con el difractograma obtenido desde los cristales
molidos. Como se observa en la Figura 21, ambos difractogramas coinciden, lo cual indica que el
polvo corresponde a la estructura cristalina obtenida para Dy-DACH.

| I I Y I P T

10 20 30 40 50
2 theta (°)

Figura 21. Comparacion entre difractograma de polvo calculado (rojo) y experimental

(azul).
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5.2.4  Correlacion magnetoestructural

La geometria del entorno de coordinacion del complejo sintetizado se estudio utilizando el
software SHAPE (Ruiz-Martinez et al., 2008), el cual permite cuantificar el grado de desviacion
gue presenta una estructura en contraste con una geometria ideal por medio del pardmetro CShMs
(Continuous Shape Measures o medidas de forma continua). En este caso, el complejo Dy-DACH
fue comparado con un poliedro convexo de nueve vértices y las medidas de forma continua para

las distintas geometrias se resumen en la Tabla 5.

El andlisis de la geometria indica que, de las trece formas diferentes de entorno de coordinacion
posibles, la estructura presenta mayor semejanza con un sistema “Hula Hoop”. La estructura
“Hula Hoop” se caracteriza por presentar seis vértices distribuidos dentro de un plano formando
un hexagono regular y, atravesando perpendicularmente dicho plano, se encuentran tres vértices
distribuidos de manera que forman una “Y”. La representacion de la desviacion de la geometria

ideal se muestra en la Figura 22.

Tabla5. Medidas de forma continua (CShM) de los poliedros de coordinacion para las

posibles estructuras metal-ligando nonacoordinadas.

Estructura ML9 Abreviacion CcsShmMm
Eneagono EP-9 31,114
Piramide Octagonal OPY-9 20,464
Bipiramide heptagonal HBPY-9 14,504
Cupula triangular J3 JTC-9 13,110
Cubo aumentado J8 JCCU-9 71,580
Cubo esférico-relajado aumentado CCU-9 6,296
Piramide cuadrada giroelongada J10 JCSAPR-9 6,487
Antiprisma cuadrado esférico aumentado CSAPR-9 5,297
Prisma triangular triaumentado J51 JTCTPR-9 5,769
Prisma triangular esférico triaumentado TCTPR-9 6,454
Icosaedro tridisminuido J63 JTDIC-9 10,346
Hula Hoop HH-9 3,328
Muffin MFF-9 4,020
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Figura 22. Representacion de la desviacion del poliedro ideal “Hula Hoop™ sobre: a) el
entorno de coordinacién; b) geometria molecular. Cédigos de color: Dy (celeste), N

(azul), S (amarillo), C (gris), H (blanco), poliedro ideal (morado).

La medida de forma (S) del entorno de coordinacién del disprosio respecto a la geometria “Hula
Hoop” es igual a 3,328. La Figura 22 (a) muestra la superposicion de la geometria ideal con la
geometria molecular, donde se observa que el macrociclo estd distorsionado respecto al plano
correspondiente a la geometria ideal. Dos nitrogenos se ubican sobre el plano y cuatro por debajo,
con distancias Dy-N que van desde 2,599 a 2,703 A (promedio: 2,642 A). Por otro lado, tres
nitrégenos pertenecientes a moléculas SCN- se ubican de manera perpendicular al plano del
macrociclo con distancias Dy-N de 2,381; 2,379y 2,391 A, estos Gltimos formando un angulo N-
Dy-N de 74,8°. La mayor distancia entre los nitrogenos del macrociclico al centro de disprosio
comparado con las distancias a los ligandos isotiocianato indica una interaccion mas débil en el
plano ecuatorial. Esto junto con la baja distorsion del macrociclo propicia la orientacion de la
densidad electronica oblato (“plano dificil”) hacia los atomos N-dadores del macrociclo y a la vez

que dirige el momento magnético (“eje facil”) perpendicular a este plano.

5.2.5 Analisis Termogravimétrico

En la Figura 23 se presentan los resultados del analisis termogravimétrico del complejo Dy-
DACH. El termograma muestra una pérdida de masa inicial menor a un 0,9%, esto se atribuye a
la retencion de humedad de la muestra por condiciones ambientales de almacenamiento. La

primera pérdida significativa de masa es de un 15,25% lo que se atribuye a la descoordinacion de
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dos moléculas de isotiocianato. Esta fraccion se pierde totalmente a 310°C. Luego de este punto,

se produce la pérdida de la tercera molécula de isotiocianato junto a la fraccion organica.
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90 - —
1 L 0,1
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—_ ] o
S 70 " 02%
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50 - 0.4
40 - --0,5
30 . . . . . . . . . 0,6
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 23. Termograma (rojo) y DTGA (azul) de Dy-DACH.

Tabla6. Pérdida de masa (%) calculado y experimental del complejo sintetizado y

temperatura a la que ocurre totalmente la perdida.

Fraccion del Masa Pérdida Pérdida Temperatura
complejo (g/mol) calculada (%)  experimental (%) (°C)
[DyL(NCS)s] 764.11 0 - -

[DyL(NCS)] 648.16 15.17 15.25 310

5.2.6  Estudios de Susceptibilidad Magnética (dc)
Las mediciones magnéticas se realizaron empleando una muestra de polvo del complejo Dy-
DACH. La susceptibilidad magnética molar por la temperatura (x,,T) a un campo constante de

3 kG en un rango de temperatura entre 2-300 K se presenta en la Figura 24. A temperatura
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ambiente, el valor de y,,,T fue de 14,67 emu mol=K, valor préximo al esperado para un ion libre
de Dy'" (14,17 emu molK), (Tang & Zhang, 2015). Los valores de y,,,T aumentaron levemente
conforme disminuia la temperatura, alcanzando un méaximo de 15,07 emu mol~*K a 200 K. Luego,
este valor decrece gradualmente hasta 14,4 emu mol*K, desde donde se produce un rapido
decaimiento alcanzando un valor de 9,25 emu mol*K a 2 K debido a la despoblacién térmica de

los estados excitados pertenecientes al multiplete fundamental ®His, (Tang & Zhang, 2015).
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Figura 24. Dependencia de la Susceptibilidad magnética por temperatura (x,,T) con la

temperatura a un campo estatico de 3 kG.

Por otro lado, la dependencia de la magnetizacion con el campo aplicado medido a 2 K se muestra

en la Figura 25.
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Figura 25. Dependencia de la magnetizacion con el campo magnético aplicado a temperatura

de 2K.
El grafico de magnetizacion en funcién del campo muestra el comportamiento tipico de un
sistema paramagnético, con un aumento del momento magnético que paulatiamente va
alcanzando un valor de saturacion a campos elevados. Podemos observar que el sistema presenta

anisotropia magnética significativa porque la magnetizacion a 70000 G (6,05 N,;g) es menor al

valor de saturacion esperado para un ion Dy"" libre (9,84 N,;z) (Tang & Zhang, 2015).

5.2.7 Estudios de Susceptibilidad Magnética (ac)
Para estudiar los procesos de relajacion magnética de Dy-DACH, se realizaron medidas de

susceptibilidad magnética de corriente alterna (ac). Cuando la muestra se magnetiza frente a un
campo directo, presenta una susceptibilidad magnética maxima (yr). Si se somete a un campo
magnético oscilante, el sistema evolucionara hasta alcanzar una condicion de equilibrio y la
concentracion de moléculas que orientan su momento magnético en direccion al campo seréd
maxima siempre y cuando la frecuencia de oscilacion del campo (w) sea lo suficientemente lenta

para que las moléculas alcancen a alinear sus momentos magnéticos con dicho campo. Esta
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concentracién que sigue al campo da origen a lo que se conoce como susceptibilidad magnética
en fase (x'). Sin embargo, a medida que aumenta la frecuencia de oscilacion del campo, no todas
las moléculas alcanzan a orientar sus momentos magnéticos con el campo, lo que produce un
desfase debido al tiempo de relajacion intrinseco que estas moléculas presentan. Esta

concentracién da origen a la susceptibilidad magnética fuera de fase (x'’) (Figura 26 izquierda).

Cuando existe un desfase de 90° con respecto a la frecuencia de oscilacion del campo, la
susceptibilidad fuera de fase es maxima y es alli donde es posible medir el tiempo de relajacién
(). A velocidades mayores de oscilacién, las moléculas son incapaces de seguir al campo
magnético por lo que no hay efecto de dicho campo en ellas, alcanzando un valor minimo de
susceptibilidad llamado susceptibilidad adiabatica (ys). Para identificar el tiempo de relajacion
(t) se grafican las componentes y'’ versus y’ dando origen al diagrama de Argand o diagrama
Cole-Cole (Figura 26 derecha).
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Figura 26. Izquierda: Componente en fase (x') y fuera de fase (x'') en funcién de la
frecuencia (v) de oscilacion de un campo magnético ac. Derecha: diagrama de Argand
con un solo proceso de relajacion caracterizado por un solo tiempo de relajacion (Tang
& Zhang, 2015).

Para el complejo sintetizado, la susceptibilidad magnética fuera de fase (x,,) en funcion de la
frecuencia de un campo magnético oscilante determinado a la temperatura de 2K se muestra en

Figura 27.
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Figura 27. Dependencia de la susceptibilidad magnética fuera de fase () con la frecuencia

de oscilacion a diferentes campos externos registrado a 2 K.

En ausencia de un campo magnético estatico, no se observé sefial para la susceptibilidad fuera de
fase. Debido a esto, se aplic6 un campo estatico (dc) en el rango 100-5000 G, con lo cual se
observa un maximo y,, en la grafica. De esta manera, se puede deducir que el complejo Dy-
DACH es un SMM inducido por campo. A partir de las mediciones esquematizadas en la Figura
27, se escogid6 700G como campo dc externo 6ptimo para medir la dependencia de la

susceptibilidad magnética con la frecuencia y temperatura.

En la Figura 28 se muestra el diagrama de Argand (x,,, VS x»,) medido en un rango de temperatura
de 1,82-6,02 K.
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Figura 28. Grafica de Argand para Dy-DACH en rango de temperatura que va desde 1,82 K
hasta 6,02 K.

La grafica Argand presenta un Unico proceso de relajacion en todo el rango de temperatura, esto
atribuido a que presenta un solo semicirculo asociado a cada temperatura (Y. N. Guo et al., 2011).
El diagrama presenta forma semicircular asimétrica y pueden ajustarse bien con el modelo
generalizado de Debye que describe la respuesta dieléctrica del material con multiples procesos

que contribuyen a la relajacion (Gebrezgiabher et al., 2020).

Cada maximo en el diagrama de Argand permite identificar un tiempo de relajacion de la
magnetizacion () a una temperatura dada. A partir de estos valores se grafico el logaritmo natural
del tiempo de relajacion () en funcion del inverso de la temperatura como muestra la Figura 29.
Al disminuir la temperatura se produce una desviacion de la linealidad, lo cual es cominmente
atribuido a una relajacion Raman (Tang & Zhang, 2015). Los datos obtenidos muestran que el
fenémeno de relajacion de la magnetizacion esta gobernado principalmente por mecanismos
Raman y QTM que se ajustan a la Ecuacion 5. En esta ecuacion, la contribucion de los

mecanismos QTM y Raman se ve reflejado por el primer y segundo término respectivamente.
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1 1
Z= +CT™ )
T TQTM

Los parametros que mejor se ajustan a la Ecuacion (5) son para C: 2,72 [s'K™], n: 7,40 y Toruy:
1,45-1073 [s]. De acuerdo con el modelo clésico de relajacion Raman de dos fonones (Abragam &
Bleaney, 1970), n deberia ser 7 para un ion no Kramers y 9 para un ion Kramers. En este caso, la

desviacion de este valor ideal se atribuye a procesos de termalizacion dinamicos (Herchel et al.,
2019).
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Figura 29. Relacion de In(t) con el inverso de T. Los cuadrados grises representan el valor

experimental, mientras que las lineas rojas representan el ajuste usando la Ecuacion 5.

Por otra parte, también se estimd un valor de barrera de desmagnetizacion efectiva (Ugzf)
utilizando la region de mayor temperatura del grafico In(z) versus 1/T, que se aproximaba a una
relacion lineal. Se empled la ecuacion de Arrhenius para describir la desmagnetizacion via

procesos térmicamente activados (Tang & Zhang, 2015) (ver Figura 30), estimandose un valor de
Ueff de 29,7 cm™.
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Figura 30. Representacion grafica de los procesos de desmagnetizacién. La pendiente de la

recta representa la barrera de desmagnetizacion efectiva.

5.2.8 Estudios computacionales

El resultado de los calculos CASSCF (Complete active space self-consistent field) se resumen en

la Tabla 7, mientras que la Figura 31 representa tanto la barrera de magnetizacion como la

orientacion del momento magnético.

Tabla7.  Valores calculados para los componentes del vector g de cada subnivel del

doblete de Kramers, la energia correspondiente y tiempo de relajacion por efecto tinel.

Doblete de Kramers | Energia (cm™) Ox Oy gz 7 (S)
0 0 0,342 0,908 18,944 3,9-108
1 97,4 2,799 6,808 10,983 6,9-1010
2 170,8 1914 3,521 7,028 1,9-107
3 266,2 0,435 1,219 10,673 8,5-10°
4 3334 0,227 0,529 19,036 8,5,10°
5 363,4 0,071 0,222 18,699 9,3-10*
6 404,2 0,014 0,017 16,784 1,2-10
7 514,9 0,011 0,013 18,647 1,8-10°3
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La energia del primer estado excitado calculado es de 97,4 cm™ mientras que el desdoblamiento
total es de 514,9 cm™. El valor experimental de U, s, de 29,7 cm™ es considerablemente menor
que la energia del primer estado excitacién calculada, lo que sugiere que hay contribuciones de la
relajacion por debajo de la barrera de desmagnetizacion (Lunghi et al., 2017).

Las componentes del vector g para el doblete fundamental de Kramers muestran una alta
anisotropia en direccion al eje facil debido al elevado valor del componente g, (18,944), por otro
lado, los componentes transversales (gx y gy) exhiben valores significativamente mas bajos (0,342
y 0,908). El factor g ideal para obtener un doblete fundamental con alta anisotropia magnética

11T

para Dy son: g, =0, g, =0y g, =20.

La Figura 31b) presenta el diagrama de doble pozo donde se muestran las energias de estados ab
initio, valores m; y tiempos de relajacion por tunel para los ocho dobletes de Kramers. El tiempo
de relajacion por efecto tinel del estado fundamental es de 3,9-10% s, mientras que para el primer
y segundo estado excitado son de 6,9:107%s y 1,9-107s, respectivamente. Estos resultados indican
que el primer estado excitado domina la relajacion de la magnetizacion via tinel cuantico
térmicamente asistido. Comparado con otros SMMs de disprosio(IIT) mononucleares (Aravena &
Ruiz, 2013), estos valores son consistentes con una relajacion de la magnetizacion inducida por

campo, tal como se observo experimentalmente.

En la Figura 31a se muestra como el vector g; es casi colineal con la direccion del ligando SCN-.
Esto es consistente con el mayor efecto de campo ligando que presentan los ligandos SCN- en
comparacion con el efecto de los nitrégenos del macrociclo, lo que estabiliza la densidad
electronica oblato en el plano ecuatorial, direccionando el momento magnético en el eje

perpendicular.
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Figura 31. a) Estructura molecular del complejo Dy-DACH. Colores de atomos: Dy: celeste,
N: azul oscuro, S: amarillo, C: gris, H: blanco. La direccién del vector g para el estado
fundamental esta representado por una linea roja; b) Diagrama de doble pozo calculado
del complejo Dy-DACH. Las barras azules indican energias, las lineas naranjas indican
las vias de tanel, mientras que los valores en negro son el logaritmo del tiempo de

relajacion por tanel (z,r)) para cada doblete de Kramers.

5.3 Comparacion de las propiedades magnéticas con el cambio estructural

A fin de profundizar en las propiedades magnéticas del material sintetizado se realizd una
comparacion con los materiales obtenidos por Y.Gil y col. (Gil et al., 2020). En dicho estudio se
presenta una familia de ligandos macrociclicos y su efecto en las propiedades magnéticas en
complejos de disprosio(l1l) ([Dy(LM(SCN)s]) y erbio(lll). Esta seccion se limita a analizar solo
los resultados de complejos de disprosio(lll) y compararlos con el complejo sintetizado en esta

tesis que también presenta tres ligandos isotiocianato en torno al eje axial.

Se presentaron tres complejos con ligando hexaazamacrociclicos derivados de piridina que
emplearon diferentes diaminas como precursor para la conformacion el grupo espaciador. Para
mayor simplicidad se utilizara el termino Dy-EDA para identificar el complejo que empled
etilendiamina como precursor mientras que los que utilizaron 1,3-diaminopropano y o-
fenilendiamina seran identificados como Dy-DAP y Dy-OPDA, respectivamente. La estructura

molecular de estos complejos se presenta en la Figura 32.
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Figura 32. Estructura molecular de complejos de disprosio, [Dy(L")(SCN)s;]. Cddigo de
color: Dy (verde), N (azul), C (gris) y H (blanco).

En el estudio anterior, la distancia promedio Dy-N fue de 2,624 A para Dy-OPDA, seguido de
Dy-EDA con 2,597 A y finalizando con 2,588 A para el complejo Dy-DAP. Por otro lado, Dy-
DACH presenta la distancia promedio mayor entre todos los complejos con 2,642 A. La
diferencia radica en la distorsion del macrociclo. Los espaciadores ciclicos entregan tension
estructural al macrociclo debido al efecto estérico asociado a estos grupos espaciadores
voluminosos. Por otro lado, se espera una menor tension estructural para los espaciadores

aciclicos debido a su menor volumen y mayor flexibilidad.

Los complejos Dy-EDA, Dy-DAP y Dy-OPDA, presentaron valores de CShM asociados a la
estructura “Hula Hoop” de 4,292; 6,323 y 2,338, respectivamente. EI complejo Dy-OPDA
mostré una mejor aproximacion a la geometria “Hula Hoop” en comparacion al complejo Dy-
DACH (3,328). Esto demuestra que los complejos con espaciadores ciclicos (Dy-OPDA y Dy-
DACH) presentan una menor distorsion del macrociclo y por tanto una mayor axialidad en

comparacion con los complejos de espaciador aciclicos (Dy-EDA y Dy-DAP).

Extendiendo la comparacion a las propiedades magnéticas, las mediciones de susceptibilidad ac
mostraron que el compuesto Dy-OPDA presenta una débil sefial fuera de fase. El proceso de
relajacion dominante comienza a aparecer a frecuencias muy altas, dejando el méaximo fuera del

intervalo de medicion. De este modo, Dy-OPDA present6 mayor axialidad que Dy-EDA y Dy-
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DAP, pero peores propiedades SMM. Este comportamiento es contraintuitivo y se asocio a las
diferencias en empaquetamiento cristalino entre los compuestos, donde Dy-EDA y Dy-DAP
cristalizaron en el grupo P1 y Dy-OPDA en el grupo P2i/c. En el caso de Dy-DACH, se
determind que éste cristaliza en el mismo grupo espacial que Dy-OPDA (P2./c). Esta observacion
es consistente con la menor distorsion respecto a la geometria “Hula-Hoop™ de los dos complejos

basados en espaciadores ciclicos.

Las medidas de susceptibilidad ac indican que el proceso de desmagnetizacion de Dy-EDA y Dy-
DAP involucra los mecanismos de relajacion Orbach y Raman, obteniéndose valores U, de
35,3 K (24,5 cm™) y 35,8 K (24,9 cm™), respectivamente. En el caso de Dy-DACH, la relajacién
de la magnetizacion esta gobernada por mecanismos Raman y QTM, donde el valor de Uesf

estimado fue 29,7 cm™.

Los célculos CASSCF mostraron que Dy-DAP presenta la menor energia del primer estado
excitado con valor de 73 cm™ de un desdoblamiento total de 435 cm™ y un valor de 18,471 para
g. (Figura 33). Seguido de Dy-EDA con energia de 96 cm™ para un desdoblamiento total de 438
cm?y 18.657 para g.. Mientras que Dy-OPDA presenta la mayor energia con 133cm™ en el
primer estado de un desdoblamiento total de 575 cm™ ademés de presentar el mayor parametro g,
(18,926).

Por otro lado, el complejo Dy-DACH presenta una energia del primer estado excitado de 97,4
cm* sobre un desdoblamiento total de 514,9 cm™ y el mayor valor para el pardmetro g, de 18,944.
Con relacion a los tiempos de relajacion, Dy-OPDA presenta la relajacion por efecto tunel mas
lenta con 9,1 -10~7s seguido de Dy-DAP con 5,1-1078s, luego Dy-EDA con 5,0-1077s y
finalmente el complejo Dy-DACH con 3,9 - 107 8s,
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Figura 33. Barreras de bloqueo de la magnetizacion ab initio de los complejos Dy-EDA, Dy-
DAP y Dy-OPDA. Los tiempos de relajacion del tinel cuantico (7)) se representan

con numeros junto al nivel correspondiente y estan expresados en escala logaritmica.

Para comparar las propiedades SMM de Dy-DAP, Dy-EDA y Dy-DACH de una forma méas
intuitiva, se representd la relacion entre In(t) y 1/T para cada uno de los sistemas en la misma
grafica (Figura 34). Se puede observar que el complejo Dy-DACH (gris) presenta un tiempo de
relajacion levemente menor en comparacion con los demas complejos en todo el rango de
temperatura. De esta manera, el complejo Dy-DACH exhibe el peor comportamiento SMM
dentro de este grupo. Esta situacion es analoga a lo observado para Dy-OPDA, que presentaba
las peores propiedades SMM a pesar de mostrar mejor axialidad que los compuestos basados en
espaciadores aciclicos. Considerando que Dy-DACH y Dy-OPDA cristalizaron en el mismo
grupo espacial, es posible que los menores tiempos de relajacion observados para Dy-DACH se
expliquen por el mismo fenémeno que determinaba la imposibilidad de medir los tiempos de
relajacién en Dy-OPDA. Como se menciond en el articulo original, la disposicion del compuesto
Dy-OPDA en el empaquetamiento P2:/c esta asociado con una orientacion perpendicular de los
ejes de anisotropia magnética de compuestos vecinos. Esta orientacion favorece un campo local
orientado en la direccion transversal de g (a lo largo de g« y gy) y promueve la relajacion
magnética.
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Figura 34. Comparacion de la dependencia del tiempo de relajacion con respecto a la

temperatura de los complejos Dy-DACH (gris), Dy-DAP (rojo) y Dy-EDA (azul).
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6 CONCLUSIONES

El complejo hexaazamacrociclico de Dy"', Dy(L"¢)(NCS);] (Dy-DACH) fue exitosamente
obtenido mediante un procedimiento basado en sintesis “template”. Este compuesto cristalizé en
un sistema monoclinico P2i/c, donde el metal present6 un entorno nonacoordinado compuesto

exclusivamente por nitrégenos actuando como atomos donores.

El analisis SHAPE permitio identificar a la geometria “Hula Hoop” como la geometria ideal para

realizar la correlacion magnetoestructural siendo el valor de CShM para esta geometria de 3,328.

Las mediciones de susceptibilidad ac mostraron que el proceso de desmagnetizacion involucra

mecanismos Raman y QTM, obteniéndose una barrera de energia U, estimada de 29,7 cm™.

Los calculos ab initio permitieron determinar que el momento magnético en Dy-DACH se orienta
perpendicular al plano del macrociclo. Ademas, describen una energia asociada al primer estado
excitado de 97,4 cm, un desdoblamiento total de 514,9 cm™ y un tiempo de relajacion por efecto
tinel de 3,9 - 10~ 8s.

La comparacion de las propiedades estructurales y magnéticas de Dy-DACH respecto a
complejos similares reportados en literatura (Dy-DAP, Dy-EDA y Dy-OPDA) evidencian una
mejora en la anisotropia axial respecto a Dy-DAP y Dy-EDA, ademas de una mayor energia para
el primer estado electrénico excitado. Contrario a lo esperado, las propiedades SMM de Dy-
DACH fueron inferiores a Dy-EDA y Dy-DAP a pesar de la mayor anisotropia magnética de Dy-
DACH. Esta anomalia se atribuye al empaguetamiento cristalino de Dy-DACH determinado por
su grupo espacial (P2:/c). Esta disposicion geométrica favoreceria interacciones dipolares que
promueven la desmagnetizacion. Un comportamiento similar ya habia sido observado para Dy-
OPDA.

De este modo, este trabajo presenta un interesante ejemplo del efecto que puede ejercer el
empaquetamiento cristalino en las propiedades SMM de complejos de lantanidos y abre
perspectivas para profundizar sobre los efectos estructurales que determinan esta interaccion y en

la busqueda de nuevos sistemas que presenten esta clase de fendmenos.
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8 MATERIAL SUPLEMENTARIO

Detalles de analisis cristalogréafico de Dy-DACH.
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Figura S1. Identificacion de atomos en estructura de Dy-DACH.

TablaS1. Distancias de enlace (A) seleccionados en Figura 21.

Enlace
Dy1—N1
Dy1—N2
Dy1—N3
Dy1—N4
Dy1—N5
Dy1—N6
Dy1—N7
Dy1—N8
Dy1—N9
N1—C1
N1—C5
N2—C6
N2—C7
N3—C12
N3—C13
N4—C14

Longitud (A) | Enlace
2.609(3) Cc2—C3
2.703(3) C3—C4
2.619(2) C4—C5
2.623(3) C5—C6
2.699(2) c7—C8
2.599(2) C7—C12
2.381(3) C8—C9
2.379(3) C9—C10
2.391(3) C10—C11
1.339(3) Cl1—C12
1.342(4) C13—C14
1.263(5) Ccl14—C15
1.480(3) C15—C16
1.480(4) C16—C17
1.261(6) C17—C18
1.336(3) C18—C19

Longitud (A)
1.366(6)

1.367(5)
1.383(6)
1.444(4)
1.526(5)
1.518(5)
1.527(6)
1.494(8)
1.524(6)
1.519(5)
1.465(6)
1.390(7)
1.367(6)
1.368(5)
1.393(6)
1.455(4)
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Tabla S2.

N4—C18 1.337(4) Cc20—C21 1.529(4)
N5—C19 1.263(5) C20—C25 1.519(5)
N5—C20 1.475(3) C21—C22 1.519(5)
N6—C25 1.473(4) C22—C23 1.487(7)
N6—C26 1.261(5) C23—C24 1.520(5)
N7—C27 1.154(5) C24—C25 1.526(4)
N8—C28 1.143(5) C27—S1 1.615(4)
N9—C29 1.143(5) C28—S2 1.610(4)
Cl—C2 1.388(6) C29—S3 1.622(4)
Cl1—C26 1.459(4)

Angulos de enlace (°) seleccionados en Figura 20.

N1—Dyl—N2 61.06(8) | Dyl—N6—C25 119.1(2)
N1—Dyl—N3 120.16(8) | Dyl—N6—C26 121.1(2)
N1—Dyl—N4 153.23(8) | C25—N6—C26 118.7(3)
N1—Dyl—N5 113.10(8) | Dyl—N7—C27 134.7(3)
N1—Dyl—N6 61.80(8) | Dyl—N8—C28 163.6(3)
N1—Dyl—N7 73.11(9) | Dy1—N9—C29 169.0(3)
N1—Dyl—N8 129.29(9) | N1—C1—C2 122.7(3)
N1—Dyl—N9 72.79(9) | N1I—C1—C26 115.3(3)
N2—Dy1—N3 59.51(8) | C2—C1—C26 121.9(3)
N2—Dy1—N4 110.67(8) | C1—C2—C3 119.5(4)
N2—Dy1—N5 151.99(8) | C2—C3—C4 118.3(4)
N2—Dy1—N6 122.82(9) | C3—C4—C5 119.8(4)
N2—Dy1—N7 80.54(9) | N1—C5—C4 122.5(3)
N2—Dy1—N8 138.00(9) | N1—C5—C6 116.5(3)
N2—Dy1—N9 71.14(9) | C4—C5—C6 121.0(3)
N3—Dy1—N4 61.52(8) | N2—C6—C5 121.0(3)
N3—Dy1—N5 122.28(8) | N2—C7—C8 115.5(3)
N3—Dy1—N6 171.28(9) | N2—C7—C12 106.6(2)
N3—Dy1—N7 103.24(9) | C8—C7—C12 111.5(3)
N3—Dy1—N8 92.52(9) | C7—C8—C9 111.7(4)
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N3—Dy1—N9
N4—Dy1—N5
N4—Dy1—N6
N4—Dy1—N7
N4—Dy1—N8
N4—Dy1—N9
N5—Dy1—N6
N5—Dy1—N7
N5—Dy1—N8
N5—Dy1—N9
N6—Dy1—N7
N6—Dy1—N8
N6—Dy1—N9
N7—Dy1—N8
N7—Dy1—N9
N8—Dy1—N9
Dyl—N1—C1
Dyl—N1—C5
C1—N1—C5
Dyl—N2—C6
Dyl—N2—C7
C6—N2—C7
Dyl—N3—C12
Dyl—N3—C13
C12—N3—C13
Dyl—N4—C14
Dyl—N4—C18
C14—N4—C18
Dyl—N5—C19
Dyl—N5—C20
C19—N5—C20

82.43(9)
60.97(8)
121.15(8)
80.49(9)
74.98(9)
131.08(9)
60.32(8)
71.81(9)
68.49(9)
135.69(9)
85.48(9)
80.70(9)
90.45(9)
139.8(1)
143.2(1)
74.8(1)
120.7(2)
122.1(2)
117.2(3)
119.0(2)
122.0(2)
118.4(3)
119.3(2)
121.6(2)
118.0(3)
120.8(2)
122.0(2)
117.1(3)
119.7(2)
121.3(2)
118.9(3)

C8—C9—C10
C9—C10—C11
C10—C11—C12
N3—C12—C7
N3—C12—C11
C7r—C12—C11
N3—C13—C14
N4—C14—C13
N4—C14—C15
C13—C14—C15
C14—C15—C16
C15—C16—C17
C16—C17—C18
N4—C18—C17
N4—C18—C19
C17—C18—C19
N5—C19—C18
N5—C20—C21
N5—C20—C25
C21—C20—C25
C20—C21—C22
C21—C22—C23
C22—C23—C24
C23—C24—C25
N6—C25—C20
N6—C25—C24
C20—C25—C24
N6—C26—C1
N7—C27—S1
N8—C28—S2
N9—C29—S3

110.8(4)
110.1(4)
110.3(4)
105.1(2)
116.7(3)
110.5(3)
119.8(3)
116.0(3)
123.0(3)
121.0(3)
119.2(4)
118.5(4)
119.3(4)
122.7(3)
116.6(3)
120.7(3)
120.7(3)
115.6(3)
107.5(2)
111.2(3)
112.3(3)
111.5(4)
111.2(4)
110.0(3)
106.4(2)
116.8(3)
110.8(2)
120.5(3)
179.1(3)
178.4(4)
179.6(3)
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