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Resumen de la tesis 

 

1.0 Introducción general a la transición de espín  

En los últimos años, muchos estudios en el campo de los materiales magnéticos 

moleculares han empleado la aproximación “bottom-up” para construir complejos nuevos. 

Esta metodología parte de la premisa de que las propiedades de un sistema se ven 

formadas principalmente por las entidades moleculares que constituyen el compuesto. Por 

lo tanto, uno de los componentes fundamentales de esta investigación es el ligando 

empleado en la síntesis, ya que i) su forma ayuda a determinar la topología de los 

materiales y ii) sus propiedades electrónicas serán la primera contribución a éstas mismas 

del complejo.   

 

 

Figura 1.1: Los dos estados electrónicos posibles presentados por un ion d
6
 en un campo de 

ligando octaédrico, Δ. 

 

   En un entorno octaédrico, los cinco orbitales del nivel 3d de un ión metálico de 

transición se desdoblan en dos niveles de energía, eg y t2g.
1
 Como consecuencia de esta 

separación, los metales de configuración d
4
-d

7
 presentan dos distribuciones electrónicas 

posibles sobre estos orbitales, una de multiplicidad máxima denominada estado de espín 

alto (HS, con sus siglas en inglés) y otra de máxima apareamiento de los electrones 

llamada estado de espín bajo (LS, con sus siglas en inglés). Cuál de estos dos estados 

posibles es el dominante bajo unas condiciones depende de la fuerza del campo del 

ligando, Δ. Cuando Δ es fuerte, se produce un desdoblamiento mayor, lo que favorece el 

estado de espín bajo (Figura 1.1). Cuando el campo es débil, la diferencia energética entre 

los niveles es inferior a la energía de repulsión entre los electrones y se pueblan los 

orbitales eg, de acuerdo con la regla de Hund. A veces, en muy escasas ocasiones, si el 

campo de ligando es intermedio y apropiado es posible pasar de manera reversible entre 

los dos estados mediante la aplicación de una perturbación externa como la temperatura, 
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la presión,
2-4

 un campo magnético
5
 y/o la aplicación de luz.

6-9
 Este fénomeno se llama la 

transición de espín (SCO, spin crossover en inglés).
10

 Aunque se ha observado en 

compuestos de Mn(III),
11-13

 Fe(III),
14-19

 y Co(II),
20-22

 la gran mayoría de la investigación 

en este campo se ha centrado en sistemas de Fe(II), y esta tesis también se ha enfocado en 

susodicho ión. En este caso, la transición entre los dos estados se da entre un estado 

paramagnético, con S = 2, y un estado diamagnético, con S = 0. 

   Durante SCO, el cambio electrónico conlleva un cambio en otras propiedades físicas de 

los materiales. Así, tal como se observa en la Figura 1.1, en el estado EA los orbitales 

antienlazantes eg están poblados, causando un alargamiento de las distancias de enlace Fe-

Ligando. En el caso de compuestos del tipo FeN6, cuya primera esfera de coordinación 

consiste en 6 átomos de nitrógeno, la variación en la distancia metal-ligando es de 0,2 Å 

como consecuencia de la transición (Figura 1.2). Además y debido a la variación elástica, 

también se produce un cambio en el volumen de la esfera de coordinación alrededor del 

metal, del orden del 25%. Para que una transición pueda tener lugar, la diferencia de 

energía entre los dos estados ha de ser del orden de la energía térmica, o sea ΔEHL ~kBT, 

dónde kB es el constante de Boltzmann. 

 

 

Figura 1.2: Los desplazamientos relativos de los pozos de energía potencial de los dos possible 

estados de espín frente a la distancia de enlace Fe-Ligando. 

 

   Tal y como se ha comentado anteriormente, el cambio de la configuración electrónica 

del centro metálico Fe(II) conlleva un cambio en la respuesta magnética del compuesto, 

que puede ser medida en un magnetómetro SQUID y comúnmente se representa como el 

producto MT (siendo M la susceptibilidad magnética molar). Así para el ion Fe(II), 

considerando g = 2, se obtienen valores de MT = 3,00 cm
3
mol

-1
K y MT = 0 cm

3
mol

-1
K 

para los estados HS y LS, respectivamente.  
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   En la Figura 1.3 se recopilan tres tipos de transición reseñados en la literatura, causados 

por una variación de temperatura. Para describir el tipo de transición frecuentemente se 

utiliza el valor normalizado HS, que corresponde a la fracción de moléculas que se 

encuentra en el estado de espín alto y la temperatura T1/2, que corresponde a la 

temperatura donde el 50% de las moléculas ha cambiado de estado de espín. La forma de 

la curva HS frente a T indicará el grado de cooperatividad presente en el sistema. La 

cooperatividad se puede definir como la propagación de los cambios asociados a la 

transición de espín entre los centros metálicos de una red cristalina mediante 

interacciones intermoleculares. 

 

 

Figura 1.3: Tres tipos de transiciones posibles, relacionados por su grado de cooperatividad. 

 

   Así pues, la primera gráfica (Figura 1.3, izquierda) describe una transición de tipo 

gradual. En esta situación el cambio de un estado al otro tiene lugar en un intérvalo 

amplio de temperatura, indicando que las interacciones cooperativas que haya en el 

sistema son débiles.
23-26

 En la Figura 1.3 (centro) se muestra una transición abrupta, 

cuando el cambio del estado de espín alto al estado de espín bajo ocurre en una ventana 

más estrecha de temperatura (T  10 K). Dicha transición se asocia a niveles altos de 

cooperatividad. En el tercer caso, representado en la Figura 1.3 (derecha), el valor de T1/2 

es distinta en el modo de enfriamiento al observado en el modo de calentamiento, 

produciéndose así un ciclo de histéresis.
27

 Así, el sistema dispone de una bi-estabilidad de 

los dos estados a una misma temperatura. Es decir, el sistema puede permanecer en dos 

estados diferentes a una misma temperatura, dependiendo de la manera en la que se ha 

alcanzado esa temperatura. El estado en el que se encuentra la muestra dependerá 

entonces de su historia, presentando por lo tanto un “efecto memoria”.
16,17

 La observación 

de histéresis necesita también de un nivel alto de cooperatividad. 
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   Para conseguir niveles altos de cooperatividad, y por consiguiente histéresis, se han 

descrito tres estrategias comunes:
28

 i) enlazar los centros de Fe(II) mediante puentes 

covalentes; ii) favorecer la formación de redes extendidas de enlaces de hidrógeno; y iii) 

inducir niveles altos de interacciones -. En este contexto los compuestos derivados del 

ligando 2,6-bis(pirazol-3-il)piridina (3-bpp) son ejemplos ilustrativos de estas dos últimas 

estrategias.
18,19

 
 

 

1.1 Los métodos empleados para seguir una transición de espín 

A lo largo de la tesis, una variedad de técnicas físicas se han empleado para medir las 

propiedades presentadas por los compuestos. Principalmente, magnetometría ha servido 

para seguir los estados de espín ya que el estado de espín alto es paramagnético y el 

estado de espín bajo es diamagnético. La diferencia estructural supuesta por la variación 

de distancias de enlace Fe-Ligando hace que, cuando sean posibles, estudios de 

difracción de rayos-X puedan aportar información acerca de la propagación de un 

cambio de espín a lo largo de la red cristalina.
29, 30

 La diferencia de distancias de enlace 

también contribuye a que la entropía y entalpía asociadas con los dos estados sean 

distintas, dando lugar a que calorimetría de barrido diferencial (DSC, con sus siglas en 

inglés) sirva para seguir los cambios energéticos acaecidos por el compuesto.
31

 Los 

enlaces del estado de espín alto son más largos y por lo tanto presentan constantes de 

fuerza menores a los del estado de espín bajo.
32

 Este efecto se puede observar a través de 

la espectroscopía de Raman, que permite seguir el progreso de una transición siempre y 

cuando se haya podido asignar unas bandas exclusivas a un estado u otro.
33

 

 

1.2 La captura de estados meta-estables de espín alto 

Cuando un sistema presenta un nivel suficientemente alto de cooperatividad, es posible 

que se pueda capturar un estado meta-estable de espín alto del mismo. La manera más 

común implica la excitación de un estado de espín bajo al estado meta-estable de espín 

alto a temperaturas muy bajas, mediante irradiación con la luz (Light Induced Excited 

Spin State Trapping, LIESST).
34, 35

 Como alternativo, también se puede llevar a cabo un 

experimento de flash cooling.
36

 Para ello, se introduce el compuesto lo más rápido posible 

en un ambiente enfriado anteriormente. El efecto es que el estado de espín alto se congela 

a bajas temperaturas. Para ambas técnicas, la diferencia estructural entre los dos estados 

crea una barrera energética que impide la relajación al estado fundamental de espín bajo. 



Resumen 

 

V 

 

La cínetica del proceso de relajación se puede caracterizar mediante experimentos 

isotérmicas, dejando el compuesto convertirse en el estado fundamental con el tiempo. 

Esta caracterización permite intuir el grado de cooperatividad presentado por un 

compuesto, ya que se ve reflejado en la forma de las curvas de relajación: cuánto más 

cooperativo el compuesto, más carácter sigmoidal poseído por la curva cínetica.
37,38

 El 

límite térmico en el que estos sistemas pueden existir se caracteriza por el valor de 

T(LIESST), lo que viene a ser la temperatura más alta a la que pueden observarse los 

iones en el estado meta-estable. 

 

 

Figura 1.4: El ligando polipirazolil 2,6-bis(pirazol-3-il)piridina. 

 

1.3 2,6-Bis(pirazol-3-il)piridina 

El reto abarcado por la tesis es el de obtener sistemas novedosos que puedan presentar la 

transición de espín. Como punto de entrada, se ha centrado en la familia de compuestos 

formada por el ligando 2,6-bis(pirazol-3-il)piridina (3-bpp). Aunque las primeras 

comunicaciones científicas sobre compuestos de Fe(II) con 3-bpp se hicieron a finales de 

los años 80,
39, 40

 hasta el comienzo de esta tesis ningún trabajo había explorado la 

posibilidad de funcionalizar ese ligando,
41

 a pesar de la variedad de comportamientos 

magnéticos descritos para los compuestos. Dos problemas se han encontrado a lo largo de 

la investigación de estos sistemas: i) una gran sensibilidad de sus propiedades magnéticas 

hacia el grado de hidratación del compuesto y ii) la falta de datos cristalográficos

dificultaba la proposición de los motivos estructurales detrás los grados de cooperatividad 

observados. Ambos son muy presentes en el compuesto [Fe(3-bpp)2](CF3SO3)2·nH2O (n 

= 0,1,3). En este caso, la sal tris-hidratada se presenta en el estado de espín bajo junto con 

una ausencia de una transición de espín. Al calentar el compuesto suficiente, se liberan 

dos moléculas de agua, dando lugar al mono-hidratado. Este último presenta un ciclo de 

hísteresis asociado con sus propiedades magnéticas de unos 140 K de anchura (Figura 

1.5).
42

 Desafortunadamente, no se ha podido resolver la estructura cristalina de este 
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Figura 1.5: Las propiedades magnéticas del compuesto [Fe(3-bpp)2](CF3SO3)2·H2O. 

 

compuesto, lo que hubiera arrojado luz sobre las causas de uno de los ciclos histeréticos 

más amplios registrados en este campo. 

   A medida que se fuesen obteniendo estructuras cristalinas de compuestos de 3-bpp con 

Fe(II), se ha podido apreciar que el empaquetemiento favorecido por los sistemas suele 

ser el llamado “abrazo terpiridina”.
43-47

 Se basa esta organización de la red cristalina en el 

solapamiento de los anillos aromáticos de cationes adyacentes, con estas interacciones 

reforzadas por contactos C-H···π, formándose así aglomeraciones co-planares (Figura 

 

 

Figura 1.6: Una ilustración del abrazo terpiridina, donde las flechas azules representan 

interacciones del tipo π···π y las flechas rojas representan interacciones del tipo C-H···π. 
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1.6). Estas interaccionan entre sí a través de puentes de hidrógeno de manera que, al 

variar los anions y disolventes presentes en la red cristalina, las propiedades magnéticas 

pueden verse modulados.  

 

1.4 Los objetivos de la tesis 

El desarrollo de la tesis tuvo como comienzo el diseño de ligandos funcionalizados del 

tipo 3-bpp. Una vez obtenidos, estos mismos se emplearían en la síntesis de compuestos 

mononucleares de Fe(II), con el fin de lograr observar la transición de espín. 

Dependiendo de los datos estructurales disponibles, un intento se haría para explicar las 

propiedades magnéticas presentadas basándose en los cambios estructurales albergados 

por la red cristalina. Este estudio magneto-estructural se aplicaría a toda la clase de 

compuestos de 3-bpp con Fe(II), para investigar tendencias posibles.  

 

2.0 Síntesis y caracterización de los compuestos obtenidos 

En esta tesis, dos ligandos del tipo polipirazolil se han empleado en la síntesis de 

compuestos de hierro, H4L y H2L1 (véanse la Figura 2.1). Como ejemplo general del 

procedemiento experimental llevado a cabo para obtener los compuestos, se detallará la 

síntesis y caracterización del compuesto 1. 

 

Figura 2.1: Un esquema de la síntesis de los ligandos H4L y H2L1. 

 

2.1 Síntesis de los complejos de coordinación 

[Fe(H4L)2](ClO4)2·H2O·(CH3)2CO (1). Se disuelve perclorato de hierro (0,0165 g, 0,065 

mmol) en acetona (5 mL) con ~2 mg de ácido ascórbico. Se añade una suspensión de H4L 

(0,0504 g, 0,128 mmol) en acetona (10 mL) y se deja agitar durante una hora. Se filtra, 

dando lugar a una solución naranja. La solución anterior es utilizada para hacer capas con 

éter a temperatura ambiente. A cabo de dos semanas aparecen cristales naranjas oscuros, 

rendimiento, 12,3 mg, 16%. A partir de dicho material obtenemos cristales adecuados 
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para difracción de rayos-X. AE (calc.%) C52H48FeN10O15Cl2; C 52,79 (52,94), H 4,08 

(4,10), N 11,87 (11,87). IR (pastilla de KBr) ν/cm
-1

: 3414 s, 3319 s, 1690 w, 1613 s, 1486 

m, 1467 s, 1355 w, 1290 m, 1114 s, 1087 s, 755 s. 

 

2.2 Caracterización física de los compuestos 

El espectro infrarrojo se obtuvo con pastillas de KBr en el intérvalo 4000-400 cm
-1

 con 

un espectrómetro Thermo Nicolet Avatar 330 FT-IR. El análisis elemental se hizo con 

un Perkin-Elmer Series II CHNS/O Analyser 2400 en el Servei de Microanàlisi del CSIC, 

Barcelona. Las propiedades magnéticas se midieron en un Quantum Design MPMS-XL 

SQUID en la Unitat de Mesures Magnètiques en la Universitat de Barcelona, o en el 

mismo aparato en el SAI Physical Measurements Unit en la Universidad de Zaragoza. Las 

medidas de calorimetría de barrido diferencial se llevaron a cabo con un DS 

Calorimeter Q1000 en el SAI Physical Measurements Unit en la Universidad de 

Zaragoza. Los datos cristalográficos se han obtenido en varios difractómetros en la 

ESRF, Grenoble, Francia; en el ALS, Lawrence Berkeley National Laboratory, EEUU; y 

en el grupo de Chemical Crystallography en la University of Durham, Inglaterra. Se han 

obtenido los espectros de espectroscopía Raman durante varias estancias en el grupo de 

Switchable Molecular Materials, en el Laboratoire de Chimie de Coordination en el 

CNRS, Toulouse, Francia. 

 

3.0 El desarrollo de ligandos tipo polipirazolil para sistemas de SCO 

Mediante la reacción aeróbica entre el ligando 3-bpp y el perclorato de Fe(II) en acetona, 

se obtuvieron cristales del compuesto i. El compuesto consiste en dos moléculas del 3-

bpp coordinadas a un ion de Fe(II) a través de tres de los cinco átomos de nitrógeno del 

ligando, dando lugar a una geometría octaédrica (Figura 3.1). La carga de este catión está 

compensada por dos iones ClO4
-
, que se conectan a la entidad principal mediante puentes 

de hidrógeno entre los átomos de oxígeno y los grupos N-H terminales. Hay dos cationes 

en la celda unidad asimétrica, que se ve completada por tres moléculas y media de 

acetona, y casi dos moléculas de éter dietílico. A 250 K, las distancias de enlace Fe-N 

sugieren que los cationes se encuentran en el estado de espín alto, ya que presentan un 

valor medio de 2,166 Å. Al bajar la temperatura a 90 K, este valor disminuye a 2,057 Å, 

lo que indica que el compuesto ha experimentado una transición de espín parcial. La 

investigación estructural llevada a cabo para este compuesto desveló que el 
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empaquetamiento no presenta el abrazo terpiridina, sino se basa en contactos 

relativamente débiles del tipo H···H. 

 

 

Figura 3.1: Una representación del catión [Fe(3-bpp)2]
2+

 del compuesto i. La tabla presenta las 

distancias del enlace Fe-N. 

 

   Para comprobar las propiedades magnéticas del compuesto i, se obtuvieron datos de 

magnetización bajo la influencia de un campo magnético constante de 5 kG (Figura 3.2). 

A temperatura ambiente, el valor presentado por el compuesto del producto de la 

susceptibilidad paramagnética molar, χT, es de 3,21 cm
3
mol

-1
K, de acuerdo con un centro 

de Fe(II) en el estado de espín alto (χT = 3.00 cm
3
mol

-1
K para S = 2 y g = 2.0).

48
 Al bajar 

la temperatura a una velocidad de 1 Kmin
-1

, se aprecia un descenso inmediato de χT, un 

descenso que continua de forma gradual hasta que la respuesta magnética alcanza un 

valor de 0,44 cm
3
mol

-1
K a 90 K. Este último valor se mantiene hasta 20 K, donde se 

empieza a registrar un descenso final de la respuesta magnética, debido a efectos de 

desdoblamiento a campo nulo. El aspecto de la curva indica un nivel bajo de 

cooperatividad dentro del sistema y, por lo tanto, el compuesto no presenta un ciclo de 

histéresis. Las medidas de DSC comprobaron este hecho, logrando observarse un valor 

del exceso de la entropía de ΔS = 28.3 Jmol
-1

K
-1

. Aunque este valor es superior al valor 

esperado para el cambio de espín (Rln(5) = 13.4 Jmol
-1

K
-1

), se encuentra lejos de los 

valores registrados para compuestos altamente cooperativos (ΔS > 50 Jmol
-1

K
-1

).
49

 

   Con el fin de aumentar el posible nivel de cooperatividad de los compuestos de Fe(II), 

se diseñaron dos ligandos del tipo polipirazolil, pudiéndose resolver la estructura 

cristalina del ligando H4L (Figura 3.3). Con estos ligandos, se aumenta el número de 

 Distancia de enlace/Å 

Enlace 250 K 90 K 

Fe-N3 2.134(3) 2.028(4) 

Fe-N8 2.130(3) 2.024(4) 

Fe-N1 2.189(3) 2.072(4) 

Fe-N4 2.169(3) 2.060(4) 

Fe-N6 2.198(3) 2.082(4) 

Fe-N9 2.187(3) 2.078(5) 

Media 2.166 2.057 
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Figure 3.2:Una gráfica de χT frente a la temperatura para un polvo del compuesto i, registrada 

con una velocidad de variación térmica de 1 Kmin
-1

. 

 

anillos aromáticos presentes en las moléculas, lo que se puede llevar a que se formen más 

interacciones del tipo π···π. Por otro lado, contienen más heteroátomos, y así ofrecen la 

posibilidad de formar una mayor cantidad de enlaces de hidrógeno. Ambos hechos 

cumplen con dos de las tres estratégias reseñadas en el Apartado 1.0 para mejorar la 

cooperatividad de sistemas de SCO.  

 

 

Figura 3.3: La estructura molecular del ligando H4L. 

 

4.0 Estudio magneto-estructural del compuesto 1 

El ligando H4L se utilizó para sintetizar el compuesto 1. Las propiedades magnéticas de 

este compuesto se pudieron observar mediante magnetometría a temperatura variable. A 

temperatura ambiente, el sistema se encuentra totalmente en el estado de espín alto, y se 

mantiene así al bajar la temperature a una velocidad de 1 Kmin
-1

 hasta 150 K. Por debajo 

de esta temperatura, se observa un proceso de transición de espín al estado de espín bajo, 

un proceso que se cumple a 90 K. En el modo de calentamiento a la misma velocidad, el 

compuesto se mantiene en en el estado de espín bajo por encima 90 K. A 165 K, se 

produce una transición muy abrupta al estado de espín alto. Ya que las temperaturas 
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asociadas con estas transiciones son distintas en los dos modos de variación térmica, se 

observa un ciclo de histeresis, en este caso de ~40 K. El aspecto de la curva indica que la 

transición de espín bajo a espín alto es más cooperativa, con la consecuencia que el ciclo 

es asimétrico. Los resultados descritos corresponden a un sistema fuertemente 

cooperativo, lo que permitió llevar a cabo un estudio de la captura térmica de un estado 

meta-estable de espín alto. Este estado se observa de 10 K hasta 100 K, donde la energía 

térmica causa la relajación del sistema al estado fundamental de espín bajo. 

   La estabilidad de los cristales de este compuesto dio lugar a que su pudieran repetir en 

un difractómetro estos experimentos de temperatura variable, lograndosé observar las 

estructuras cristalinas bajo cinco condiciones distintas. La primera fue la de temperatura 

alta en el estado de espín alto. La segunda fue la del estado de espín alto al bajar la 

temperatura, justo antes de empezar la transición HSLS. La tercera correspondió al 

estado de espín bajo a 100 K, y la cuarta al estado de espín bajo dentro del ciclo de 

histéresis al subir desde temperatura baja. La quinta fue la del estado meta-estable de 

 

 

60 80 100 120 140 160 180 200
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5


M

T
/c

m
3
m

o
l-1

K

Temperatura/K
 

 

Figura 4.1: Las propiedades magnéticas del compuesto 1, correlacionadas con el grado de 

desorden en la estructura cristalina, representado por los aniones de perclorato. 

 



Resumen 

 

XII 

 

espín alto, logrado al introducir el cristal al difractómetro a una temperatura de 100 K. 

Por lo tanto, se pudo comparar los cambios estructurales causados por la transición de 

espín, independientemente de efectos térmicos, ya que dos pares de estructuras se 

observaron a la misma temperatura pero en dos estados de espín diferentes. Gracias a ello, 

se pudo apreciar que el estado de espín alto está asociado con desorden cristalográfico, 

tanto a temperaturas altas como en la fase capturada a 100 K. Al pasar al estado de espín 

bajo, se observa que la transición de espín está acoplada a una transición de fase 

cristalográfica. Aunque el grupo espacial del compuesto se mantiene en todas las fases, el 

estado de espín alto presenta orden cristalográfico. Esta situación se representa en la 

Figura 4.1.  

   Esta observación de desorden cristalográfico en el estado de espín alto permite atribuir 

la forma asimétrica de la transición a que el proceso de ordenamiento es más complicado 

en la transición de espín alto a espín bajo que para el proceso inverso. El resultado es una 

transición más abrupta del estado de espín bajo al estado de espín alto. Por este aspecto de 

la curva, se llevaron a cabo unas medidas isotérmicas dentro del ciclo de histéresis. 

Consistieron en bajar la temperatura del compuesto a unos puntos dentro de la rama de 

enfriamiento, parar la variación térmica, y dejar que se relajase el compuesto hacia el 

estado de espín bajo. De este modo fue posible observar cómo el compuesto alcanzaba un 

valor mínimo de χT, menor que el de la curva, pero superior al estado de espín bajo. Esta 

serie de medidas se utilizó para trazar la curva “real” de histérsis, libre de efectos 

cinéticos (Figura 4.2). Esta curva es más simétrica de aspecto y menos ancha que la curva 

apparente. 
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Figura 4.2: Experimentos de relajación isotérmica para el compuesto 1, representados como la 

variación de χT frente al tiempo y frente a la temperatura.  
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5.0 Las propiedades foto-físicas del compuesto 1 

El nivel alto de cooperatividad presentado por el compuesto 1 permitió llevarse a cabo un 

estudio de LIESST del compuesto. Las medidas cinéticas de relajación desvelaron que los 

procesos que llevan el estado térmicamente capturado de espín alto y el estado de espín 

alto inducido por irradiación al estado fundamental de espín bajo son distintos (véanse la 

Figura 5.1). Por una explicación, se recurrió a estudios de difracción de rayos-X. 
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Figura 5.1: Experimentos de relajación isotérmica después de capturar el compuesto 

térmicamente (en blanco), y después de irradiar (en verde). 

 

   La estructura cristalina de la fase meta-estable de espín alto inducida por irradiación se 

logró resolver a 30 K en el grupo de Chemical Crystallography en la University of 

Durham. Así, se ha podido comparar la estructura cristalina del estado meta-estable de 

espín alto logrado por dos técnicas distintas: i) por enfriamiento rápido, y ii) por 

irradiación. Se ha podido apreciar que la fase cristalina después de irradiación presenta 

menos desorden cristalográfico que la generada después de enfriar rápidamente. También 

se ha observado que la celda unidad de la fase foto-generada presenta unas dimensiones 

más parecidas a las de la celda de la fase de espín bajo que a la fase de espín alto. La 

comparación de los cationes, los aniones, y las moléculas de disolvente se representa en la 

Figura 5.2.  

   Estas observaciones permitieron la propuesta que en la fase térmicamente atrapada de 

espín alto, existen dos procesos durante la relajación al estado de espín abjo. El primero 

convierte el compuesto en un estado menos desordenado de espín alto. El segundo es el 

de relajación del estado de espín alto al estado de espín bajo. Al contrario, en el estado 
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Figura 5.2: Las diferencias alrededor de los cations del compuesto 1, después de irradiar (PIHS) y 

capturar térmicamente (TTHS). 

 

meta-estable de espín alto inducido por irradiación, hay menos desorden y el proceso se 

ve simplificado a la relajación directa de los cationes al estado de espín bajo. Esta 

aseveración explica por qué las cinéticas de relajación presentan dos aspectos diferentes: 

la del estado térmicamente atrapado presenta un tiempo de inducción mientras la red 

cristalina pasa a una fase más ordenada antes de relajar al estado de espín bajo y, por lo 

tanto, el proceso total tarda más que en el caso de la fase capturada después de irradiar. Se 

empleó medidas de DSC para confirmar que el proceso de relajación del estado capturado 

térmicamente consiste de dos pasos. 

   Durante tres estancias en el grupo de Switchable Molecular Materials en el LCC, 

Toulouse, Francia, se realizó un estudio profundo de espectroscopía Raman. Primero, se 

obtuvieron los espectros correspondientes a los estados de espín alto y espín bajo, 

permitiendo así la identificación de bandas que únicamente aparecen para un estado de 

espín. Un estudio de temperatura variable de espectroscopía Raman se llevó a cabo, y 
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después de comparar las intensidades de las señales características, se pudo hacer una 

gráfica de γHS frente a la temperatura, comprobando que el ciclo de histéresis coincidía 

con el observado en el SQUID. Esta caracterización ayudó para luego demostrar mediante 

espectroscopía Raman que la transición de espín se puede inducir en el compuesto al 

aplicar un presión externa de 18 kbar (Figura 5.3). El proceso se aprecia por la aparencia 

del señal correspondiente al estado de espín bajo al aumentar la presión sucesivamente. 

También se demostró que se podía cambiar de estado de espín dentro del ciclo de 

histéresis, al utilizar un laser verde, mientras que la irradiación con luz roja no consigue 

excitar el compuesto al estado de espín alto. 
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Figura 5.3: La variación de la presión frente al desplazamiento de las señales de Raman para el 

compuesto 1. El color rojo representa una población relativa de 1 de la señal, mientras que azúl 

representa una población de 0. 

 

6.0 El efecto de cambiar el disolvente y anion empleados en la síntesis sobre 

las propiedades magnéticas del compuesto 1 

Se investigó la posibilidad de modular el comportamiento magnético del compuesto 1 al 

cambiar los disolventes empleados en la síntesis, o los aniones que compensaban la carga 

de los cationes. Esta aproximación dio lugar a ocho compuestos, de los cuales uno (10) es 

dinuclear. Se pudo observar que utilizar aniones de carácter coordinante causa la 

degradación de ácido ascórbico, llevando a que se forme el anion oxalato. Este anion 

sirve de puente entre dos iones de Fe(III), cuya esfera de coordinación se ve completada 

por el ligando H4L y dos aniones de SCN
-
 en las posiciones axiales (Figura 6.1). 
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Figura 6.1: Representación de [Fe2(H4L)2(ox)(NCS)4], 10. Los átomos de hidrógeno han sido 

omitidos por claridad y solo están etiquetados los ligandos SCN
-
, ox

-
 y los heteroátomos que son 

únicos cristalográficamente. 

 

   Ya que esta molécula dispone de dos átomos de Fe(III), se pudo observar acoplamiento 

magnético mediante estudios de temperatura variable (Figura 6.2). A 300 K el valor de 

MT es de 8,1 cm
3
Kmol

-1
, ligeramente inferior al esperado para dos iones de Fe(III) 

aislados (S = 5/2, 8,75 cm
3
Kmol

-1
 con g = 2). Al bajar la temperatura el valor de T 

disminuye hasta alcanzar el valor de 0 cm
3
Kmol

-1
 a 2 K. Este comportamiento 

corresponde a un acoplamiento antiferromagnético, con un estado fundamental de espín 

de S = 0. Un comportamiento antiferromagnético no es sorprendente para este compuesto 
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Figura 6.2: Susceptibilidad magnética del compuesto 10. La línea solida corresponde al mejor 

ajuste. 
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dinuclear de Fe(III), ya que en cada orbital d de este metal hay un electrón desapareado, 

lo cual dará lugar a una diversidad de caminos de interacción por solapamiento directo 

con los orbitales del ligando puente. Un ajuste de estos datos proporcionó un valor de J = 

-3,9 cm
-1

, un valor que estuvo de acuerdo con el valor teórico obtenido mediante cálculos 

del tipo DFT realizados por el grupo de Estructura Electrónica del departamento. 

   En los otros compuestos obtenidos, se produjeron cambios importantes al abrazo 

terpiridina. En algunos casos, estas modificaciones tuvieron el resultado de distorsionar el 

catión del compuesto. A veces, el grado de distorsión fue tanto que se atribuía la falta de 

una transición espín a que el compuesto estuviera incapaz de asumir los cambios 

estructurales que supondrían el proceso. 

 

7.0 El efecto de envejecimiento en el compuesto 7 

En el caso del compuesto [Fe(H4L)2](ClO4)2·2THF·H2O, 7, se encontró una sensibilidad 

del comportamiento magnético del compuesto hacia el grado de hidratación de la 

muestra. Este último cambiaba con el tiempo, por lo que se refiere al proceso como uno 

de envejecimiento. En primer lugar, al medir las propiedades magnéticas de una muestra 

fresca del compuesto, se observa una transición incompleta, de carácter poca abrupta, 

pero asociada con un ciclo de histéresis (Figura 7.1). Con el pase del tiempo, esta 

transición se convirtió en una de mayor cooperatividad, llegando a presentar valores más 

bajos de χT en el estado de espín bajo. También se observó un desplazamiento de la 

transición hacia temperaturas más altas, lo que indica una estabilización del estado de 
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Figura 7.1: Las propiedades magnéticas del compuesto 7. 

 



Resumen 

 

XVIII 

 

espín bajo. Se ensancha el ciclo de histéresis, y se aprecia un aspecto más asimétrico en la 

curva. Al machacar esta última muestra, dando lugar a un polvo microcristalino, se 

produce otro desplazamiento de la temperatura de la transición hacia temperaturas aún 

más altas, y las transiciones asociadas con los dos modos de variación térmica se vuelven 

más abruptas. La estructura cristalina de los cristales frescos se pudo comprobar con 

estudios de difracción de rayos-X, pero estos estudios resultaron imposibles con las otras 

muestras, ya que presentaban muy baja cristalinidad. Un estudio de calorimetría de 

barrido diferencial de la muestra machacada confirmó que, aunque la transición es 

relativamente abrupta, el cambio de entropía es menor de lo esperado, debido a defectos 

en la red cristalina (Figura 7.2). 
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Figura 7.2: Una representación de ΔCP frente a la temperatura para el compuesto 7. 

 

8.0 Compuestos mononucleares de Fe(II) que contienen el ligando H2L 

De los compuestos obtenidos con este ligando, ninguno presentaba la transición de espín. 

Esta observación se atribuyó a que los efectos estéricos del ligando producían 

deformaciones importantes alrededor del centro de Fe(II), lo que hacía que el cambio 

estructural asociado con una transición de espín fuera demasiado grande para ocurrir. Las 

estructuras cristalinas resueltas demostraban que el tamaño del grupo metoxi- es tanto que 

induce que los aniones de perclorato se acerquen más al centro de Fe(II). Como resultado, 

uno de los dos ligandos de H2L se veía empujado, produciéndose así la distorsión en la 

primera esfera de coordinación. Este efecto se puede apreciar en la Figura 8.1, dónde el 

átomo de N10 queda bloqueado por el acercamiento de un ligando de H2L. El grupo 

metoxi- también presenta una capacidad disminuida para formar puentes de hidrógeno, 
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respecto al grupo hidroxi-. Como consecuencia, las estructuras con el ligando H2L suelen 

contener un mayor grado de desorden cristalográfico, especialmente en las alas 

metoxifenil.  

 

 

Figura 8.1: El efecto estructural de distorsión sobre uno de los compuestos del Capítulo 8. 

 

9.0 Correlaciones magneto-estructurales 

Combinando los datos estructurales obtenidos durante esta tesis con los disponibles para 

sistemas relacionados en el Cambridge Structural Database, se intentó sacar conclusiones 

acerca del efecto del nivel de distorsión alrededor del catión de Fe(II) sobre las 

propiedades magnéticas. Se emplearon para este estudio unos parámetros previamente 

desarrollados para medir la desviación de los ángulos de mordida formados al coordinarse 

el ligando al centro metálico. La correlación clara entre los párametros Θ y Σ se presenta 

en la Figura 9.1. Aquí se puede apreciar zonas delimitadas que corresponden únicamente 

a sistemas en un estado de espín u otro. Entre estás dos zonas, dónde las coordenadas 

trazan una línea recta, se encuentran los compuestos que ni son completamente espín alto 

ni espín bajo. Por lo tanto, en la ausencia de datos magnéticos, se puede proponer el 

estado de espín de un sistema basado en los párametros calculados a partir de los datos 

cristalográficos. Desafortunadamente, no se puede prever si un sistema dará una 

transición o no, sólo se puede reseñar que, en los casos de mayor grado de deformación, 

es poco probable que una transición se observe. Esta gráfica también confirma la 

tendencia, posteriormente respaldada por medidas de forma continua, que iones en el 
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estado de espín alto presentan menos carácter octaédrico que iones en el estado de espín 

bajo.  
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Figura 9.1: La correlación entre los parametros estructurales Θ y Σ. 

 

   Para estudiar las interacciones dentro de la red cristalina, se recurrió a analizar las 

superficies de Hirshfeld. Esta técnica permite ver la fuerza de interacciones 

intermoleculares en las que participa una entidad cristalina que elija el usuario. Se pueden 

convertir en “huellas dactilares” del compuesto, donde se puede apreciar la eficacia con la 

que un compuesto se empaqueta en la red, y demostrar de forma inequívoca el grado de 

semejanza entre dos sistemas. La Figura 9.2 presenta las superficies generadas para el 

ligando H4L, y la huella dactilar derivada de éstas mismas. La observación de la 

superficie desvela la capacidad de este ligando para participar en puentes de hidrógeno a 

través de los grupos pirazol y fenol, puesta en manifiesto por los puntos rojos. También se 

ve reflejada la posibilidad de interacciones del tipo π···π por manchas ligeramente rojas 

en las caras de los anillos aromáticos. Estas dos formas de interacción dentro de la red se 

pueden observar en la huella dactilar. Aquí, los contactos del tipo π···π se encuentran 

alrededor de (1.8, 1.8), lo que corresponde al contacto entre dos átomos de carbono. El 

color en la gráfica indica que estas interacciones son las más numerosas en este sistema. 

Hay dos picos significativos de los enlaces de hidrógeno, uno que corresponde al dador y 
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otro que corresponde al aceptor. El hecho de que estos dos picos tienen una forma fina y 

alargada es coherente con una alta direccionalidad de estas interacciones. Posteriormente, 

este análisis se aplicó a los compuestos de Fe(II), para comprobar la importancia atribuida 

a las varias interacciones intermoleculares a lo largo de la tesis. Mediante esta técnica, se 

pudo confirmar el mal empaquetamiento cristalino observado especialmente en los 

compuestos basados en el ligando H2L1. 

 

 

 

Figura 9.2: (arriba) Las superficies de Hirshfeld asociadas con el ligando H4L. (abajo) La huella 

dactilar derivada de estas superficies, con las interacciones etiquetadas. 

 

10.0 Conclusiones 

Este trabajo se ha enfocado en preparer compuestos novedosos de Fe(II) basados en 

ligandos del tipo polipirazolil que se han diseñado y sintetizado como parte de esta tesis. 

También se ha intentado relacionar las propiedades magnéticas de los compuestos con sus 

respectivas propiedades estructurales. 

   La estrategía de añadir al ligando 3-bpp más anillos aromáticos y grupos para participar 

en puentes de hidrógeno ha ayudado que se formasen redes cristalinas repletas de 

interacciones intermoleculares. Éstas últimas sirven para mediar las interacciones 

elásticas que existen entre los cationes, con el objetivo de aumentar el nivel de 
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cooperatividad. Los compuestos suelen cristalizar en la forma del “abrazo terpiridina”. En 

la gran mayoría de los compuestos obtenidos, las moléculas de disolvente y los aniones 

juegan un papel estructural importante, a veces llevando a que se rompa el abrazo 

terpiridina. Un caso extremo de esta observación se produjo al utilizar un anión 

coordinante, que dio lugar a un compuesto dinuclear de Fe(III). Por lo tanto, el carácter 

débilmente coordinante de los aniones del tipo perclorato es crucial para formar los 

compuestos mononucleares. 

   Los estudios estructurales se han respaldado con un análisis de superficies de Hirshfeld, 

lo que significa una aproximación relativamente nueva en el campo de la transición de 

espín. También se han empleado medidas de forma continua y se han estudiado otros 

parámetros de la distorsión alrededor del ión de Fe(II) para evaluar el efecto de ese 

entorno sobre las propiedades magnéticas. Se ha podido apreciar que los compuestos del 

ligando H2L1 presentan grados de deformación mayores, y la ausencia de la transición de 

espín en estos compuestos se atribuye a ello. 

   Sin embargo, en el caso del compuesto 1, la red densa de contactos intermoleculares 

inducida por el ligando ha sido necesaria para lograr la cooperatividad requerida para un 

proceso histerético de transición de espín. La relación entre las propiedades magnéticas y 

las magnéticas se demostró ser más complicada, ya que estaban acopladas. La transición 

magnética se ve acompañada por un proceso de ordenamiento dentro de la red. El 

resultado de este acomplamiento es la forma asimétrica del ciclo de histéresis, debido a 

que la transición de espín bajo a espín alto implica una transición desde una fase 

ordenada, proporcionando así un cambio magnético más sencillo. Gracias a experimentos 

de relajación isotérmica dentro del ciclo de histéresis, se pudo trazar el ciclo de histéresis 

real. 

   Las propiedades foto-físicas de los estados meta-estables foto-inducidos del compuesto 

1 se demostraron ser distintas a las de los estados meta-estables térmicamente capturados. 

Este hecho se observó mediante varias técnicas de caracterización, pero los experimentos 

de relajación en el SQUID apuntaron a que las fases formadas fuesen distintas. Esta 

aseveración se confirmó con un estudio de cristalografía. Se pudo apreciar que la fase 

generada al excitar con la luz el compuesto desde el estado de espín bajo dispone de poco 

desorden cristalográfico. Por lo tanto, presenta unas cíneticas de relajación menos 

complicadas que las de la fase térmicamente capturada ya que esta última tiene que pasar 

por un proceso de ordenamiento antes de poder relajar al estado fundamental. Medidas de 

calorimetría de barrido diferencial indicaron la existencia de dos procesos separados en la 
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relajación al estado de espín bajo, confirmándose así la hipótesis propuesta. Se procedió a 

proponer un modelo cinético para cuadrar con este proceso de dos pasos, y se pudo 

recrear el comportamiento observado. Mediante espectroscopía Raman, se comprobó la 

posibilidad de cambiar el estado de espín de 1 dentro del ciclo de histéresis, al irradiar 

con la luz. Esta misma técnica sirvió para seguir una transición reversible inducida por la 

aplicación de una presión externa. 

   La sensibilidad de los sistemas que contienen derivados del 3-bpp hacia el grado de 

hidratación de la muestra se observó en esta tesis con el compuesto 7. Un proceso de 

envejecimiento, simultáneo con una pérdida del grado de cristalinidad del compuesto y 

una absorpción de agua del ambiente, llevó a un aumento de la cooperatividad asociada 

con la transición. 

   El trabajo presentado en esta tesis sirve como un punto de partida para el diseño de 

nuevos sistemas basados en 3-bpp, lo que representa una aproximación poca utilizada en 

el campo de la transición de espín. Como nuevo camino para explorar, se propone la 

posibilidad de funcionalizar el ligando en la posición para del anillo piridil, obteniéndose 

así unos sistemas completamente inéditos. 
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