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Resumen

La existencia de distintas propiedades funcionales (dieléctricas, magnéticas, 6pticas o caléricas) en compuestos
hibridos de tetrahalometalatos resulta de gran interés ultimamente debido a sus potenciales aplicaciones en distintos
campos, como el almacenamiento de energia o la separacién de gases de efecto invernadero. Dicha funcionalidad
esté directamente relacionada con transiciones de fase estructurales sélido-solido asociadas a aniones inorgénicos y
cationes orgéanicos.

En este caso, el estudio llevado a cabo se centra en moléculas globulares que permiten obtener cristales plasticos
a alta temperatura y materiales hibridos con ligeras modificaciones en sus propiedades estructurales. Las moléculas
orgénicas con las que se ha trabajado son: quinuclidina, 3-aminoquinuclidina y (R)-(-)-3-quinuclidinol. Ademaés, se ha
demostrado recientemente que la combinacion de estas sustancias con algunos ligandos de metales de transiciéon tipi-
cos (en este caso, CoCls) mejora otras propiedades fisicas como el termocromismo el cual puede ser empleado como
una solucién prometedora en el campo de la energia verde. Por tanto, usando estos constituyentes se han sintetizado
y caracterizado las transiciones de fase estructurales y las propiedades magnéticas de cada uno de los compuestos
sintetizados ((quinuclidinio)2[CoCly], (3-aminoquinuclidinio)[CoCly]| y ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio)s[CoCly]).

En este documento, se presenta una introduccién a los compuestos de tetrahalometalatos, los procedimientos de
sintesis llevados a cabo, las técnicas de caracterizacién empleadas y el fundamento teérico que sirve como base para
el analisis de las medidas realizadas, asi como los resultados obtenidos, su discusién, correlacién y conclusiones.
Cabe senalar que una parte importante de este trabajo ha sido desarrollada en el Institut Laue-Langevin, ILL,
Grenoble (Francia).

Abstract

The existence of different functional properties (such as dielectric, magnetic, optical or caloric properties) in
hybrid halometallate compounds is attracting great interest in the last years due to their potential applications in
different fields, like energy storage or the separation of greenhouse gases. Their functionality is directly related to
structural solid-solid phase transitions associated to inorganic anions and organic cations.

In this case, we are focused on globular molecules which enable the existence of plastic crystals at high tem-
perature and allow the construction of hybrid materials slightly modifying their structural properties. The organic
molecules analysed in this report are: quinuclidine, 3-aminoquinuclidine and (R)-(-)-3-quinuclidinol. Furthermore,
it has been demonstrated that the combination of these substances with some typical transition metal ligands (in
this case, CoCls) enhances other physical properties such as thermocromism which can be used as a promising
green technology. This way, the synthesis has been developed with these constituents and the structural phase
transitions and magnetic properties of the synthesized compounds have been studied ((quinuclidinium)o[CoCly],
(3-aminoquinuclidinium)[CoCly]) and ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinium),[CoCly].

In this work, the state-of-the-art of the halometallate compounds is explained and the synthesis procedures are
provided. Additionally, the characterisation techniques are mentioned and the measurements, results and properties
are analysed, correlated and discussed. An important part of this project has been developed at the Institut Laue-
Langevin, ILL, Grenoble (France).



Capitulo 1

Introduccion

“Science and everyday life cannot and should not be separated.”

Rosalind Franklin.

1.1. Objetivo cientifico y tecnologico

Los materiales que combinan orden magnético y ferroelectricidad (multiferroicos) son funda-
mentales en el desarrollo de nuevas tecnologias. Tradicionalmente, los 6xidos metalicos presentan
muy buenos resultados en este campo de investigacion. Sin embargo, la aparicion de nuevos ma-
teriales hibridos, que combinan componentes organicos e inorganicos en una misma estructura, ha
abierto un nuevo abanico de posibilidades en esta linea de investigacion, que esta evolucionando
exponencialmente. Aunque los cristales plasticos fueron descritos por primera vez en los anos 60,
no hay ninguna evidencia en la actualidad sobre qué combinaciones de aniones y cationes dan lugar
a materiales cristalinos plasticos. Sin embargo, este comportamiento se ha encontrado a menudo
en moléculas con estructuras globulares [1].

() (i)

NH,
&5 A
Figura 1.1: Compuestos organicos empleados: (i) quinuclidina, (ii) 3-aminoquinuclidina y (iii) (R)-
(-)-3-quinuclidinol [2].

(iii)

El principal objetivo cientifico y tecnologico de este Trabajo Fin de Master es desarrollar nuevos
materiales inteligentes basados en cationes orgénicos y aniones de haluros de metales de transicion
que puedan modificarse mediante de un estimulo externo, como campos eléctricos externos, campos
magnéticos o presion. Combinando técnicas de laboratorio y experimentos en grandes instalaciones
europeas, se establece una relacion precisa entre la estructura cristalina y las propiedades fisicas
en compuestos basados en cationes organicos de (i) quinuclidina (o 1-azabicyclo[2.2.2]octano), (ii)

9



CAPITULO 1. INTRODUCCION 3

3-aminoquinuclidina (o 1-azabicyclo[2.2.2]octan-3-amina) y (iii) (R)-(-)-3-quinuclidinol (o (3R)-1-
azabicyclo|2.2.2]|octan-3-0l) y aniones inorganicos de CoCl, (Figura 1.1). A continuacion, se recogen

las principales caracteristicas de las sales organicas con las que se ha trabajado:

Propiedad

Quinuclidina

3-Aminoquinuclidina

(R)-(-)-3-

Quinuclidinol
Foérmula molecular C7H13N C7H14N2 C7H13NO
Peso molecular 111.18 g/mol 126.20 g/mol 127.18 g/mol
N2 Atomos pesados 8 9 9

Apariencia (color)

Blanco/amarillo palido

Blanco/blanco roto

Blanco/blanco roto

Apariencia (forma)

Cristales, polvo
y /o0 trozos

Polvo y /o trozos

Cristales, polvo, polvo
cristalino y/o trozos

Cuadro 1.1: Propiedades fundamentales de las sales organicas empleadas [2].

Para que tenga lugar la formacion de los compuestos buscados, es fundamental la presencia de
la forma protonada de los componentes orgénicos para alcanzar un balance de cargas. Con este fin,
se parte de las sales orgéanicas siguientes: clorhidrato de quinuclidina (C;H;3N- HCI), diclorhidra-
to de 3-aminoquinuclidina (C7H14Ny - 2HCI) y clorhidrato de (R)-(-)-3-quinuclidinol (C7H;3NO -
HCI).

Se prevé que el impacto cientifico de este proyecto podria mejorar a largo plazo los materiales
que se utilizan actualmente en dispositivos magnéticos que pueden ser modificados eléctricamente
y viceversa (las propiedades eléctricas se pueden modificar mediante la aplicacion de campos mag-
néticos), sistemas de conduccion de la corriente eléctrica, condensadores o en catalisis. Para ello,
se deben buscar propiedades como la quiralidad, la ferroelectricidad y el ordenamiento magnético
de largo alcance analizando diferentes sales metalicas y compuestos organicos.

Algunas de las tareas se realizaron dentro del grupo de investigacion de Magnetismo de la
Materia del departamento CITIMAC en la Universidad de Cantabria. Ademas, se llevo a cabo un
estudio estructural y térmico de estos materiales en muestras seleccionadas en el Institut Laue-
Langevin, ILL, en Grenoble (Francia).

1.2. Antecedentes y estado del arte

Los compuestos hibridos organico-inorganicos son materiales que estan atrayendo un gran inte-
rés en los ultimos anos por sus potenciales aplicaciones en diversas areas de la ciencia y la ingenie-
ria. De entre todos ellos, los materiales hibridos compuestos por un aniéon de haluro metalico y un
cation globular organico presentan potenciales aplicaciones en diferentes campos como el almace-
namiento de energia [3], la separacion de gases de efecto invernadero [4] o la catalisis [5], entre otros.

Una de las aplicaciones mas destacadas de estos materiales es en el campo de la energia. Con-
cretamente, podrian emplearse en el campo del desarrollo de electrolitos de estado so6lido de alta
conductividad para celdas de combustible, baterias o celdas solares [6]. Su funcionalidad esta re-
lacionada principalmente con las transiciones estructurales en fase solida, asociadas a los aniones
inorganicos y cationes organicos. Estas unidades estructurales poseen un alto grado de libertad
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de orientacién o conformacion, lo que finalmente posibilita la aparicion de fases plasticas por en-
cima de la temperatura ambiente. Estas fases plasticas pueden verse como mesofases entre los
estados soélido y liquido, y se suelen encontrar a menudo en materiales con moléculas organicas
con estructuras globulares. Ademés, estas moléculas pueden presentar diferentes cualidades, como
propiedades dieléctricas, 6pticas o caldricas, las cuales es posible combinar con las de los aniones
inorganicos. Un ejemplo de ello es la ferroelectricidad, la cual puede ser inducida por la inclusion de
moléculas organicas polares y que depende de la simetria final del compuesto, o el orden magnético
de largo alcance, que puede existir gracias a la presencia de aniones magnéticos [7].

Uno de los inconvenientes que presentan estos materiales hibridos para su aplicacion industrial
es su fragilidad y, en algunos casos, una importante toxicidad. Es por ello que, en la actualidad,
varios equipos de investigacion multidisciplinar estan trabajando en el desarrollo de nuevos mate-
riales no toxicos que presenten fases plasticas cerca de temperatura ambiente. Aunque los “cristales
plasticos” se describieron en los afios 60 por J. J. Timmermans [8], no existe una regla para predecir
qué combinaciones de cationes y aniones producen fases plasticas.

En 2019, el grupo de Zhang, H. et al. propuso la “teoria cuasi-esférica” [9], la cual, por un lado,
indica que la disminucién de la simetria de los constituyentes orgénicos moleculares promueve la
cristalizacion de materiales plasticos en grupos espaciales no simétricos (de baja simetria). De esta
manera, pueden obtenerse sistemas en los que el cation resultante se congele en una fase ferro-
eléctrica con orientacion de polarizacion especifica. Asimismo, las interacciones intermoleculares,
como los puentes de hidrogeno, halégeno-halogeno, anion-m o 7-7, presentes en los halometalatos,
son de crucial importancia para la disposicion de materiales polares dotados de ferroelectricidad
[10].

La quiralidad en los cationes organicos también proporciona una nueva estrategia para disenar
nuevos hibridos ferroeléctricos [9]. Ademas, dicha quiralidad puede generar otros efectos fisicos
interesantes, valiosos y unicos, como el dicroismo magnetoquiral (MChD), la generacion de segundo
armonico (SHG) o la fotonica quiral.

(Quinuclidinio)[FeCl,] Clorhidrato de (R)-(-)-3- ((R)-(-)-3-Hidroxiquinuclidinio)[FeCl,]
quinuclidinol
ﬁl(‘\ H B ';’ .
NS Fete NS e® LND FeCl,
HOLB HO
Plasticidad . Quiralidad
Polarizabilidad Suiraicad Plasticidad
Magnetismo Ecticalactiicldad Ferroelectricidad
Constante dieléctrica gigante Magnetismo

Figura 1.2: Principales propiedades fisicas de algunos compuestos hibridos basados en quinuclidina.

Tras el desarrollo llevado a cabo en trabajos anteriores, a finales de 2020 y a través de una in-
vestigacion multidisciplinar, el grupo de investigacion en el que se ha desarrollado este trabajo ha
sintetizado y caracterizado el halometalato (quinuclidinio)[FeCl,]; un material plastico/polar con
orden magnético tridimensional y una constante dieléctrica “gigante” [11]. A continuacion, y con la
base de la “teoria cuasi-esférica”, se modifica la molécula globular quinuclidina con la insercion de
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un grupo -OH y quiralidad obteniendo (R)-(-)-3-hidroxiquinuclidina o (R)-(-)-3-quinuclidinol, con
el fin de reducir la simetria molecular y lograr un compuesto ferroeléctrico (Figura 1.2) ademaés de
presentar orden magnético de largo alcance |7].

Para la determinacion de las propiedades mencionadas, resulta fundamental el conocimiento
del grupo espacial del cristal correspondiente, el cual es la simetria que es comin a todas las pro-
piedades macroscopicas. Consecuentemente, los grupos de simetria de cualquier propiedad de un
cristal deben incluir las operaciones de simetria del grupo puntual cristalino. Esto se denomina
“Principio de Neumann”. Ademas, algunas propiedades fisicas de interés para distintas aplicaciones
ocurren principalmente en sistemas no-centrosimétricos, por tanto estas propiedades estan ligadas
a la ausencia de centros de inversion en su estructura cristalina. Estas suelen ser las caracteristicas
mas importantes para distintas aplicaciones fisicas y estudios estructurales ya que son una conse-
cuencia de la ausencia de centro de simetria [12].

Por otro lado, resulta fundamental entender el término quiral, el cual se refiere a la ausen-
cia de rotaciones impropias (rotoinversiones, rotoreflexiones) en un cristal o molécula. Asi, los
pares de enantiomeros se designan a menudo como dextrogiro/“diestro”/mano derecha y levogi-
ro/“zurdo”/mano izquierda (Figura 1.3). Ambas formas no pueden superponerse por lo que las
unicas propiedades de simetria permitidas en los objetos quirales son las rotaciones propias. Tam-
bién se puede senialar que quimicamente es posible sintetizar moléculas quirales con una u otra
quiralidad. Sin embargo, la separacion de moléculas quirales, aunque es posible, es verdaderamente
costosa.

L R

Figura 1.3: Iméagenes especulares de un aminoacido quiral [13].

Las mezclas racémicas, aquellas que contienen el mismo nimero de moléculas de cada quira-
lidad, pueden cristalizar en formas no-enantiomorficas o centrosimétricas. El proceso de racemi-
zacion puede tener lugar durante la cristalizacion, con lo que se tienen cristales no-enantiomorficos.

De esta manera, los objetivos buscados con la realizacion de este trabajo son:

= Sintetizar materiales hibridos organicos-inorganicos formados por cationes globulares y anio-
nes tetrahalometalato de cobalto, Co, que sean susceptibles de formar ordenamientos mag-
néticos tridimensionales y ferroelectricidad.
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= Caracterizar los materiales sintetizados: caracterizacion estructural y fisicoquimica. Esto in-
cluye una caracterizacion optica (espectrofotometria UV-visible e IR), estructural (difraccion
de rayos X y neutrones en monocristal), magnética (medidas de susceptibilidad y magneti-
zacion) y térmica (DSC).

= Establecer una correlacion entre las propiedades determinadas con la caracterizacion y su
estructura.

1.3. Anién inorginico: compuesto con metales de transicién
(COC]Q)

Los metales de transiciéon tienen propiedades tnicas debido a las subcapas d incompletas que
presentan (Cuadro 1.2). Consecuentemente, la mayoria de los iones de metales de transicion, iones
complejos y aniones que contienen metales de transicion son coloreados debido a las transiciones
electronicas que involucran a esos electrones de la subcapa d. Ademaés, pueden adquirir diversos
estados de oxidacion en sus compuestos por la pérdida de uno o més electrones, lo cual también
favorece sus propiedades cataliticas.

Mn Fe Co Ni
Nimero atomico 25 26 27 28
Radio metalico /pm 124 124 125 125
Primera energia de ionizacion /kJ/mol 717 759 758 737
Eo /V -1.180 | -0.440 | -0.277 | -0.257
Estados de oxidacion positivos 2,3,4,712,3,6| 2,3 2,3
Densidad /g/cm? 7.43 7.87 | 8.90 | 8.91
Conductividad eléctrica /S/m 1 16 25 23

Cuadro 1.2: Principales propiedades de algunos metales de transicion [14].

La mayoria de este tipo de materiales tienen una estructura compacta y altos puntos de fusion
y ebullicion. Los iones de los metales de transicion son acidos de Lewis (sustancias que pueden
aceptar un par de electrones) y forman complejos. En cuanto a su comportamiento magnético,
resultan ser paramagnéticos al tener electrones desapareados en la subcapa d. En este caso, la sal
metalica empleada es CoCls. Se trabaja ademés con uno de los aniones de complejos metalicos con
el valor mas alto de espin (Cuadro 1.3).

Ton Configuracion | pso = 24/S(S+1) /g | fohs /1B
Mn(I1) d® (e?t3) V35 = 5.92 5.9-6.2
Fe(II) d® (e’t3) V24 = 4.90 5.3-5.5
Co(II) d7 (etd) V15 = 3.88 4.2-4.8
Ni(II) d® (e'td) V8 = 2.83 3.7-4.0

Cuadro 1.3: Comparacion del momento magnético de espin, so, y el valor experimental, i},
para algunos complejos tetraédricos |15, 16].
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Procedimiento experimental

“I was taught that the way of progress was neither swift nor easy.”

Marie Curie.

2.1. Procedimiento de sintesis

Durante la realizacion del trabajo presentado en este informe, se han sintetizado y después
caracterizado diferentes compuestos. En este apartado, se explica el método de sintesis empleado
para cada uno de ellos. Cabe indicar que la sal metalica, CoCl,, y las moléculas organicas fueron
compradas a distintas empresas comerciales y utilizadas sin realizar ningin tipo de proceso adicio-
nal con ellas. El procedimiento general consiste en elaborar dos disoluciones, una de la sal metalica
y otra de la sal organica, en metanol utilizando dos matraces de fondo redondo y un agitador
magnético. Posteriormente, ambas se mezclan en un matraz de fondo redondo. Para la disoluciéon
del compuesto organico es necesario molerlo previamente con un mortero.

» Compuesto 1 (Figura 2.1): Se disuelve clorhidrato de quinuclidina (1,5 mmol; 221,48 mg)
en 20 ml de metanol y CoCl, (0,75 mmol; 97,45 mg) en 30 ml de metanol. Tras mezclar
ambas disoluciones con un agitador magnético, se obtiene la disolucion del compuesto final,
(quinuclidinio)s|CoCly], la cual tiene color morado. Analisis de las bandas IR caracteristicas
(cm~1): 3382 (C-H), 2943 (C-H), 1470 (C-H sp2), 1390 (C-H sp?), 1042 (N-C), 961 (N-C3),
841 (N-C3), 600 (N-C2), 420 (N-C2) (ver Anexo 1) [11, 17, 18],

» Compuesto 2 (Figura 2.2): Se disuelve diclorhidrato de 3-aminoquinuclidina (2,5 mmol;
497,80 mg) en 20 ml de metanol y CoCl, (2,5 mmol; 324,83 mg) en 30 ml de metanol. Tras
mezclar ambas disoluciones con un agitador magnético, se obtiene la disoluciéon del compuesto
final, (3-aminoquinuclidinio)[CoCly], la cual tiene un color morado. Analisis de las bandas IR
caracteristicas (cm™1): 3420 (C-H), 3111 (N-H), 3052 (C-H), 2950 (C-H), 2830 (C-H), 1590
(C-H sp?), 1472 (C-H sp?), 1410 (C-H sp?), 1320 (C-H sp?), 1110 (C-H sp?), 1060 (N-C),
1045 (N-H), 940 (N-C3), 852 (N-C3), 625 (N-C2), 410 (N-C2) (ver Anexo 1) [17, 19, 20].

» Compuesto 3 (Figura 2.3): Se disuelve clorhidrato de (R)-(-)-3-quinuclidinol (3 mmol;
490,95 mg) en 20 ml de metanol y CoCly (1,5 mmol; 194,90 mg) en 30 ml de metanol.
Tras mezclar ambas disoluciones con un agitador magnético, se obtiene la disoluciéon del
compuesto final, ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio) ;| CoCly], la cual tiene color morado. Analisis

7
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de las bandas IR caracteristicas (cm!): 3341 (O-H), 3250 (C-H), 2915 (C-H), 1460 (C-H sp?),
1411 (C-H sp?), 1110 (C-H sp?), 1022 (C-0), 961 (N-C3), 860 (N-C3), 632 (N-C2) (ver Anexo
1) |7, 17].

2-

- HCl cl ol
C,H.OH | o

’ . cl Cl

Figura 2.1: Reaccion de sintesis de (quinuclidinio)s[CoCly].

2-

- 2HCI cl
C,H,0H ﬁHs |
NHz| + cocl, —22— NS Co.
[N | /N
H ci Cl

Figura 2.2: Reaccion de sintesis de (3-aminoquinuclidinio)[CoCly].

2-

- HCl Cl o
C.H.OH OH | B
[AJ/OH + CoCl, —2—=— [Né')j/ /Co'\
N

I
2 2 cl el

Figura 2.3: Reaccion de sintesis de ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio) 5| CoCly].

Una vez se tienen las disoluciones, es posible proceder de dos formas distintas en funciéon de la
forma final que se quiera obtener del compuesto:

= Si se desea obtener monocristales, la disolucion se pone a cristalizar en viales con parafilm
donde se realizan agujeros para favorecer el proceso de evaporacion lenta. Tras aproximada-
mente un mes, parte del solvente se ha evaporado dando lugar a monocristales del producto
deseado de tamano adecuado para su medida mediante difraccion de rayos X y neutrones.

Figura 2.4: Rotavapor de la marca Heidolph tipo VV2000 empleado.



CAPITULO 2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 9

= Si se desea obtener el compuesto final en forma policristalina, se facilita la evaporacion del
solvente usando un rotavapor (Figura 2.4). Tras ello, la muestra se extrae del matraz usado.
De este modo, se consigue la eliminacion eficiente y no brusca de los solventes de las muestras
por evaporacion.

(Qui
\

idinio), ( q idinio) ((R)~(-)-3-Hidroxi
[CoCl,] [CoCl,] quinuclidinio),[CoCl,]

Figura 2.5: Reactivos organicos empleados asi como las muestras obtenidas en polvo y disolucién
para la cristalizacion.

Gracias a la sintesis de los compuestos en diferentes formas, es posible acceder a distintas
técnicas de caracterizacion de forma eficiente.

2.2. Técnicas de caracterizacion

2.2.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia permite el analisis de la interaccion de la radiacion electromagnética y la
materia cuando tiene lugar un cambio de energia. Especificamente, la espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis) es de tipo electronico, por lo que se fundamenta en el transito de electrones de
valencia desde el nivel fundamental hasta los primeros estados excitados. Estos transitos electroni-
cos involucran un cambio en el momento dipolar de las moléculas [21]. La espectrometria UV-Vis se
utiliza habitualmente en la determinaciéon cuantitativa de soluciones de iones metélicos de transi-
cion y compuestos organicos muy conjugados. La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia
de una solucion es directamente proporcional a la concentracion de la solucion [22]:

A= —log(I/I)) = ¢-c- L = —log(%T) (2.1)

En esta expresion, A es la absorbancia medida, I; es la intensidad de la luz incidente a una de-
terminada longitud de onda, I es la intensidad de transmision, L es la longitud del camino 6ptico,



CAPITULO 2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 10

€ es una constante conocida como absortividad molar o coeficiente de extinciéon y c es la concentra-
cion de las especies absorbentes. El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible
se llama espectrofotometro UV-Vis. Este mide la intensidad de luz que pasa a través de una mues-
tra, I, y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra, Iy. La relacion
I/1j se llama transmitancia y se expresa habitualmente como un porcentaje, %7

Las medidas se llevaron a cabo con un espectrometro UV-Vis Varian Cary 4000 (Figura 2.6
(a)) entre 300 y 900 nm a temperatura ambiente. Se trata de un instrumento de doble haz: un haz
se utiliza como referencia y el otro haz de luz pasa a través de la muestra.

Figura 2.6: (a) Espectrometro UV-Vis Varian Cary 4000, (b) espectroscopio F'T/IR-4600 (Jasco).

2.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se basa en la absorcion de la radiacion infrarroja, IR, por las moléculas en vibra-
cion. Una molécula absorbe la energia de un haz de luz IR cuando dicha energia incidente es igual
a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la molécula, ya que los enlaces entre
atomos no son estaticos y pueden vibrar. Se produce asi el fenémeno de resonancia y la vibracion
supone un cambio en el momento dipolar [23]. Pueden distinguirse dos tipos de vibraciones: de
tension (cambios en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos) y de
flexion (cambios en el angulo que forman dos enlaces). En ambos casos, los niveles de energia aso-
ciados pertenecen al rango del IR. Ademas, como cada sustancia presenta una combinacion tnica
de atomos, no hay dos compuestos con el mismo espectro asociado, lo cual permite realizar un
analisis cualitativo de las moléculas presentes en el material y la cantidad correspondiente presente
segun el tamano de las bandas [24].

El instrumento que cominmente se emplea para este tipo de caracterizaciéon se denomina es-
pectrometro dispersivo. Su funcionamiento se basa en el uso de un haz tnico de luz monocromatica
y la medida de la cantidad de dicho haz que llega al detector para cada una de las longitudes de
onda. En el caso de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, se hace uso de un
haz formado por luz de varias frecuencias el cual es parcialmente absorbido por la muestra medida.
Para obtener cada uno de los puntos que se representan, se modifica el haz introduciendo diferentes
combinaciones de frecuencias con lo que posteriormente se determina el valor de la absorciéon para
cada una de las longitudes de onda analizadas. Esto ultimo se consigue con un interferémetro cuyo
funcionamiento esta basado en la transformada de Fourier ya que, una vez separado el haz en dos,
se vuelve a juntar dando lugar a un patron de interferencia [25].
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Las medidas fueron llevadas a cabo con un espectroscopio infrarrojo por transformada de Fou-
rier (FT/IR-4600 (Jasco)) (Figura 2.6 (b)) en el Institut Laue-Langevin, Grenoble. Las medidas
se desarrollaron en el rango de los 400-4000 cm ! a temperatura ambiente. Ademads, este dispo-
sitivo contiene un interferémetro Michelson con espejos recubiertos por aluminio y un divisor de
haz de Ge/KBr. La fuente de alta intensidad es de naturaleza ceramica y el detector es de tipo
piroeléctrico.

2.2.3. Medidas magnéticas: MPMS

La determinacion de las propiedades magnéticas de las muestras es una parte fundamental de
este trabajo y el método empleado para hallar la naturaleza magnética de las muestras pasa por el
estudio de la susceptibilidad magnética, y, cuando se realizan distintos tipos de medidas variando
el campo magnético aplicado, H, y/o la temperatura. Entonces, se caumple que [25]:

M (emu) M, (g mol™)
H(Oe) m(g)

— xm(emu mol~! Oe™1) = (2.2)

X = H

Donde M es la imanacién o densidad de momentos magnéticos. Ademas, pueden realizarse

ajustes para determinar algunos parametros importantes, como la temperatura de Curie paramag-
nética, fp, y el momento magnético efectivo, pqg, a partir de la ley de Curie- Weiss [25]:

1 T8

2
X el Constante de Curie, C = l;?i N po (2.3)

Figura 2.7: MPMS empleado.

Las medidas han sido tomadas con un MPMS (Magnetic Properties Measurement System) del
departamento CITIMAC de la Universidad de Cantabria. E1 MPMS es un magnetémetro especial-
mente sensible debido al uso de un SQUID (Superconducting QUantum Interference Device), cuyo
funcionamiento se basa en el efecto Josephson y que es enfriado con helio liquido. Asi, permite
medir cambios en el flujo magnético (de hasta 10~% emu), que se convierten y se miden como
corriente, mientras la muestra se mueve en un detector formado por una bobina superconductora
[26]. Para las medidas, la muestra es introducida en una capsula polimérica y se mantiene en vacio.
Se genera entonces un campo magnético segin la ley de Faraday, con lo que se interacciona con los
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momentos magnéticos de la muestra induciendo (o no) una imanacion neta que se mide con res-
pecto al campo aplicado o la temperatura. Se llevan a cabo medidas de susceptibilidad magnética
DC entre 2 y 300 K con un campo magnético de 1 kOe. Ademaés, se mide la magnetizacion como
funcion del campo, H, para campos aplicados entre -50 y 50 kOe a una temperatura de 2 K tras
enfriar la muestra a campo nulo.

2.2.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Existen diversas técnicas para llevar a cabo el analisis térmico de una muestra. Para ello, se
siguen los cambios en las propiedades fisicas y quimicas de una sustancia o mezcla de sustancias
en funcion de la temperatura y/o del tiempo mientras la muestra es sometida a un programa de
temperatura controlado en una atmosfera determinada. Entonces, los distintos eventos o cambios
en las propiedades se aprecian como variaciones mas o menos bruscas de la senal de medida [27].

La Calorimetria Diferencial de Barrido ( Differential Scanning Calorimetry, DSC) permite de-
terminar la diferencia de energia absorbida o liberada por una muestra y una sustancia inerte
cuando son calentadas o enfriadas midiendo la diferencia en la cantidad de calor aportada a la
muestra y la referencia inerte para mantenerlas a la misma temperatura. Ademaés, para reacciones
que suponen una variacion de masa, esta no es una técnica estrictamente cuantitativa ya que la
masa eliminada extrae calor fuera del sistema y el cambio de las propiedades térmicas del material
que queda afecta a la transferencia de calor hacia él [25].

Se sabe que, durante una transiciéon de fase, la temperatura no se modifica. Esto no sucede con
el flujo térmico, el cual aumenta o disminuye segtin se produzca un proceso endotérmico o exotér-
mico. Asi, esta técnica resulta especialmente 1util para el analisis de transiciones de fase cuando
se controla la atmosfera de trabajo, la velocidad del calentamiento o enfriamiento, la cantidad de
sustancia o la conductividad térmica de la muestra [27].

Las medidas fueron llevadas a cabo en un dispositivo DSC131 (Setaram) en el Institut Laue-
Langevin, Grenoble, entre 150 K y 400 K con una velocidad de analisis de 10 K/min. Para este
experimento, se emplearon unos 18 mg de compuesto.

Figura 2.8: Dispositivo DSC131 (Setaram) usado para las medidas de DSC.
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2.2.5. Difraccion de Rayos X en monocristal (SCXRD)

La difraccion de rayos X (X-ray powder diffraction, XRD) es la primera técnica que se ha usado
histéricamente para modelizar la estructura molecular, asi como establecer una gran cantidad de
parametros referidos a dicha estructura. Esta técnica se basa en el proceso de difraccion, que se
produce al interaccionar un haz de rayos X de una determinada longitud de onda con una sustan-
cia cristalina. Entonces, tiene lugar una dispersion coherente del haz por parte de la materia (se
mantiene la longitud de onda de la radiacion) y, ademads, se da interferencia constructiva de las
ondas que estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio. Para poder
entender este proceso, se parte de la ley de Bragg, la cual predice los angulos, 6, para los que que
se tiene dicha interferencia constructiva: 2dsenf=n\ [28].

Entonces, la SCXRD constituye una técnica no destructiva que permite deducir la estructu-
ra de una muestra tomando una pequeiia cantidad de la misma al hacerla interaccionar con una
radiacion cuya longitud de onda es del orden de la distancia interatomica. En este caso, se em-
plean cobre, A\(Cu-K,)=1.54178 A, y plata, A(Ag-K,)=0.56086 A. Ademés, la calidad de los datos
obtenidos depende directamente de la calidad del cristal analizado por lo que se debe poseer un
cristal estable de un tamano adecuado con celdas idénticas y orientadas en la misma direccion,
orden interno, sin aglomeraciones, transparente, con caras bien definidas, bordes regulares y sin
defectos [29]. Asi, es posible identificar la sustancia gracias a la determinacion de la celda unidad,
la composicion, la geometria molecular, la configuracion absoluta...

El dispositivo utilizado es un difractréometro D8 VENTURE-Bruker y las medidas son realizadas
a 100 K, 298 K y 400 K. Los cristales seleccionados tienen dimensiones de unos 0.1 mm x 0.1
mm x 0.08 mm. Todas las estructuras fueron refinadas usando el método matricial de minimos
cuadrados en F? incluyendo todas las reflexiones (SHELXLOT7). La representacion grafica de las
fases observadas en cada uno de los compuestos analizados se lleva a cabo empleando el software
DIAMOND, version 4.6.5, y el programa VESTA, version 3.5.7.

Figura 2.9: Difractometro D8 VENTURE-Bruker empleado.

2.2.6. Difraccion de neutrones en monocristal (SCND)

La difraccién de neutrones resulta especialmente ttil para determinar la estructura magnética
de compuestos que presentan orden magnético a largo alcance. Cuando se incide con un haz de
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neutrones (con espin 1/2, sin carga y momento dipolar magnético p, = -1.913 uy), estos pueden
interaccionar con la materia de dos maneras: con el nicleo (interaccion fuerte, corto alcance) y con
los electrones no apareados (interaccion dipolar magnética). Ademas, es posible complementar la
informacion extraida mediante este método con aquella determinada por SCXRD, aunque el uso
de neutrones supone varias ventajas. Por ejemplo, el neutréon resulta ser ventajoso en el estudio
de materiales ya que la interaccion con el niicleo es més simple al tener una gran capacidad de
penetracion en la materia. Por otro lado, la longitud de dispersiéon, b, no varia con el nimero
atomico, Z, sino de manera irregular pero aproximadamente constante |25, 30].
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Figura 2.10: Longitud de dispersion de neutrones, b, para diferentes elementos [31].

En rasgos generales, se considera que la visibilidad de los diagramas es proporcional a la masa
del elemento en cuestion. Esto es util también para determinar estructuras con atomos ligeros o
diferencias entre is6topos de un mismo elemento. También cabe senalar que el factor de forma en
este caso no decrece con el angulo de dispersion.

El dispositivo empleado para las medidas es el difractometro de multiple CCD llamado CY-
CLOPS del Institut Laue-Langevin, Grenoble. Con ¢l se mide la evolucion con la temperatura
del monocristal correspondiente entre 2 K y 300 K mediante difraccion de Laue de neutrones en
monocristal. El cristal seleccionado tiene dimensiones de 2 x 2 x 0.07 mm? y es dispuesto en una
punta de aluminio e introducido en un criostato naranja estandar. La ventaja del instrumento
usado es que permite llevar a cabo una rapida exploracién del espacio reciproco como funciéon de
un parametro externo, en este caso la temperatura [32]. Con el fin de centrar la muestra en el haz
de neutrones, se llevan a cabo varias medidas en las direcciones XY7 hasta tener una intensidad
maxima en algunas intensidades fuertes observadas. Por conveniencia, se mide 15 minutos cada 4
K el patron de Laue de difraccion. Finalmente, la visualizacion grafica de los patrones de Laue se
lleva a cabo con el software ESMERALDA del ILL. En el Anexo 2 de este documento se recoge
informacion sobre el instrumento y el experimento llevado a cabo.



Capitulo 3

Resultados: analisis y discusion

“Life need not be easy, provided only that it is not empty.”

Lise Meitner.

Se presentan en este apartado los resultados obtenidos en funciéon del tipo de medida reali-
zada para cada uno de los compuestos sintetizados: (quinuclidinio)[CoCly] (Compuesto 1), (3-
aminoquinuclidinio) [CoCl,] (Compuesto 2) y ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio)[CoCly] (Compuesto
3).

Inicialmente, la presencia de anion [CoCly|?>~ se confirma mediante espectroscopia UV-Vis.

Espectroscopia UV-Vis

0.4 ‘ CoCl,—0.02 M
(Quinuclidinium),[CoCl,] - 0.01 M
(Aminoquinuclidinium)[CoCl,] - 0.03 M
0.35 | ((R)-(-)-3-Hidroxiquinuclidinium),[CoCl,] — 0.025 M

0.3

0.25

0.2

0.15

Absorbancia /u. arb.

0.1

0.05

0 | |
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda /nm
Figura 3.1: Espectro UV-Vis de cada uno de los compuestos sintetizados y del CoCls.

En el siguiente cuadro se recogen los datos extraidos de cada uno de los compuestos y las
transiciones asignadas:

15
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Referencia [CoCly]?~ | Compuesto 1 | Compuesto 2 | Compuesto 3 Transicion
/nm /nm /nm /nm asignada
530 530 535 528 T g (F)— T1g(D)
625 625 624 629 A, (F)— T, (D)
662 665 673 670 A, (F)— 2B(G)
601 697 698 608 Tg(F) — "Agg(F)

Cuadro 3.1: Datos relativos a cada una de las transiciones observadas en los espectros UV-Vis de
los compuestos sintetizados [33].

3.1. Caracterizacion estructural

El compuesto 1 estudiado se obtiene a partir de la molécula de quinuclidina, una molécula
con un caracter altamente globular. El objetivo es verificar lo que sucede al combinar un catién
globular con un anién tetraédrico debido a que se han encontrado interesantes propiedades al
realizar distintas combinaciones de este tipo de iones. La evoluciéon con la temperatura de este
compuesto muestra que no existe transicion de fase. A continuacion, se presentan los resultados
obtenidos a temperatura ambiente.

P2,/n @ RT

Figura 3.2: Estructura del compuesto 1 a temperatura ambiente determinada mediante SCXRD.

Los parametros de celda a temperatura ambiente pueden ser descritos usando un sistema cris-
talino monoclinico con parametros de celda a = 9.6452(15) A, b = 12.4497(19) A y ¢ = 16.168(2)
A y un volumen de celda unidad de 1939.1(5) A% al ser § = 92.796(5)°. La indexacion de los datos
de SCXRD sugiere que el compuesto cristaliza en el grupo espacial P2;/n (Figura 3.2). Ademas,
cabe senalar que la simetria local de la molécula empleada puede promover la cristalizacién en
grupos espaciales centrosimétricos. Este tipo de compuestos pueden presentar fases plasticas de-
bido a sus constituyentes globulares, como ya se ha estudiado previamente para otras estructuras
cristalinas [11]. Con el fin de cumplir con la neutralidad de carga, la unidad asimétrica consiste
en un ani6n [CoCly|?>~ y dos cationes (quinuclidinio)™. Se verifica que a bajas temperaturas no
tiene lugar ningin tipo de transicion en la estructura. Dicha ausencia de transicion de fase se ha
comprobado mediante difraccion de rayos X a 100 K y los resultados derivados de dichas medidas
pueden ser consultados en los datos del Andalisis 2 del Anexo 3. El inico cambio de dimension que
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se aprecia se debe principalmente a la contraccion térmica que experimenta el compuesto, pues el
volumen de la celda unidad disminuye un 4.08 %.

En este compuesto, se tiene Co(II) con coordinacion tetraédrica de manera que las distancias
Co-Cl se encuentran en el rango entre los 2.2546(16) y 2.2810(16) A (ver Tabla 3 del Anexo 3).
Estos resultados se encuentran en el rango que aparece en la bibliografia consultada [34, 35, 36, 37].
La red formada por los cationes de (quinuclidinio)* forma planos hexagonales corrugados de tipo
honeycomb que se extienden en el plano ac y se apilan a lo largo del eje b siguiendo una secuencia
ABAB, como se observa en la red topologica mostrada donde los cationes se representan por un
punto en su centro de masas (Figura 3.3). La distancia entre los centros de masa de los cationes
organicos es de unos 6 A y en los huecos de la red se encuentran los aniones inorganicos.

b
A

)
S

<

/

Figura 3.3: Distintas orientaciones de la red formada por los cationes organicos del compuesto 1.

Por otro lado, la estructura inorganica esta formada por apilamientos de planos (4, 4) a lo largo
del eje a. La distancia entre atomos de cobalto es de unos 8 A en cada plano.

=0T

Figura 3.4: Distintas orientaciones de la red formada por los aniones inorganicos del compuesto 1.

Entonces, la estructura compacta de este compuesto se forma a partir de la interpenetracion
de ambos tipos de redes (anionica y cationica).
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A continuacién, se analiza el compuesto 2. En este caso, se ha seleccionado la aminoquinucli-
dina que es una modificaciéon de la molécula de quinuclidina en la que se ha anadido un grupo
—NH,. La inclusion del grupo NH, rompe la simetria local de la quinuclidina ya que se reduce su
caracter globular con respecto al del compuesto 1.

Al igual que en el compuesto anteriormente descrito, tanto a temperatura ambiente como a
bajas temperaturas (medidas realizadas a 100 K), se tiene la misma estructura cristalina para
este compuesto. Por simplicidad, en las siguientes lineas se describen los detalles estructurales
correspondientes al modelo refinado a temperatura ambiente.

P2,/c @RT

Figura 3.5: Estructura del compuesto 2 a temperatura ambiente obtenida mediante SCXRD.

A temperatura ambiente, los parametros de celda pueden ser descritos usando un sistema cris-
talino monoclinico con parametros de celda a = 21.3808(10) A, b = 7.4169(4) A y ¢ = 17.3966(9)
A y un volumen de celda unidad de 2654.6(2) A3 al ser # = 105.792(3)°. La indexacion de los
datos de SCXRD sugiere que la cristalizacion tiene lugar en el grupo espacial P2;/c¢ (Figura 3.5).
Con el fin de cumplir con la neutralidad de carga, la unidad asimétrica consiste en dos aniones
[CoCly)?~ y dos cationes (aminoquinuclidinio)™, por lo que se tiene un anién mas que en el ca-
so del compuesto 1. Las distancias Co-Cl para ambos aniones se encuentran entre 2.242(18) y
2.297(16) A (ver Tabla 5 del Anexo 3), que es un intervalo algo mas amplio que el del compuesto
anterior, pero siguen estando dentro del rango que se menciona en la bibliografia consultada. Sin
embargo, como en el caso anterior, al disminuir la temperatura, el volumen de la celda disminuye
un 2.29 % debido principalmente a la contraccion térmica del material (ver Andlisis 4 del Anexo 3).

Analizando en detalle esta estructura, se comprueba que puede describirse la parte organica
como un conjunto de planos apilados a una distancia de 8 A en los que las moléculas estan separadas
unos 7 A. Se tiene una secuencia AAA, tal y como se observa en la red topologica representada a
partir de los centros de masas.
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Figura 3.6: Red formada por los cationes organicos del compuesto 2.

Considerando la red anioénica y tomando una distancia maxima de enlace de unos 8 A, se aprecia
la estructura topologica representada en la Figura 3.7. Esta puede describirse como un conjunto
de planos hexagonales en zigzag en cuyas cavidades se encuentran los cationes organicos.

Figura 3.7: Red formada por los aniones inorgénicos del compuesto 2 y posiciones de los cationes
orgéanicos en la misma.

Si se toma la estructura global del compuesto, permitiendo la existencia de enlaces de puentes
de hidrogeno del tipo C-H---CI (con distancias maximas dist 4, (C---Cl) = 3.6 A y dist 4 (H-+-Cl)
— 2.6 A, siguiendo los datos consultados en la bibliografia [38, 39]), se obtienen dobles cadenas de
puentes de hidrégeno que crecen a lo largo del eje b a partir de los atomos de H presentes en los
cationes de NHJ .

2 <

Figura 3.8: Distintas orientaciones de la red intrincada del compuesto 2 al considerar los puentes
de hidrogeno del tipo C-H- - -Cl.
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Finalmente, se describe la estructura del compuesto 3. En dicho compuesto, la molécula de
quinuclidina ha sido modificada al anadirle un grupo ~OH. Si se emplea un ligando quiral pero que
no sea enantiomorficamente puro (no homoquiral), la estructura puede ser centrosimétrica. En este
caso, dicho ligando es homoquiral. Entonces el hecho de que la molécula no sea centrosimétrica
obliga a que la estructura sea no centrosimétrica. Ademas, si la molécula es dextrogira (o levogira)
el cristal tendra la misma quiralidad®.

Este compuesto esta constituido por moléculas que, aunque fueron modificadas para ser quira-
les, mantienen una importante libertad orientacional. Esto se debe principalmente a que gran parte
de las mismas siguen manteniendo la globularidad que fomenta la apariciéon de fases plasticas por
encima de temperatura ambiente. Ademas, la alta flexibilidad del compuesto permite la existencia
de varias transiciones de fase estructurales. Esto se ve corroborado por las medidas de DSC que se
muestran en el Apartado 3.3.

En esta seccion, se describen las diferentes fases observadas en este compuesto analizadas por
cristalografia de rayos X en monocristal (SCXRD) en funcion de la temperatura. Por convenio, la
fase solida a mayor temperatura se denomina fase Iy, consecuentemente, a medida que se desciende
en temperatura se encuentran las fases IT y III.

(a) Fasel (b) Fase II (c) Fase III
Pnma @ 400 K P2,2,2, @RT P2,2,2, @ 100 K
g

L.
P

e

=\

5

Figura 3.9: Estructura del compuesto 3 obtenida mediante SCXRD a distintas temperaturas, donde
Q1 y Q2 representan los cationes de ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio) ™ que contienen los atomos de
nitrogeno N1 y N2 de la unidad asimétrica, respectivamente, acorde a los datos cristalograficos.

Desde 400 a 355 K se mantiene la fase I. En dicho intervalo, el compuesto cristaliza en un
grupo espacial ortorrémbico con parametros de celda a = 12.8461(13) A, b = 9.8389(9) A y ¢
— 16.5685(18) A y un volumen de celda unidad de 2094.1(4) A3, La indexacion de los datos de
SCXRD sugiere que el compuesto cristaliza en el grupo espacial Pnma (Figura 3.9 (a) 1). Princi-
palmente se observa que la orientacion de los cationes organicos es altamente desordenada, lo cual
estd en buen acuerdo con el cardcter isotopico de las rotaciones descritas para fases plasticas. Cabe

1Como método complementario de anélisis, podria emplearse la espectroscopia de dicrofsmo circular (CD) en el
rango de absorciéon del UV-Vis.
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senalar que la libre rotacion del cation ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio) * da lugar a una estructura
cristalina promedio centrosimétrica.

Esta fase ha sido modelizada usando una serie de celdas esféricas centradas en las posiciones de
Wickoff 4¢ [(-x+1/2, 3/4, z+1/2), (-x, 3/4, -z)|, de manera que se ha procedido a usar armoénicos
esféricos adaptados restringidos a formas esféricas. Asi se percibe un comportamiento rotatorio
complejo para los cationes organicos de este compuesto (Figura 3.9 (a) 2). El ajuste obtenido en
este caso es peor que el alcanzado mediante el refinamiento de ShelX, por lo que puede concluirse
que el movimiento térmico de las moléculas organicas dista bastante de ser una rotacion puramente
isotropica y que, por tanto, pueda modelizarse suponiendo distintas capas esféricas concéntricas
que rotan alrededor de un mismo punto. En este caso, debido a la coordinacién tetraédrica exis-
tente las distancias Co-Cl se encuentran en el rango entre 2.255(10) y 2.317(15) A (ver Tabla 9 del
Anexo 3). Asi, algunas de ellas son superiores a las encontradas para los compuestos anteriormente
descritos y en la bibliografia. Esto esta directamente relacionado con la existencia de una fase
plastica y la rotacion ya mencionada. Como se observa en la Figura 3.9 (a) 2, es posible distinguir
los iones de [CoCly]?>~, pero los parametros de agitacion térmica tanto del Co como de los Cl son
bastante grandes. Esto implica que si bien no estan completamente rotando, como le ocurre a la
molécula organica a esa temperatura, estos estan moviéndose pero sin llegar a hacerlo de forma
completamente libre.

Entre 355 K y 200 K, se encuentra la fase II del compuesto. La estructura cristalina segin
los datos de SCXRD puede ser descrita segiin el grupo espacial ortorrombico no centrosimétrico
P2,2,2, con parametros de celda arr — 9.5688(2) A, brr = 12.9473(3) A y crr = 15.9128(3) A y
un volumen de celda unidad de 1971.44(7) A® a temperatura ambiente, con lo que dicho volumen
se ha reducido en un 5.86 % con respecto al de la fase I. Con las medidas de DSC del Apartado
3.3 se justifica la transicion nuclear de la fase I a la fase I1. Se trata de un cambio de estructura
ordenada a desordenada. Ademas, con el fin de cumplir con la neutralidad de carga, la unidad
asimétrica consiste en un anion [CoCly]?~ y dos cationes ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio) ™ (Figura
3.9 (b)). Dicho orden existente también se verifica con las distancias Co-Cl, cuyo rango en este
caso esta entre 2.258(13) y 2.300(19) A (ver Tabla 11 del Anexo 3), por lo que se tienen valores
proximos a los de la bibliografia y algo inferiores a los de la fase I ya descrita. Sin embargo, la
disminucion de las distancias Co-Cl es esperada debido a que en esta fase los iones de [CoCl4|*~ se
encuentran maés fijos o anclados que en la fase I, donde los movimientos moleculares son bastante
relevantes.

Estudiando en detalle esta estructura, se comprueba que puede describirse como un conjunto de
cadenas helicoidales con paso 1/2 formadas por los cationes organicos enlazados entre si entre las
cuales se encuentran los aniones inorganicos. La estructura 3D estd mantenida por un conjunto de
interacciones electrostaticas y no covalentes que incluyen enlaces de puentes de hidrogeno y fuerzas
de van der Waals. Concretamente, con la aparicion de puentes de hidrégeno entre el oxigeno y el
nitrogeno de diferentes moléculas organicas, se tienen cadenas de tipo zigzag con ejes helicoidales
en la direccion del eje ¢ (Figura 3.10). En cada cadena se alternan las moléculas organicas Q1 y
Q2 ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio) ™ con los atomos de nitrogeno N1 y N2 de la unidad asimétrica,
respectivamente, acorde a los datos cristalogréaficos con distinta orientacion y distinto orden en
cada caso.
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Figura 3.10: Distintas orientaciones de la estructura helicoidal de la fase II.

Finalmente, entre unos 200 K y 2 K el compuesto cristaliza en la fase III. La transicion
nuclear entre las fases II y III es confirmada mediante los datos de SCXRD y difraccion Laue de
neutrones, por lo que podria decirse que la sefial observada en las medidas de DSC no es totalmente
concluyente, como se discute en el Apartado 3.3. Asi, empleando difraccion Laue de neutrones se
han podido analizar las reflexiones en una determinada orientacién del monocristal y evaluar la
evolucion de las mismas entre 2 K y 300 K (Figura 3.11).

Figura 3.11: Imagenes de difraccion de neutrones en CYCLOPS del compuesto 3 a 2 K y 300 K.

La estructura de la fase III fue resuelta mediante difraccion de rayos X en monocristal a 100
K. El modelo obtenido se corresponde al grupo espacial ortogonal P2,2,12; con parametros de
celda aigor = 9.5314(12) A, bigox = 15.705(2) A y cio0x = 38.490(5) A y un volumen de celda
unidad de 5761.6(12) A?’, con lo que uno de los ejes ha triplicado su longitud (con la notacion
empleada, se tiene que: bigox =~ Crr ¥ Cio0x = 3brr) y, por tanto, el volumen de la celda unidad
también se ha triplicado. En este caso, la unidad asimétrica consiste en tres aniones |CoCl 4>~ y
seis cationes ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio) * (Figura 3.9 (c)). A esta temperatura, las distancias
Co-Cl se encuentran en el rango de los 2.2620(3) y 2.3030(3) A (ver Tabla 13 del Anexo 3), por
lo que se vuelven a tener valores algo superiores a los de los otros compuestos y la bibliografia,
lo cual puede deberse al cambio dimensional de la celda unidad del compuesto a bajas temperaturas.

Analizando la variacion de la intensidad de las reflexiones, se comprueba que, a medida que
la temperatura aumenta, las reflexiones asociadas a la superestructura desaparecen?, lo que es
compatible con la desaparicion del triplicado a lo largo del eje c. Ademaés, se observa un ligero

2Realmente, este tipo de reflexiones estan relacionadas con el aumento del volumen de la celda unidad a baja
temperatura. Por tanto, una vez el compuesto transita a la fase con volumen menor, estas reflexiones desaparecen.
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desdoblamiento de las reflexiones que permanecen tras finalizar la transicion de fase, que son las
reflexiones principales (Figura 3.12 (a)). Como aclaracion, se denominan reflexiones de superes-
tructura solo aquellas que desaparecen (Figura 3.12 (b)). Esto ultimo puede estar ligado a que
la estructura analizada estd formada por monodominios cuya orientacion varia cuando aumenta
la temperatura. De este modo, cada una de esas reflexiones estd compuesta realmente por varias
reflexiones muy proximas a bajas temperaturas. Ademas, alrededor de los 200 K es donde tiene
lugar la transicion de fase que se observa en la grafica del DSC, como se discute en el Apartado 3.3.
El hecho de que la intensidad total de las reflexiones decaiga con la temperatura puede explicarse
mediante el factor de Debye-Waller®. Asi, con el aumento de la temperatura se estd produciendo
mayor movimiento en la estructura por lo que el cristal difracta menos. Concretamente, el des-
plazamiento de los atomos del compuesto debido a vibraciones térmicas hace que disminuya la
difraccion coherente del sistema.

@) (b)

Temperatura /K

A:(01-3) F:(01-2)
B:(02-5) G:(059)
C:(05-12) H:(023)
D:(03-7) 1:(04-5)
we E:(04-9) J:(01-1)

Numero de pixels/100

Figura 3.12: Resultados obtenidos para el compuesto 3 mediante el anélisis con difraccion de
neutrones en monocristal.

Por otro lado, al no apreciarse ningiin cambio de intensidad en las reflexiones a baja tempe-
ratura (ni la aparicion de reflexiones nuevas), podemos concluir que en el rango de temperaturas
estudiado la muestra no presenta orden magnético de largo alcance, tal y como sugieren los datos
de magnetometria que se discuten en el Apartado 3.2.

Ademas, esta estructura puede describirse como un conjunto de cadenas helicoidales con carac-
teristicas similares a las del caso anterior, pero con el eje helicoidal en el eje b. Se tienen 6 moléculas
organicas, Qi (la notacion indica que cada una contiene el &tomo de nitrogeno Ni de la unidad
estructural acorde a los datos cristalograficos), con diferente orientacion (la cual va variando en

3El factor de Debye-Waller es un parametro empleado en la descripcion del efecto de los movimientos de los
atomos de un soélido cristalino en la difraccién de una onda electromagnética. Dichos desplazamientos causan un
cambio de fase de la onda difractada dependiente del angulo de difraccion; por lo que disminuye la difraccion
coherente [40].
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sentido levogiro en el caso de las cadenas verdes y dextrogiro para las rojas) y se determina que la
secuencia de cada una de las cadenas es en realidad diferente dentro de la celda unidad:

= Cadena 1: Q1Q2Q3Q4. s Cadena 4: Q4Q3Q2Q1.
= Cadena 2: Q5Q6Q5Q6. = Cadena 5: Q6Q5Q6Q5.
= Cadena 3: Q3Q4Q1Q2. = Cadena 6: Q3Q2Q1QA4.

Figura 3.13: Distintas orientaciones de la estructura helicoidal de la fase III. En la imagen de la
derecha se observa que a lo largo del eje ¢ las cadenas van rotando ligeramente, es decir, no se
solapan.

3.2. Caracterizacién magnética

Las propiedades magnéticas de los tres compuestos se determinan en el rango de temperaturas
de 2 a 300 K con un campo de 1 kOe mediante medidas de tipo ZFC (zero field cool) y FC (field
cool). Se pueden representar varios parametros en funcion de la temperatura, como la susceptibi-
lidad magnética, ym, su inversa, 1/xm, y xm7 (Figura 3.14).

En este caso, se observa que las muestras presentan un comportamiento fundamentalmente
paramagnético, es decir, se tienen electrones localizados que interactian débilmente y el origen
de esto se basa en el movimiento orbital de dichos electrones en los dtomos y sus espines, como
es de esperar para el cobalto. Las medidas de ym7T' vs. T sugieren la presencia de interacciones
antiferromagnéticas, sin embargo, en las curvas de ym vs. T no se observa ningtin maximo, lo que
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seria caracteristico de un orden magnético de largo alcance antiferromagnético. Lo que se tiene
en este caso es que ym7 es practicamente constante hasta una temperatura de 120 K para el
compuesto 1, 115 K para el compuesto 2 y 120 K para el compuesto 3. A partir de los 30 K para
el compuesto 1 y 45 K para los compuestos 2 y 3 comienzan a ser evidentes las interacciones
antiferromagnéticas debido al descenso brusco que se percibe en las representaciones hasta llegar
a un valor de ym7 de 1.65 emu K Oe~! mol~! para el compuesto 1, 1.10 emu K Oe~! mol~! para
el compuesto 2 y 1.50 emu K Oe™! mol~! para el compuesto 3 a una temperatura de 2 K.

(Quinuclidinio) [CoCl,] (Aminoquinuclidinio)[CoCl,] ((R)~(-)-3-Hidroxiquinuclidinio) [CoCl ]
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Figura 3.14: Representaciones relativas a xym en funciéon de la temperatura para cada uno de los
compuestos sintetizados. La linea roja representa el ajuste de ym7 realizado con el software PHI.

Al tener lugar dicha disminucion, esto es compatible con interacciones magnéticas de tipo
antiferromagnético. Como las distancias entre cobaltos son largas, como se discute a continuacion,
estas interacciones quizas ocurren implicando otros tipos de enlaces, como CoCl- - -CoCl, lo que
explicaria que fuesen débiles y que no conduzcan a un orden magnético 3D [41]. Ademaés, se
determina que a temperatura ambiente el valor de ym7 es:

Compuesto 1 | Compuesto 2 | Compuesto 3
| xm7 /emu K mol™ Oe™* 2.94 2.21 2.32

Cuadro 3.2: Valor de saturacion de xym7T' a temperatura ambiente para cada uno de los compuestos
sintetizados.

Estos valores son proximos al esperado (2.33 emu K mol~! Oe™! para iones de Co(II) con espin
magnético S = 3/2 [42, 43]), lo cual es consistente con la presencia de Co(II) aislado de alto es-
pin con una contribucién del momento angular orbital al momento magnético total. Para obtener
dichos valores se tiene en cuenta el diamagnetismo de la muestra segin las constantes de Pascal
e incluso puede incluirse la contribucién de la capsula empleada para las medidas con el SQUID
para obtener un resultado mas preciso.

Ademas, se ha llevado a cabo un anélisis cuantitativo de los datos experimentales considerando
el Hamiltoniano de espin para un sistema mononuclear con S=3/2 que incluye los términos de
efecto Zeeman y ZFS (Zero-Field Splitting) que surgen de los acoplamientos espin-orbita fuertes
cuando la simetria ligando-campo es inferior a la que se tiene en un sistema ctibico [42]:

H=D[S2—5(S+1)/3] + E[S2 — S}] + ppHgS (3.1)
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Donde el término D se refiere al parametro ZFS axial de segundo orden y el término £ es el
pardmetro ZF'S rombico. También se determina el término de mean field, zJ, que da cuenta de la
interaccion con los atomos vecinos, y el factor de Landé, g. Para este estudio, se emplea el software
PHI [44]. Los resultados obtenidos son los siguientes (Figura 3.14):

D Jem™! E /em™ g zJ Jem™!

Compuesto 1 | 13.15 £ 0.09 0+2 2.5119 £ 0.0006 | -0.049 £ 0.002
Compuesto 2 29+ 16 -0.9 £ 1.7 | 2.1658 £ 0.0007 | -0.197 £ 0.003
Compuesto 3 | 10.8 £ 0.9 -1+3 2.2188 £ 0.0002 | 0.0041 £ 0.0007

Cabe senalar que el analisis de los datos experimentales con un valor de D negativo da como
resultado un factor de bondad peor comparado con el dato obtenido partiendo de valores de D
positivos. Por otro lado, el valor de E podria fijarse a 0 en todos los casos. Ademaés, acorde con la
geometria descrita en el Apartado 3.1, para el compuesto 1 se tiene que J = -0.01225 cm ™! (z =
4), para el compuesto 2 se llega a J = -0.024625 cm ™! (2 = 8) y para el compuesto 3 se determina
que J = 0.00205 cm ! (z = 2). Los resultados obtenidos son proximos a los que se recogen en la
bibliografia para iones de Co(II) tetraédrico [42]. Ademas, a partir del valor de la componente del
mean field, se comprueba que las interacciones antiferromagnéticas son mas destacadas en el caso
del compuesto 2, lo cual es compatible con el hecho de que sea aquel en el que las distancias entre
atomos de cobalto son menores.

Por otra parte, se ajusta 1/ym vs. T (Figura 3.14) segun la ley de Curie-Weiss entre 30 K y
300 K (ya que a temperaturas inferiores el ajuste no puede realizarse correctamente debido a las
interacciones antiferromagnéticas presentes) [45]. Asi:

Compuesto 1 Compuesto 2 Compuesto 3
Poff | 491 pp por ion de Co | 4.25 pup por ion de Co | 4.38 up por ion de Co
Op -2.83 K -2.69 K -2.58 K

Cuadro 3.3: Datos extraidos de la ley de Curie-Weiss para cada uno de los compuestos sintetizados.

De este modo, mediante los ajustes de la ley de Curie-Weiss se obtiene que los valores del
momento magnético efectivo obtenidos se encuentran o son préximos al rango experimental reco-
gido en la bibliografia para iones de Co(II) tetraédrico cuya configuracion electronica es 3d 7 (elt3)
(Moff = 4.2 - 4.8 pup por ion de Co(II) tetraédrico, ver Figura 1.3). Adicionalmente, se tiene una
temperatura de Curie paramagnética negativa, lo que sugiere que predominan las interacciones an-
tiferromagnéticas. En este caso, se podria considerar que se tienen interacciones de corto alcance
que explican las mencionadas interacciones antiferromagnéticas.

La distancia mas corta dentro de los planos de cobalto descritos en el Apartado 3.1 es de 7.97
A para el compuesto 1 v 5.94 A para el compuesto 2. Ademas, la distancia entre cobaltos de
planos adyacentes es de 12.45 A para el compuesto 1 y 7.41 A para el compuesto 2. En el caso
del compuesto 3, la minima distancia entre cobaltos es de 8.26 A. Por tanto, considerando las
distancias intra e inter-capas, las interacciones entre capas deben ser notablemente mas débiles
y entonces no tenidas en cuenta en los andlisis realizados. Esto se ve favorecido por la existencia
de espin deslocalizado en los atomos de cloro. Asi, la interaccién de espin es la responsable de
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las interacciones antiferromagnéticas incluso con esas distancias tan largas, con las que podria
hablarse de interacciones dipolares (débiles) o analizar directamente el comportamiento del ion
aislado. Esto ultimo se ha llevado a cabo pero el ajuste obtenido es notablemente peor. Ademés,
dichas interacciones no se convierten en interacciones de largo alcance por encima de los 2 K, que
es la temperatura mas baja estudiada. Con los valores de temperatura de Curie paramagnética
obtenidos podria entonces existir orden magnético pero a muy baja temperatura. Sin embargo, no
es algo que se pueda concluir simplemente con estas medidas. Como las interacciones son débiles,
el rango magnético de largo alcance no se tiene en el rango de temperaturas estudiado, lo cual es
compatible con los resultados analizados de las medida de difracciéon de neutrones.

Por otro lado, para determinar la respuesta de la magnetizacion con el campo magnético apli-
cado, se miden las curvas M(H) entre + 50 kOe a una temperatura de 2 K.

(Quinuclidinio),[CoCl,]

(@ (b) ©

(Aminoquinuclidinio)[CoCI4] ((R)-(-)-3-Hid roxiquinuclidinio)Z[CoCI4]
- 3 -

B
B
B
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H /kOe H/kOe H /kOe

Figura 3.15: Curvas de imanaciéon para cada uno de los compuestos sintetizados.

Se observa que el compuesto 2 es el que presenta una menor pendiente en el punto H = 0 kOe.
Las curvas de imanacion obtenidas presentan los siguientes valores de imanacion de saturacion,
1\/132

Compuesto 1 | Compuesto 2 | Compuesto 3
Mg = M(H = 50 kOe) /up 2.52 2.27 2.38
Mg — M(H = -50 kOe) /5 252 2.23 2.37

Estas cifras son ligeramente inferiores al valor para el caso totalmente saturado de espin de 3
pp por atomo para el ion Co(II). Sin embargo, debe tenerse en cuenta que en realidad la curva
no ha saturado con 50 kOe, por lo que con la aplicaciéon de campos mas intensos podria llegarse
a dicho valor. De hecho, si se sigue la tendencia lineal de la grafica, se determina que el campo
para el cual se alcanzaria el valor de 3 up es de 85 kOe para el compuesto 1, 93 kOe para el
compuesto 2 y 87 kOe para el compuesto 3. Asimismo, es posible considerar que la magnetizacion
no muestra histéresis, por lo que se descarta la existencia de un ordenamiento ferromagnético.
Ademas, los resultados obtenidos se pueden comparar segtn las estructuras analizadas para cada
uno de los compuestos ya que se aprecia la diferencia que supone la presencia de ciertos tipos
de empaquetamiento, como cadenas helicoidales, planos... debidos a la existencia de interacciones
débiles, como los puentes de hidréogeno.
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3.3. Caracterizacion térmica

En este apartado, se describe el analisis térmico llevado a cabo del compuesto 3. Las medidas de
DSC fueron realizadas entre 150 K y 400 K y las seniales observadas sugieren la presencia de alguna
transicion en la estructura de este compuesto alrededor de los 200 K y los 355 K. Las medidas
de calentamiento y enfriamiento han sido realizadas a una velocidad constante de 10 K/min. Un
desplazamiento de unos 30 K es observado en ambas senales. Esta histéresis térmica es compatible
con los calores observados en los compuestos globulares previamente estudiados [7].
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Figura 3.16: Medidas de DSC del compuesto 3.

Se observa que desde los 400 K hasta los 355 K se tiene la anteriormente denominada fase I en
cuya estructura cristalina se ha observado un importante movimiento de los constituyentes, prin-
cipalmente de la molécula organica. Este comportamiento que difiere ligeramente del encontrado
en otros estudios de halometalatos, como es el caso del ((R)-(-)-3-hidroxiquinuclidinio)[FeCl 4] [7].
De este modo, el tamano considerable de la senal encontrada a unos 355 K puede deberse a las
vibraciones que comienzan a ser destacadas en el compuesto y esto esta ligado al pardmetro de
agitacion térmica de los elementos empleados en este caso, con lo que se aprecia la evolucion de la
pérdida de cristalinidad que tiene lugar. Esto se puede verificar con las medidas de difracciéon de
neutrones y rayos X.

Ademas, alrededor de los 200 K tiene lugar otra transicion de fase, con lo que surge la fase III.
Esta es aquella observada hasta 2 K, en la cual uno de los ejes cristalograficos se triplica. Conse-
cuentemente tiene lugar a un triplicado del volumen de la celda unidad. En el intervalo senialado
en la Figura 3.16, la estructura pierde cristalinidad que luego recupera a partir de los 250 K. Este
proceso podria asociarse a una activacion térmica ligada a la posterior recristalizacion.

Por tanto, en los compuestos 1 y 2, al no presenciarse una transicion de fase en el rango
térmico analizado, inicamente cabria esperar la presencia de una senal a altas temperaturas, cuya
existencia se podria corroborar con otras técnicas de caracterizacion. Este pico estd asociado a
la transicién a una fase plastica o parcialmente plastica donde se mueve principalmente el cation
organico, como ya ha sido estudiado en otras ocasiones para este tipo de compuestos |7, §].



Capitulo 4

Conclusiones

“Art and nature shall always be wrestling until they eventually conquer one another so that the
victory 1s the same stroke and line: that which is conquered, conquers at the same time.”

Maria Sibylla Merian.

En este Trabajo Fin de Master, se han sintetizado y caracterizado tres compuestos hibridos
basados en moléculas globulares junto con tetrahalometalatos de cobalto. A continuacion, se pre-
sentan las principales conclusiones obtenidas:

= Se ha puesto en practica el procedimiento descrito en la “teoria cuasi-esférica” para disminuir
la simetria de los constituyentes moleculares anadiendo modificaciones a las moléculas glo-
bulares, en este caso formadas por contraiones de quinuclidinio. En combinacién con iones
de tetraclorocobalto, los compuestos cristalizan en distintos grupos espaciales cuando estos
se encuentran por debajo de la fase plastica.

= Ademas, se ha comprobado que los métodos de sintesis empleados, basados en evaporacion
lenta o en el uso de un rotavapor, permiten obtener muestras mono y policristalinas adecuadas
para su caracterizacion estructural y magnética, asi como el estudio de sus propiedades fisicas.

= El aumento de la energia térmica da como resultado el desarrollo de movimientos rotacio-
nales en los constituyentes, con lo que se alcanza una fase plastica. Cabe destacar que en
el caso de los compuestos quirales la fase plastica puede ser descrita en grupos espaciales
centrosimétricos debido al alto desorden molecular. Esto es importante ya que puede dar
lugar a transiciones de fase paraeléctricas a ferroeléctricas, las cuales ademés podrian ser
controladas mediante un campo eléctrico externo.

= Los resultados experimentales han demostrado la posible existencia de diferentes fases, des-
tacando la transicion que tiene lugar a alta temperatura a partir de la cual los compuestos
comienzan a comportarse como cristales plasticos. Dicha fase plastica se debe al aumento
de la energia térmica que da como resultado el desarrollo de movimientos rotacionales en
los constituyentes y aparece incluso en el caso en el que el catiéon organico es quiral, como
en el compuesto 3. En tal caso, ademas de tener una fase estable entre 200 K y 355 K, a
temperaturas inferiores a 200 K se tiene otra transicion de fase que implica el triplicado de
la celda unidad a lo largo del eje c.
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= A pesar de los distintos grupos espaciales que se tienen en cada uno de los compuestos
sintetizados, las propiedades magnéticas de los mismos resultan ser similares. De este modo,
puede hablarse de la existencia de débiles interacciones antiferromagnéticas en las capas
constituyentes, descartando un ordenamiento magnético tridimensional en todos ellos en el
rango de temperaturas estudiado. Si se comparan los resultados experimentales con aquellos
que aparecen en la bibliografia, se verifica que estos se encuentran dentro de los rangos
esperados. En los casos en los que existen ligeras diferencias, estas pueden deberse a la
presencia de atomos diamagnéticos en los compuestos asi como a las relativamente largas
distancias que separan los iones de cobalto.

= El anélisis de las estructuras de cada uno de los compuestos, permite correlacionar estas
propiedades magnéticas con los resultados estructurales obtenidos. Asi, la distancia de api-
lamiento de los planos constituyentes, formados por tetrahalogenuros de cobalto o por las
unidades de [CoCly]?~ y la existencia de interacciones débiles como los puentes de hidrogeno
son fundamentales ya que dan lugar a empaquetamientos cristalinos (planos, hélices...) que
juegan un papel muy importante en las interacciones de intercambio magnético.

= El estudio realizado se puede extender a otras moléculas homoquirales basadas en la quinu-
clidina que puedan permitir la existencia de un comportamiento ferroeléctrico. Esto puede
suponer un significativo avance en el desarrollo de materiales moleculares enantioméricos
ferroeléctricos. Ademaés, la investigacion podria desarrollarse empleando otros metales de
transicion o analizando los cambios y la evolucion de las estructuras de los compuestos en
funcion de otros estimulos externos (por ejemplo, bajo cambios de presion). También podrian
analizarse otras propiedades, como son la conductividad y el termocromismo, de cara a las
futuras aplicaciones de este tipo de compuestos.



Anexo 1: Resultados de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier

(FTIR)
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Figura 4.1: Espectro IR de cada uno de los compuestos sintetizados.
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Anexo 2: CYCLOPS [32]

CYCLOPS (CYlindrical Ccd Laue Octagonal Photo Scintillator) es un difractometro de Laue
de monocristal con un conjunto de detectores de gran area formados por un doble array de detecto-
res CCD octogonales dobles. Debido al hecho de que la muestra recibe un alto flujo de radiacion de
una fuente blanca de neutrones continua, este instrumento permite llevar a cabo una exploracion
a tiempo real del espacio reciproco y hacer asi un refinamiento rapido de la estructura analizada.
También es posible analizar la evoluciéon de la estructura del monocristal en funcion de la tem-
peratura, asi como el estudio de transiciones de fase nucleares y magnéticas, scattering difuso y
dominios magnéticos.

Su principio de funcionamiento se basa en que, cuando un monocristal es ubicado en un haz
blanco, difracta neutrones en muchas direcciones. Los haces difractados alcanzan la superficie de los
detectores produciendo puntos de Bragg de diferentes intensidades segiin la estructura atoémica del
material. La forma de dichos puntos permite obtener informacion sobre la calidad de la muestra
y la posiciéon y la intensidad de los mismos aporta informacion sobre la simetria de la red y la
estructura del cristal.

Figura 4.2: Instrumento CYCLOPS del Institut Laue-Langevin.
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Analisis 1. Crystal Structure Report for (Quinuclidinium)2[CoCl.] -

RT

Identification code (quinuclidinium)z[CoCl4]
Chemical formula C14H25Cl4CoN;
Formula weight 424.10 g/mol
Temperature 299(2) K

Wavelength 0.56086 A

Crystal system monoclinic

Space group P12i/n1l

Unit cell dimensions a=9.6452(15) A a=90°
b =12.4497(19) A S =92.796(5)°
c=16.168(2) A y =90°

Volume 1939.1(5) A3

Z 4

Density (calculated) 1.453 g/cm?

Absorption coefficient 0.738 mm?

F(000) 880

Theta range for data collection 1.63t0 18.15°

Index ranges -10<=h<=10, -13<=k<=13, -17<=I<=17

Reflections collected 9532

Independent reflections 2772 [R(int) = 0.0632]

Coverage of independent reflections 99.4%

Absorption correction Multi-Scan

Structure solution technique

direct methods

Structure solution program

SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014)

Refinement method

Full-matrix least-squares on F?

Refinement program

SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)

Function minimized

)y W(F02 - Fc2)2

Data / restraints / parameters 2772/0/ 190

Goodness-of-fit on F? 1.039

Final R indices 2078 data; I>20(I) R1 =0.0484, wR2 = 0.1241
all data R1=0.0679, wR2 =0.1434

Weighting scheme

w=1/[c2(Fo?)+(0.0636P)?+2.2811P] where P=(F,*+2F3)/3

Largest diff. peak and hole

0.343 and -0.293 eA®

R.M.S. deviation from mean 0.071 eA?
Table 1. Bond lengths (A) for Table 2. Bond angles (°) for
quinuclidinium);[CoCl.] quinuclidinium),[CoCl.]
Col-Cl1 | 2.2546(16) | Col-Cl4 | 2.2673(17) Cl1-Co1-Cl4 | 113.26(7) | Cl1-Col-CI3 110.31(7)
Co1-CI3 | 2.2803(15) | Col-CI2 | 2.2810(16) Cl4-Co1-CI3 | 106.81(6) | Cl1-Col-CI2 105.75(7)
N1-C2 [ 1.423(10) | N1-C1 | 1.437(8) Cl4-Co1-Cl2 | 112.86(7) | CI3-Col1-CI2 107.75(6)
N1-C3 [ 1.459(12) | N2-C10 | 1.477(8) C2-N1-C1 | 113.6(8) | C2-N1-C3 107.4(8)
N2-C8 | 1.467(9) [ C2-C5 | 1.476(12) C1-N1-C3 | 107.9(8) | C8-N2-C9 108.7(6)
N2-C9 | 1.477(9) [ c4-C7 | 1.535(10) C8-N2-C10 | 109.6(6) | C6-C7-C5 109.8(7)
C1-C4 |1.488(9) | C6-C7 | 1.445(11) C10-N2-C9 | 111.2(6) | C5-C7-C4 107.7(7)
C3-C6 | 1.448(14) | C9-C12 | 1.452(11) N1-C1-C4 | 108.9(5) | N2-C8-Cl1 110.4(5)
N1-C2-C5 | 112.6(6) | C12-C9-N2 110.6(6)




C6-C3-N1

110.4(7)

N2-C10-C13

108.7(5) | c7-C5-C2 | 107.1(6) | C9-C12-C14 [ 109.5(6) |

C1-C4-C7

108.8(6)

C8-C11-C14

108.6(5)

Andlisis 2. Crystal Structure Report for (Quinuclidinium),[CoCl.] -

T=100 K

Identification code (quinuclidinium),[CoCl,]

Chemical formula C14H25Cl4CoN;

Formula weight 425.11 g/mol

Temperature 100(2) K

Wavelength 0.56086 A

Crystal system monoclinic

Space group P12/n1

Unit cell dimensions a=9.4413(3) A a=90°
b =12.1521(5) A S =93.5690(10)°
c=16.2434(7) A y =90°

Volume 1860.02(13) A3

z 4

Density (calculated) 1.518 g/cm?®

Absorption coefficient 0.770 mm*

F(000) 884

Theta range for data collection 1.65 to 23.63°

Index ranges

-13<=h<=13, -17<=k<=17, -22<=1<=23

Reflections collected

18631

Independent reflections

5664 [R(int) = 0.0723]

Coverage of independent reflections

99.6%

Absorption correction

Multi-Scan

Structure solution technique

direct methods

Structure solution program

SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014)

Refinement method

Full-matrix least-squares on F?

Refinement program

SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)

Function minimized

Z W(FQZ = I:CZ)2

Data / restraints / parameters 5664 /0/190

Goodness-of-fit on F? 1.062

A/Gmax 0.001

Final R indices 4430 data; I>20(I) R1 =0.0434, wR2 = 0.0989
all data R1 =0.0602, wR2 = 0.1095

Weighting scheme

w=1/[c%(F,2)+(0.0430P)?] where P=(F,2+2F 2)/3

Largest diff. peak and hole

0.491 and -0.612 eA3

R.M.S. deviation from mean

0.121 eAs
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Table 3. Bond lengths (A) for Table 4. Bond angles (°) for
(quinuclidinium),[CoCl4]. (quinuclidinium);[CoCl.].

Col-Cl1 | 2.2707(7) | Col-Cl2 | 2.2742(7) Cl1-Col-Cl2 | 111.45(3) | Cl1-Col-CI3 | 113.87(3)
Co1-CI3 | 2.2785(7) | Col-Cl4 | 2.2901(7) Cl2-Co1-CI3 | 105.91(3) | Cl1-Col-Cl4 | 103.95(3)
N1-C1 1.506(3) | N1-C2 1.501(3) Cl2-Col-Cl4 | 108.36(3) | CI3-Col-Cl4 | 113.31(3)
N2-C8 | 1.490(3) | N2-C10 | 1.491(3) C3-N1-C2 110.1(2) | C3-N1-C1 110.1(2)
C1-C4 | 1.536(4) | C4-C7 | 1.526(4) C2-N1-Cl1 109.5(2) | C8-N2-C9 109.8(2)
C3-C6 | 1533(@) | C6-C7 | 1531(4) C8-N2-C10 | 110.8(2) | C8-N2-H2 | 108.8
C5-C7 1534(4) | C8-C11 | 1.525(4) C10-N2-C9 109.9(2) N1-C1-H1A | 110.1
C9-C12 | 1519(4) | C10-C13 | 1.530(4) C1O-N2-H2 | 1088 CT-Co-HOA | 1099
C11-C14 | 1.536(3) | C12-C14 | 1.531(4)

Analisis 3. Crystal Structure Report for (Aminoquinuclidinium)[CoCl,] -

RT

Identification code (aminoquinuclidinium)[CoCl4]
Chemical formula C7H16Cl4CoN;

Formula weight 328.95 g/mol

Temperature 297(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal size 0.050 x 0.100 x 0.100 mm
Crystal habit clear light blue plate-like
Crystal system monoclinic

Space group P12/cl

Unit cell dimensions a=21.3808(10) A o =90°
b =7.4169(4) A S = 105.792(3)°
c=17.3966(9) A y =90°

Volume 2654.6(2) A

Z 8

Density (calculated) 1.646 g/lcm?®

Absorption coefficient 17.282 mm!

F(000) 1336

Theta range for data collection 2.151072.38°

Index ranges

-26<=h<=24, -9<=k<=9, -21<=I<=20

Reflections collected

35203

Independent reflections

5150 [R(int) = 0.0928]

Coverage of independent reflections | 98.1%
Absorption correction Multi-Scan
Max. and min. transmission 0.4790 and 0.2770

Structure solution technique

direct methods

Structure solution program

SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014)

Refinement method

Full-matrix least-squares on F?

Refinement program

SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)

Function minimized

z W(F02 - Fc2)2

Data / restraints / parameters

5150/0/253

Goodness-of-fit on F?

1.108
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A/Gmax 0.001

Final R indices 4104 data; R1 =0.0594, wR2 =0.1179
1>26(1)
all data R1 =0.0800, wR2 = 0.1300

Weighting scheme

w=1/[c%(F,2)+11.4528P] where P=(F,2+2F?)/3

Largest diff. peak and hole

1.156 and -0.747 eA3

R.M.S. deviation from mean 0.087 A
Table 5. Bond lengths (A) for Table 6. Bond angles (°) for
(aminoquinuclidinium)[CoCl.]. (aminoquinuclidinium)[CoCl.].
Co1-CI3 [ 2.2444(18) | Col-CI2 | 2.2642(18) CI3-Col-CI2 | 107.83(8) | CI3-Col-Cl4 | 111.05(7)
Co1-Cl4 | 2.2766(16) | Col-CI1 | 2.2827(16) Cl2-Col-Cl4 | 113.60(7) | CI3-Col-CI1 | 116.25(7)
Co02-CI6 | 2.2418(16) | Co2-CI5 | 2.2735(18) Cl2-Col-CI1 | 105.46(6) | Cl4-Col-CI1 | 102.66(6)
Co2-CI8 | 2.2878(16) | C02-CI7 | 2.2965(16) Cl6-Co2-CI5 | 109.04(7) | CI6-Co2-CI8 | 106.00(6)
N1-C5 | 1.488(7) | N1-C6 | 1.491(7) CI5-Co2-CI8 | 119.22(8) | CI6-C02-CI7 | 119.94(7)
N1-C7 | 1.505(7) | N3-C12 | 1.492(7) CI5-Co2-Cl7 | 100.89(7) | CI8-Co2-CI7 | 102.43(6)
N2-C4 | 1510(7) | cC1-C4 | 1.532(8) C5-N1-C6 110.0(5) | C5-N1-C7 110.8(4)
N3-C14 | 1.487(7) [ C3-C6 | 1.523(9) C6-N1-C7 110.3(5) | C14-N3-C13 | 110.9(4)
N3-C13 | 1.499(7) | C8-C11 | 1.524(7) C14-N3-C12 | 110.5(4) | C2-C1-C3 109.5(5)
N4-C11 | 1.491(7) | C10-C13 | 1.516(8) C12-N3-C13 | 110.5(5) | N2-C4-C1 111.2(5)
C1-C2 1.505(8) C1-C3 1.535(8) C12-N3-H3 108.3 C9-C8-C10 108.7(5)
C2-C1-C4 110.3(5) | N4-C11-C8 [ 113.3(4)
C4-C1-C3 106.0(5) | C6-C3-C1 109.5(5)
C1-C2-C5 110.1(5) | N2-C4-C7 110.3(5)

Analisis 4. Crystal Structure Report for (Aminoquinuclidinium)[CoCl4] -

T =100 K
Identification code (aminoquinuclidinium)[CoCl.]
Chemical formula C7H16Cl4sCoN2
Formula weight 328.95 g/mol
Temperature 100(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal size 0.050 x 0.100 x 0.100 mm
Crystal habit clear light blue plate-like
Crystal system monoclinic
Space group P12icl

Unit cell dimensions a=21.1895(15) A o =90°
b=7.3617(5) A S =105.579(3)°
c=17.2624(11) A y = 90°

Volume 2593.8(3) A®

z 8

Density (calculated) 1.685 g/cm?®

Absorption coefficient 17.687 mm

F(000) 1336

Theta range for data collection 4.331072.73°

Index ranges -25<=h<=26, -9<=k<=9, -21<=I<=21

Reflections collected 28207

Independent reflections 4893 [R(int) = 0.1134]

Coverage of independent reflections | 95.0%
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Absorption correction

Multi-Scan

Max. and min. transmission

0.4720 and 0.2710

Structure solution technique

direct methods

Structure solution program

SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014)

Refinement method

Full-matrix least-squares on F2

Refinement program

SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)

Function minimized

> W(F02 - Fc2)2

Data / restraints / parameters 4893/0/ 253

Goodness-of-fit on F? 1.325

Final R indices 4125 data; I>26(I) | R1=0.1205, wR2 = 0.2457
all data R1=0.1421, wR2 = 0.2563

Weighting scheme

w=1/[c%(F,?)+67.8916P] where P=(F,2+2F 2)/3

Largest diff. peak and hole

0.997 and -0.997 eA=

R.M.S. deviation from mean

0.174 eAs

Table 7. Bond lengths (A) for
(aminoquinuclidinium)[CoCl.].

Table 8. Bond angles (°) for

(aminoquinuclidinium)[CoCl.].

Col-Cl3 | 2.256(4) | Col-Cl2 | 2.266(4)

Col-Cl4 | 2.269(3) | Col-CIL | 2.287(3)

Co2-CI6 | 2.250(3) | Co2-CI5 | 2.272(4)

Co2-CI8 | 2.292(3) | Co2-CI7 | 2.304(4)

N1-C5 | 1.490(16) | N1-C7 | 1.500(14)

N1-C6 | 1.514(16) | N3-C14 | 1.499(14)

N2-C4 1.502(14) | C1-C2 1.527(19)

N3-C12 | 1.496(15) | C3-C6 1.529(18)

N3-C13 | 1.506(14) | C8-C10 | 1.530(17)

N4-C11 | 1.508(14) | C10-C13 | 1.524(17)

Cl3-Co1-CI2 | 107.40(14) | CI3-Co1-Cl4 | 111.20(14)
CI2-Col-Cl4 | 113.67(13) | CI3-Col-CI1 | 116.96(14)
CI2-Co1-CI1 | 105.33(13) | Cl4-Col-CI1 | 102.32(13)
Cl6-Co2-CI5 | 108.61(13) | CI6-Co2-CI8 | 106.11(13)
CI5-Co2-Cl8_| 120.22(15) | CI6-Co2-CI7 | 120.02(14)
CI5-Co2-CI7 | 100.51(14) | CI8-Co2-CI7 | 102.14(13)
C5-N1-C7 | 110.1(9) | C5-N1-C6 | 110.3(10)
C12-N3-C14 | 109.6(9) | C12-N3-C13 | 110.3(9)
C14-N3-C13 | 111.6(9) | C4-C1-C3 | 106.2(11)
C4-C1-C2 | 110.2(11) | N2-C4-C7 | 109.7(10)
N2-C4-C1 | 112.0(10) | C9-C8-C11 | 111.4(10)
C1-C4-C7 | 110.1(9) | N1-C6-C3 | 108.4(9)

Analisis 5. Crystal Structure Report for ((R)-(-)-3-

Aminoquinucl

idinium)2[CoCls] - T =400 K

Identification code

((R)-(-)-3-aminoquinuclidinium)2[CoCl4]

Chemical formula C42H83C|12C03N606

Formula weight 1370.33 g/mol

Temperature 400(2) K

Wavelength 154178 A

Crystal system orthorhombic

Space group Pnma

Unit cell dimensions a=12.8461(13) A o =90°
b =9.8389(9) A B =90°
¢ = 16.5685(18) A y =90°

Volume 2094.1(4) A®

z 4

Density (calculated) 4.346 g/lcm?®

Absorption coefficient 33.574 mm?

F(000) 2840

Theta range for data collection 4.36 t0 43.93°

Index ranges

-9<=h<=11, -8<=k<=5, -12<=|<=14
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Reflections collected 3290
Independent reflections 822 [R(int) = 0.0554]
Coverage of independent reflections | 94.9%
Absorption correction Multi-Scan
Structure solution technique direct methods
Structure solution program SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014)
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Refinement program SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)
Function minimized > w(Fo? - F?)?
Data / restraints / parameters 822/0/40
Goodness-of-fit on F? 1.047
A/Gmax 0.003
Final R indices 253 data; I>20(1) R1=0.2051, wR2 = 0.4573
all data R1 =0.2599, wR2 = 0.4828
Weighting scheme w=1/[c?(Fo?)+(0.2000P)?] where P=(F,>+2F:?)/3
Absolute structure parameter 0.000(13)
Largest diff. peak and hole 0.558 and -0.971 eA3
R.M.S. deviation from mean 0.134 eA3
Table 9. Bond lengths (A) for ((R)-(-)- Table 10. Bond angles (°) for ((R)-(-)-3-
3-aminoquinuclidinium)z[CoCl4]. aminoquinuclidinium),[CoCl4].
Col-Cl1 2_255(10) Col-Cl1 2_255(10) Cl1-Col-Cl1 109.7(6) Cl1-Col-CI2 108.3(4)
Col-Cl2 2.264(14) Co1-CI3 2_317(15) Cl1-Col-CI2 108.3(4) Cl1-Col-CI3 109.3(4)
Cl1-Col1-CI3 | 109.3(4) | CI2-Col1-CI3 | 111.9(6)

Andlisis 6. Crystal Structure Report for ((R)-(-)-3-

Aminoquinuclidinium)2[CoCls] - RT

Identification code ((R)-(-)-3-aminoquinuclidinium)2[CoCl4]

Chemical formula C14H25Cl4CoN20;

Formula weight 457.11 g/mol

Temperature 296(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal size 0.100 x 0.150 x 0.150 mm

Crystal habit clear intense blue Prism

Crystal system orthorhombic

Space group P2,:2:24

Unit cell dimensions a=9.5688(2) A o =90°
b =12.9473(3) A B =90°
c=15.9128(3) A y=90°

Volume 1971.44(7) A3

z 4

Density (calculated) 1.540 g/cm?®

Absorption coefficient 11.888 mm?

F(000) 948

Theta range for data collection 4.40 to 72.46°

Index ranges -11<=h<=11, -15<=k<=15, -19<=I<=19
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Reflections collected 15918

Independent reflections 3757 [R(int) = 0.0441]
Coverage of independent reflections | 98.8%

Absorption correction Multi-Scan

Max. and min. transmission 0.3830 and 0.2690

Structure solution technique

direct methods

Structure solution program

SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014)

Refinement method

Full-matrix least-squares on F2

Refinement program

SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)

Function minimized

z W(F02 - Fc2)2

Data / restraints / parameters 3757/0/208

Goodness-of-fit on F? 1.087

Final R indices 3279 data; I>20(I) R1=0.0432, wR2 = 0.1063
all data R1 =0.0508, wR2 = 0.1107

Weighting scheme

w=1/[c?(Fo?)+(0.0386P)*+1.3655P] where P=(F,*+2F:?)/3

Absolute structure parameter 0.026(6)
Largest diff. peak and hole 0.758 and -0.767 eA?
R.M.S. deviation from mean 0.065 eA

Table 11. Bond lengths (A) ((R)-(-)-3- Table 12. Bond angles (°) for ((R)-(-)-3-
aminoquinuclidinium);[CoCl,]. aminoquinuclidinium),[CoCl.].
Co1-CI2 | 2.2576(13) | Co1-CI3 | 2.2640(13) Cl2-Co1-CI3 | 113.94(5) | ClI2-Co1-Cl1 | 110.61(8)
Col1-ClI1 | 2.2857(19) | Col-Cl4 | 2.3000(19) CI3-Col1-CI1 | 108.06(8) | Cl2-Col1-Cl4 | 105.70(8)
01-C4 1.430(8) 02-C11 | 1.429(12) CI3-Col1-Cl4 | 111.67(8) | Cl1-Col-Cl4 | 106.64(7)
N1-C6 |1.481(8) | N1-C7 [ 1.492(6) C6-N1-C7 [ 110.3(6) | C6-N1-C5 | 109.8(4)
N1-C5 1.501(8) N2-C12 | 1.498(11) C7-N1-C5 109.8(6) | C14-N2-C13 | 109.0(6)
N2-C14 | 1.454(10) | C1-C2 [ 1.519(10) C12-N2-C13 | 110.6(8) | C3-C1-C4 | 108.1(6)
N2-C13 | 1.501(14) | C3-C6 [ 1.507(10) C3-C1-C2 108.1(5) | 01-C4-C1 [ 110.9(5)
C1-C3 1.518(11) | C8-C11 | 1.514(15) C2-C1-C4 109.7(5) | C10-C8-C9 108.6(11)
C1-C4 | 1.528(7) | C10-C13 | 1.469(18) 01-C4-C7 [ 108.0(5) | 02-C11-C8 | 109.3(7)
C2-C5 [ 1.507(10) | C8-C9 | 1.518(14) C7-C4-C1 [ 108.3(4) | N1-C7-C4 | 110.0(4)
C8-C10 [ 1.486(15) | C9-C12 | 1.464(15) N1-C5-C2 [ 108.9(5) | C10-C8-C11 | 106.1(8)
N1-C6-C3 109.1(5) | C11-C8-C9 110.5(7)

Analisis 7. Crystal Structure

Report for ((R)-(-)-3-

Aminoquinuclidinium),[CoCl;] - T =100 K

Identification code

((R)-(-)-3-aminoquinuclidinium),[CoCl4]

Chemical formula C42H84C|12C03N605

Formula weight 1371.34 g/mol

Temperature 100(2) K

Wavelength 154178 A

Crystal system orthorhombic

Space group P2,2:124

Unit cell dimensions a=95314(12) A o =90°
b =15.705(2) A B =90°
¢ = 38.490(5) A y=90°

Volume 5761.6(12) A3

Y4 4
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Density (calculated)

1.581 g/cm?®

Absorption coefficient 12.203 mm™

F(000) 2844

Theta range for data collection 2.30to 72.64°

Index ranges -11<=h<=11, -19<=k<=19, -47<=I<=38
Reflections collected 50126

Independent reflections 11022 [R(int) = 0.0841]

Coverage of independent reflections | 98.5%

Absorption correction Multi-Scan

Structure solution technique

direct methods

Structure solution program

SHELXT 2014/5 (Sheldrick, 2014)

Refinement method

Full-matrix least-squares on F?

Refinement program

SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)

Function minimized

Z W(F02 - FCZ)Z

Data / restraints / parameters 11022 /0/623
Goodness-of-fit on F? 1.151
A/Gmax 0.001
Final R indices 9067 data; [>25(I) | R1 =0.0968, wR2 = 0.2780
all data R1 =0.1156, wR2 = 0.3031
Weighting scheme w=1/[c%(F,*)+(0.1976P)?+6.4781P] where P=(F,?+2F:?)/3
Absolute structure parameter 0.166(13)
Largest diff. peak and hole 1.746 and -0.923 eA3
R.M.S. deviation from mean 0.250 eA3

Table 13. Bond lengths (A) for ((R)-(-)-
3-aminoquinuclidinium),[CoCl.].

Col-Cl4 | 2.262(3) | Col-CI3 | 2.266(3)
Col-CI1 | 2.298(3) | Col-CI2 | 2.303(3)
Co2-Cl6 | 2.265(3) | Co2-CI7_| 2.261(3)
Co2-CI5_| 2.294(3) | Co2-CI8 | 2.314(3)
Co3-CI12 | 2.261(3) | Co3-CI11 | 2.260(3)
Co3-Cl10 | 2.288(3) | Co3-Cl9 | 2.312(3)
O1-C3__ | 1.442(13) | 02-C10 | 1.433(13)
03-C17 | 1.416(12) | 04-C24 | 1.421(15)
05-C31 | 1.439(17) | 06-C38 | 1.389(17)
N1-C7 | 1.502(13) | N1-C5 | 1.493(12)
N2-C12 | 1.483(14) | N2-C14 | 1.510(14)
N3-C21 | 1.496(13) | N3-C19 | 1.499(13)
N4-C26 | 1.493(13) | N4-C27 | 1.489(15)
N5-C35 | 1.489(13) | N5-C33 | 1.496(13)
N6-C41l | 1.42(2) | N6-C40 | 1.51(2)
C1-C2_ | 1.514(15) | C1-C3 | 1.538(14)

Table 14. Bond angles (°) for ((R)-(-)-3-
aminoquinuclidinium),[CoCl4]

Cl4-Col-CI3 | 113.88(11) | Cl4-Col-CI1 | 109.46(10)
CI3-Col-Cl1 | 109.16(11) | Cl4-Col-Cl2 | 106.57(11)
CI3-Col-CI2 | 111.06(11) | CI1-Col-CI2 | 106.42(11)
ClI6-Co2-Cl7 | 113.37(11) | CI6-Co2-CI5 | 108.00(12)
CI7-Co2-CI5 | 110.36(12) | Cl6-Co2-CI8 | 113.62(11)
CI7-Co2-CI8 | 105.67(11) | CI5-Co2-CI8 | 105.55(12)
Cl12-Co3-CI11 | 114.40(11) | CI12-Co3-CI9 | 111.86(11)
CI11-Co3-Cl9 | 104.29(11) | CI10-Co3-CI9 | 107.13(12)
C7-N1-C5 110.3(8) | C7-N1-C6 108.7(8)
Cl12-N2-C14 | 110.1(9) | C12-N2-C13 | 111.1(9)
C14-N2-C13 | 110.1(8) | C21-N3-C20 | 110.7(8)
C21-N3-C19 | 110.9(8) | C26-N4-C28 | 110.1(9)
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