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Resumen del proyecto

La relajacion lenta de la magnetizacidn observada en compuestos de coordinacidn discretos (moléculas imdn, SMMs), que muestran
histéresis magnética de origen molecular y efecto tinel de la magnetizacion, ha generado un intenso interés en la comunidad cientifica. Las
potenciales aplicaciones en computacién cudntica o espintrénica, han guiado la investigacion en el Magnetismo Molecular. Los estudios
realizados hasta el momento comprenden compuestos basados en iones de metales 3d y lantdanidos (Ln), tanto mononucleares como
polinucleares homo y heterometadlicos. Pese a las caracteristicas que los hacen excelentes candidatos para el desarrollo de nuevos
sistemas de interés, son comparativamente escasos los estudios magnéticos sobre compuestos de los iones 4d y 5d. En este contexto, desde
hace varios afios nos hemos dedicado al estudio de compuestos heterodimetdlicos de renio(IV) e iones-3d. Del mismo modo, recientemente
sintetizamos y estudiamos los primeros compuestos heterometdlicos Re(IV)-Ln(III) a partir del uso de precursores carboxilados de renio.
Tomando en cuenta los resultados ya obtenidos, en este proyecto nos roponemos avanzar hacia el estudio de compuestos heterotrimetdlicos
Re-3d-Ln. Esto generard la posibilidad de estudiar una gran variedad de nuevas topologias de espin, buscando estados de espin elevados y
alta anisotropia que puedan contribuir al desarrollo de nuevos SMMs. Asimismo, la sintesis de moléculas conteniendo tres diferentes iones
paramagnéticos, junto con la caracterizacidn magnetoestructural de estas especies, representan un desafio muy interesante a nivel
experimental y tedrico, con posibles repercusiones positivas para el drea de los materiales multifuncionales.

Ciencias Naturales y Exactas / Ciencias Quimicas / Quimica Inorgdnica y Nuclear / Quimica de coordinacién
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Antecedentes, problema de investigacién, objetivos y justificaciéon.

La investigacién en magnetismo molecular ha ganado gran impulso a partir del descubrimiento de los llamados Single-Molecule Magnets
(SMMs), compuestos de coordinacidn discretos que muestran relajacién lenta de la magnetizacidn, histéresis magnética de origen molecular
y fendmenos de efecto tunel cudntico [1-12]. Estas propiedades abren la puerta a futuras aplicaciones en tecnologias como la computacion
cudntica y la espintrénica, y han motivado una intensa exploracion cientifica durante las ultimas décadas.

Los SMMs pueden ser mono o polinucleares. Frente a las nanoparticulas obtenidas por métodos tradicionales de sintesis descendente (top-
down), los SMMs presentan ventajas como la uniformidad estructural, solubilidad, posibilidad de cristalizacidn y funcionalizacién, y la
integracion de multiples propiedades en una sola molécula [13-14]. Uno de los casos paradigmaticos es el complejo Mn??, el primer SMM
reportado [1], que despertd el interés en sistemas de espin alto y alta anisotropia, atributos esenciales para lograr este comportamiento.

Gran parte de la investigacion se ha centrado en compuestos con metales 3d y lantdnidos 4f. Dentro de los compuestos polinucleares se ha
logrado incorporar hasta 84 centros metdlicos [16—43], alcanzando valores extremos de momento magnético (por ejemplo, S = 91 en [Ni??
Gd?7?]) [45b]. También se ha avanzado en el estudio de sistemas mononucleares de lantdnidos, debido a su fuerte anisotropia, aunque muchos
resultan inestables [46].

Frente a esta abundancia de estudios con iones 3d y 4f, se destaca la escasez de investigaciones sobre compuestos con metales 4d y 5d,
como el renio (Re). A pesar de que los iones 5d presentan caracteristicas electrénicas interesantes (alta anisotropia, fuerte interaccion
espin-orbita), su inclusion en SMMs es poco comun. En este marco, el grupo de investigacion ha sido pionero en el uso de Re(IV), reportando
desde 1999 los primeros compuestos heterodimetdlicos Re(IV)-3d, mediante el uso de ligandos puente como oxalato, piridincarboxilatos y
polialcoholaminas.

Mds recientemente, el grupo sintetiz6 los primeros compuestos Re(IV)-Ln(III), utilizando precursores carboxilados del renio, como [ReBr?
(nicH)1?, [ReBr?(inicH)]? y [ReBr?(3,4pydcH?)]?. Estos dieron lugar a estructuras discretas y extendidas, incluyendo especies
monodimensionales y clusters hexanucleares. La variedad estructural observada sugiere que los carboxilatos de renio son excelentes
bloques de construccién para acceder a nuevas topologias magnéticas.

Este conjunto de resultados positivos justifica avanzar hacia la sintesis de compuestos heterotrimetdlicos Re—3d—4f, cuyo estudio podria
revelar nuevos mecanismos de acoplamiento magnético y estructuras de espin con anisotropia optimizada.

Problema de investigacion

A pesar de los avances recientes en el diseno de SMMs y la exploracidn de compuestos polinucleares de metales 3d y 4f, la utilizacidn de
iones 5d sigue siendo muy limitada. Especificamente, los compuestos trimetdlicos con Re(IV) como componente estructural y magnético
permanecen casi inexplorados. Esta ausencia representa tanto una limitacién conceptual como una oportunidad experimental.

Se plantea entonces el problema central de esta investigacion: jes posible desarrollar compuestos heterotrimetdlicos Re—3d—4f con
estructura y propiedades magnéticas novedosas mediante el uso de precursores carboxilados de renio como ligandos periféricos?
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A partir de esta pregunta se articulan las siguientes hipétesis:

El uso de Re(IV) carboxilado permitird acceder a estructuras desconocidas y potenciard la anisotropia magnética al incorporar un portador
de espin S = 3/2 con fuerte acoplamiento espin-oérbita.

La estrategia de sintesis “one pot”, combinando en una sola etapa los iones metdlicos 3d y 4f con los precursores de Re(IV), posibilitard
obtener tanto especies discretas como extendidas, con diversidad de nuclearidades y topologias.

Las interacciones magnéticas resultantes entre Re-3d, Re—4f y 3d—4f dardn lugar a nuevos mecanismos de relajacién lenta de la
magnetizacién, potencialmente observables mediante técnicas de susceptibilidad AC.

Objetivos

Objetivo general

Obtener, caracterizar estructuralmente y estudiar las propiedades magnéticas de compuestos heterotrimetdlicos que incluyan Re(IV),
metales 3d y lantdnidos 4f.

Objetivos especificos
Sintesis de compuestos Re—BS(3d—4f) a partir de precursores como [ReBr?(nicH)]?, [ReBr?(inicH)]? y [ReBr?(3,4pydcH?)]?, desarrollando
condiciones que permitan obtener productos en cantidades superiores a 15 mg con pureza y cristalizacién adecuada para andlisis por DRX.

Obtencion de clusters oxoheterometdlicos con diferentes topologias y nuclearidades, explorando el uso de bases de Schiff y
polialcoholaminas como ligandos puente.

Caracterizaciéon estructural y magnética mediante técnicas como difraccidn de rayos X, espectroscopia IR, andlisis elemental y
magnetometria SQUID en DCy AC.

Establecimiento de correlaciones magnetoestructurales, evaluando los pardmetros magnéticos derivados de las medidas experimentales
para entender el origen de las propiedades observadas.

Justificacién

Relevancia cientifica

El proyecto aborda un drea de frontera dentro del magnetismo molecular, al introducir sistemdticamente al ion Re(IV) como componente
estructural y magnético en sistemas polimetdlicos. Hasta ahora, los compuestos heterotrimetdlicos Re—3d—4f son prdcticamente
inexistentes en la literatura. Esta ausencia se debe, en parte, a la complejidad sintética, pero también a la falta de protocolos robustos para
modular su topologia y nuclearidad.

La propuesta explora una estrategia sintética innovadora (sintesis “one pot”) para formar directamente el nicleo 3d—4f, con el ligando de
Re(IV) como componente periférico. Esta aproximacion se aparta de los métodos tradicionales por etapas, comunes en la quimica de
coordinacién y de polioxometalatos, y podria facilitar la obtencién de familias completas de compuestos magnéticos con propiedades
regulables.

Potencial innovador

El uso de Re(IV) introduce un centro paramagnético con caracteristicas Unicas: fuerte anisotropia, gran momento magnético y posibilidad de
multiples estados redox. Ademds, el acoplamiento con lantdnidos y metales 3d permitiria estudiar una vasta gama de interacciones
magnéticas: Re—3d, Re—4f y 3d—4f, asi como su influencia en la relajacién de la magnetizacion.

Estos estudios podrian sentar las bases para una nueva generacién de SMMs con desempeno mejorado, y eventualmente para aplicaciones
en materiales moleculares funcionales, sensores magnéticos, o plataformas experimentales para computacién cudntica.

Impacto académico y formativo
El proyecto se inscribe en una linea de trabajo consolidada en la Facultad de Quimica (UDELAR), liderada por R. Gonzdlez desde 1997. Esta
linea ha contribuido significativamente al estudio del magnetismo molecular en compuestos de coordinacion. El presente proyecto permitird
fortalecer esta linea mediante:

La incorporacién de un becario de posgrado y un estudiante avanzado, asegurando la formacién de recursos humanos en quimica inorgdnica
y magnetoquimica.

La participacién activa de Carlos Rojas, responsable del proyecto, quien retorné al pais tras completar un doctorado en nanociencia en el
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ICMol (Valencia), bajo la supervision del Prof. Lloret.

La vinculacidn internacional con grupos de referencia, asegurando el acceso a técnicas especializadas y promoviendo la circulacién de
conocimiento.

Relevancia para el sistema cientifico nacional

Ademds de la contribucion académica, el proyecto impulsa la repatriacidn de cientificos altamente capacitados, promoviendo su inserciéon
definitiva en el sistema nacional. Esta dimension estratégica refuerza el cardcter estructurante de la propuesta, en sintonia con las politicas
de fortalecimiento del sistema cientifico uruguayo.

Metodologia/Diseiio del estudio

El proyecto propuso un abordaje sintético innovador para la obtencidn de compuestos heterotrimetdlicos que integraran un precursor de
renio(IV) (Re), un metal de transicién 3d, y un lantdnido (Ln). La estrategia principal consistié en utilizar complejos carboxilados de Re(IV)
como metaloligandos periféricos, capaces de modular la estructura y las propiedades magnéticas de compuestos polinucleares con nucleo
oxometdlico. Para ello se emplearon dos enfoques sintéticos: la sintesis en etapas y la sintesis “one pot”, ambas orientadas a producir
compuestos cristalinos con alta pureza estructural.

Hipdtesis experimental

La hipétesis de base sostuvo que la integracién de complejos de Re(IV) funcionalizados con ligandos carboxilato permitiria obtener nuevos
compuestos heterotrimetdlicos con topologias novedosas, estructuras oxometdlicas y propiedades magnéticas mejoradas. Se considerd que
la participacién del Re(IV) como centro paramagnético con espin S = 3/2 y alta anisotropia induciria efectos sinérgicos en la relajacién lenta
de la magnetizacién, especialmente por su interaccion con centros 3d y 4f.

Estrategia sintética

A) Sintesis de precursores [ReBr?(HnL)]?

La preparacion de los complejos de renio se realizé mediante reaccidn de sustitucidon sobre [ReX?]?? en medio isopropanol-acetona. Esta
metodologia, ya validada por el equipo, se habia utilizado con éxito en la sintesis de complejos de Re(IV) con diazinas y piridincarboxilatos
sustituidos.

B) Sintesis por etapas

Se procedidé primero a la preparacién del compuesto bimetdlico 3d—4f (denominado BS(3d—4f)), para luego hacerlo reaccionar con el
precursor [ReBr?(HnL)]?. Esta estrategia habia demostrado ser efectiva para compuestos similares obtenidos previamente a partir de
[ReBr?(3,5pydcH?)]?.

C) Sintesis “one pot”

Este enfoque alternativo e innovador implicé la mezcla simultdnea de los tres componentes metdlicos en una sola etapa: sales simples de
los iones 3d y Ln junto con el precursor de Re(IV), en presencia de una base y un ligando puente (como una polialcoholamina). Se esperaba
que el nucleo oxometdlico se formara entre los iones 3d y Ln, mientras que el Re(IV) se localizara en la periferia de la estructura,
coordinado a través de los carboxilatos. Esta via sintética era poco comun en la literatura, y no se habian reportado sistemas con esa
topologia utilizando Re(IV) como ligando periférico.

Condiciones experimentales

Se priorizé la obtencidn de productos cristalinos en cantidades mayores a 15 mg, para permitir su caracterizaciéon completa.

La pureza fue verificada mediante difraccién de rayos X (DRX) de polvo, y las estructuras se resolvieron mediante DRX de monocristal.

Se utilizaron distintas combinaciones de ligandos auxiliares, como polialcoholaminas, para modular la dimensionalidad y nuclearidad de los
sistemas.

Las sintesis se realizaron en el Laboratorio de Quimica Inorgdnica de la Facultad de Quimica (UDELAR), que disponia de los insumos,
reactivos y equipamiento necesarios.

Caracterizacion analitica y estructural

Se aplicé un conjunto completo de técnicas para confirmar estructura y composicién:

Espectroscopia IR y UV-vis, para verificar la presencia de los ligandos esperados.

Andlisis elemental y EDX, para cuantificar composicion y verificar pureza.

Difraccién de rayos-X de polvo, como control de fase y evaluacién de pureza cristalina.

Difraccion de rayos-X de monocristal, para determinar la estructura tridimensional de los compuestos obtenidos.

Para las tareas de caracterizacion estructural se contdé con colaboracidn internacional, particularmente con los grupos del Prof. Lloret
(ICMol, Valencia), Prof. Spezialli (UFMG, Brasil) y Prof. Armentano (Universita della Calabria, Italia).
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Estudio de propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas fueron estudiadas mediante magnetometria con los siguientes equipos:

Magnetémetro SQUID, para medidas en campo constante (DC).

Sistema PPMS, para medidas en campo alterno (AC) y andlisis dependientes de la frecuencia y temperatura.

Estas medidas permitieron:

Determinar los pardmetros magnéticos fundamentales: momento efectivo, temperaturas caracteristicas y campos criticos.

Detectar fendmenos de relajacion lenta de la magnetizacién, indicativos del comportamiento tipo SMM.

Estimar las interacciones magnéticas Re—3d, Re—4f y 3d—A4f.

Las experiencias se realizaron parcialmente en el Instituto de Ciencia Molecular (ICMol) bajo la supervision del Prof. Lloret. También se
contempld una estancia breve del responsable del proyecto (Carlos Rojas) para acompanar directamente las tareas experimentales.

Andlisis magnetoestructural

Una vez obtenidos los datos magnéticos y estructurales, se procedié al andlisis comparativo magnetoestructural:

Se graficaron curvas de magnetizacién y susceptibilidad en funcién de temperatura, campo y frecuencia.

Se ajustaron modelos tedricos para correlacionar geometria de coordinacion, distancias intermetdlicas y orientacion de anisotropias con los
comportamientos magnéticos observados.

Se utilizaron programas de simulacion como PHI para realizar ajustes de los datos experimentales y determinar pardmetros como el
acoplamiento magnético y el desdoblamiento axial.

Este andlisis permitié validar o refutar las hipétesis planteadas respecto a las interacciones sinérgicas entre los tres tipos de centros
metdlicos, con el objetivo de identificar moléculas con potencial como SMMs optimizados.

Resultados, andlisis y discusién

Las actividades realizadas se centraron principalmente en la sintesis y caracterizaciéon de compuestos mononucleares de renio, su uso como
metaloligandos en la obtencidén de compuestos heterodimetdlicos (Re—3d, Re—4f) y la posterior incorporacion del tercer ion metdlico para
alcanzar sistemas heterotrimetdlicos Re—3d—4f. También se abordé el desarrollo de compuestos oxoheterometdlicos multinucleares, tanto
mediante protocolos tradicionales como a través de estrategias sintéticas innovadoras. A continuacién, se detallan los principales resultados
y hallazgos obtenidos.

1. Optimizacién sintética de precursores mononucleares de renio

Uno de los primeros logros del proyecto fue la mejora en la sintesis de compuestos mononucleares de renio del tipo [ReBr5(HL)]-, donde HL
representa distintos ligandos carboxilatos o heteroaromadticos. Aunque estos compuestos habian sido previamente reportados por el grupo,
no se contaba con condiciones de sintesis que garantizaran rendimientos reproducibles y adecuados.

En este contexto, la becaria de posgrado, Lic. Maite Martirena, logré optimizar los procedimientos para obtener de forma consistente los
compuestos:

(NBu4)[ReBr5(Hinic)]-

(NBu4)[ReBr5(Hnic)l-

Estos complejos fueron aislados como sales de tetrabutilamonio o tetrafenilfosfonio, y se llevéd a cabo su caracterizacion estructural por
difraccion de rayos X de monocristal, ademds de técnicas como espectroscopia infrarroja y andlisis elemental. La caracterizacion
magnética, realizada por magnetometria SQUID, confirmé el comportamiento esperado para especies mononucleares de renio(IV),
magneticamente aisladas tanto a alta como a baja temperatura.

2. Desarrollo de compuestos heterodimetdlicos Re—3d y Re—4f

A partir de los compuestos mononucleares optimizados, se avanzé hacia la sintesis de complejos heterodimetdlicos en dos lineas paralelas:
Re—3d (metales de transicion) y Re—4f (lantdnidos). La estrategia fue de sintesis por etapas: en una primera fase se ensayaron diversas
condiciones de reaccion para formar complejos dinucleares, antes de incorporar el tercer metal.

Para la sintesis de compuestos Re—3d se utilizé el ligando N,N-bis[(2-hydroxy-3-methoxyphenyl)methylidene]hydrazine (BS), y como
alternativa el ligando tipo salen, bien conocidos por su capacidad para coordinar metales de transicidn. Se probaron diversas variables
sintéticas: proporciones estequiométricas, orden de adicidn de los reactivos, preformacién de complejos BS—M, y mezclas de solventes.

Se obtuvieron varios compuestos Re—BS(3d) con Mn(II), Fe(II), Ni(II) y Cu(II), los cuales fueron caracterizados por IR, andlisis elemental y
EDX acoplado a microscopia electrénica de barrido. De esta serie, se logré determinar la estructura cristalina de al menos dos compuestos
relevantes: (NBu4)2{Mn4[ReBr4(inic)]2(BS)3(MeOH)6} y {Ni3[ReBr4(inic)l(BS)3(MeOH)4}

Estos resultados constituyeron una validacién experimental clave para la viabilidad de construir sistemas trimetdlicos a partir de
metaloligandos de renio.
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Cabe destacar que se evidencié un comportamiento no homogéneo entre distintos precursores de renio, aun cuando sus estructuras y
funcionalizacién eran similares. Por ejemplo, (NBu?)[ReBr?(Hinic)] y (NBu?)[ReBr?(Hnic)] mostraron resultados divergentes bajo condiciones
idénticas, revelando que pequenas diferencias estructurales influyen drdsticamente en la formacidn de especies supramoleculares.

3. Obtencién de compuestos Re—4f y primeras estructuras heteropolimetadlicas

Simultdneamente, se trabajo en la sintesis de complejos Re—4f, a partir de los mismos precursores y utilizando diversos iones lantdnidos. Se
lograron aislar 14 compuestos distintos, los cuales fueron caracterizados analiticamente por IR, EDX y andlisis elemental. Actualmente,
estas muestras estdn siendo analizadas estructuralmente mediante DRX de monocristal, y se prevé la posterior realizacion de estudios
magnéticos.

El andlisis cristalografico reveldé una arquitectura con dos centros de lantdnido y cuatro unidades de renio periféricas en toda una familia
de compuestos, lo que representa un avance importante hacia el diseno de familias estructurales homaélogas. Segun los datos analiticos, se
espera que varios de los restantes compuestos Re—4f presenten estructuras andlogas.

Si esto se confirma mediante caracterizacion estructural, se podria establecer toda una familia de compuestos hexanucleares del tipo
Re4Ln2 con posible interés en propiedades magnéticas cooperativas.

4. Desarrollo de compuestos oxoheterometdlicos multinucleares

Paralelamente, se explord la obtencidon de compuestos con nicleos oxometdlicos utilizando los mismos precursores mononucleares de renio,
los cationes 3d Fe(II) y Cr(III) y los iones lantdanidos Dy(III), Th(III), GA(III), Ho(III) y La(III). Las estrategias de sintesis implementadas han
permitido la obtencidn de un compuesto nonanuclear conteniendo tres iones Fe(IlI) dispuestos de manera triangular via un puente oxo u3 'y
seis iones Re(IV) periféricos. Este compuesto ha sido caracterizado analitica y estructuralmente mediante DRX de monocristal y se
encuentra a la espera de su caracterizaciéon magnética. Por su parte utilizando Cr(III) se han obtenido complejos heterodimetdlicos y
heterotrimetdlicos conteniendo Re(IV), Cr(III) y Th(III). Estos compuetsos han podido ser caracterizados analiticamente mediante
espectroscopia infrarroja y microandlisis de EDS. Se encuentran a la espera de su caracterizacion estructural y magnética.

Es de absoluta relevancia destacar que la obtencién de estos ultimos compuestos conteniendo Re(IV) junto a Cr(III) e iones lantdnidos
constituyen el cumplimiento ultimo de los grandes desafios sintéticos planteados en este proyecto. Es sélo debido a los contratiempos de
disponibilidad de equipos y a que no han sido obtenidos hasta hace muy poco que no se cuenta aun con la caracterizacién estructural
completa de estos compuestos. No obstante, continuaremos trabajando en ello y esperamos que estos estudios puedan ser llevados a cabo a
la brevedad.

Conclusiones y recomendaciones

Durante el periodo de ejecucidn reportado, se obtuvieron avances sustanciales en todas las lineas de trabajo previstas, cumpliendo gran
parte de los objetivos cientificos planteados y consolidando la estrategia de disefio y sintesis de compuestos heterometdlicos basada en
precursores de renio(IV). Se destaca la variedad de sistemas sintetizados y el grado de caracterizacion alcanzado desde el punto de vista
analitico, siendo aln necesario completar la caracterizacion estructural y magnética.

Se logré optimizar con éxito la sintesis de compuestos mononucleares de renio(IV) del tipo [ReBr4(HL)]-, utilizando ligandos priridin-
carboxilato estableciendo protocolos reproducibles y de buen rendimiento. Los compuestos fueron obtenidos como sales cristalinas y
caracterizadas estructuralmente por difraccién de rayos X de monocristal. Ademds, fueron caracterizadas espectroscépicamente (IR),
mediante andlisis elemental y medidas de magnetometria SQUID, confirmdndose el comportamiento magnético esperado para especies
mononucleares aisladas.

En la linea de compuestos heterodimetdlicos Re—3d, se sintetizaron y caracterizaron complejos formados con metales de transicién Mn(II),
Fe(II), Ni(II) y Cu(II). Estas especies, obtenidas mediante procedimientos con ligandos BS y salen, fueron caracterizadas por IR, andlisis
elemental y EDX. Se determiné la estructura cristalina de al menos dos complejos representativos, validando asi la viabilidad de construir
sistemas multinucleares a partir de estos metaloligandos. Se evidencid, ademds, un comportamiento diferencial entre precursores
estructuralmente similares, lo que subraya la sensibilidad del ensamblaje supramolecular a pequenas variaciones en los ligandos del renio.

Se logroé aislar 14 compuestos distintos del tipo Re—4f, en los que se incorporaron iones lantdnidos como Th(III), Dy(III), GA(III), Ho(III) y
La(III). Todos estos compuestos fueron caracterizados mediante técnicas analiticas (IR, EDX, andlisis elemental), y se encuentran en proceso
de andlisis estructural por DRX de monocristal. Los primeros resultados obtenidos revelaron estructuras hexanucleares tipo Re4Ln2, con
geometrias comunes entre distintos miembros de la serie. La confirmacion de esta arquitectura a través de la caracterizacion estructural
completa permitiria definir una familia estructural homdloga con potencial interés en magnetismo cooperativo.

En paralelo, se desarrollaron compuestos oxoheterometdlicos multinucleares, alcanzando sistemas de notable complejidad estructural.
Particularmente destacable es la obtencién de un compuesto nonanuclear del tipo Re6Fe3, que presenta un ndcleo triangular de Fe(III)
enlazado mediante puentes p3-oxo, rodeado por seis unidades de Re(IV). Este compuesto fue caracterizado estructuralmente mediante DRX
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de monocristal y se encuentra a la espera de su estudio magnético. Su arquitectura lo posiciona como uno de los resultados mds relevantes
del proyecto.

Asimismo, se sintetizaron compuestos heterodimetdlicos y heterotrimetdlicos que combinan Re(IV), Cr(III) e iones lantdnidos, una de las
metas sintéticas mds desafiantes del proyecto. Estos sistemas fueron caracterizados analiticamente mediante IR y microandlisis EDS, y su
caracterizacion estructural y magnética estd en curso. La obtencién misma de estos compuestos representa un hito, ya que la inclusién
simultdnea de tres iones paramagnéticos —incluyendo uno 5d como el renio— en una arquitectura coordinativa estable era uno de los
principales desafios conceptuales y sintéticos propuestos.

En total, se reporta la sintesis de mds de 20 compuestos, incluyendo:

Al menos 2 especies mononucleares de renio plenamente caracterizadas estructural y magnéticamente bajo la formas de sales de
tetrabutilamonio y tetrafenilfosfonio.

8 compuestos heterodimetdlicos Re—3d, todos con caracterizacidn analitica completa y varios con resolucién estructural.

14 compuestos Re—4f, actualmente en andlisis estructural, de los cuales varios presentan estructuras tipo Re?Ln?.

Al menos 2 compuestos multinucleares Re-Fe, Re-Cr y Re—Cr—Ln, que representan avances clave y se encuentran en proceso de
caracterizacién magnética.

A pesar de los retrasos asociados a la disponibilidad de equipamiento de difracciéon de monocristal en Uruguay, la colaboracién con grupos
internacionales ha permitido continuar con la caracterizacidn estructural y magnética. Se espera que, en los préximos meses, se complete
este trabajo pendiente, lo que permitird el cierre formal del proyecto con la publicacidn de al menos tres articulos cientificos evaluados por
pares.

Finalmente, el trabajo realizado ha confirmado la hipétesis de que los complejos carboxilados de Re(IV) son excelentes bloques
constructivos para el diseno de arquitecturas heterometdlicas altamente definidas, y que su integracion con metales 3d y 4f puede dar
lugar a nuevas propiedades magnéticas emergentes. El enfoque modular, apoyado en sintesis por etapas y el uso racional de ligandos
puente, ha demostrado ser efectivo y reproducible, con potencial para extenderse a otras combinaciones metdlicas.
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Productos derivados del proyecto

Tipo de

producto

Articulo
cientifico

Tesis de
maestria

Péster

Pdéster

Titulo

Self-assembly of
lanthanide-based
single-ion
magnets (SIMs)
into 1D networks
via Re(iv)-based
metalloligands

Materiales
magnéticos
moleculares
basados en
compuestos
heterometdlicos
de Re(IV), iones
3dy 4f.

Synthesis and
characterization
of a new Fe3-Reé
oxo-bridged
polyheteronuclear
complex

Structural and
magnetic
properties of two

Autores Identificadores

Carolina doi.org/10.1039/D5DT01890K

Ferrari-
Argacha,
Santiago
Valiero,
Carlos
Rojas-
Dotti,
Aparicio
Loaces,
Raul
Chiozzone,
Nicolds
Moliner,
Leopoldo
Suescun,
Joan
Cano,
Francesc
Lloret,
José
Martinez-
Lillo and
Ricardo
Gonzdlez

Maite Beca ANII
Martirena

Santiago  https://bmic2024.qui.ufmg.br/

Valiero,
Carlos
Rojas,
Nicolas
Moliner,
Joan
Cano,
Ricardo
Gonzdlez

Maite https://bmic2024.qui.ufmg.br/

Martirena,
A. Grenni,

URI en repositorio de Silo

https://hdl.handle.net/20.500.12008/53331

Https://hdl.handle.net/20.500.12381/5414

Https://hdl.handle.net/20.500.12381/5416

Estado

Finalizado

En
proceso

Finalizado

Finalizado
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Tipo de
producto

Titulo

Autores Identificadores Estado

URI en repositorio de Silo

complexes based N.

onRe(IV)and 3d  Moliner, J.

metal ions Cano, L.
Suescun,
C. Rojas, R
Gonzalez

Péster Estudio Santiago  https://www.enaqui9.pedeciba.edu.uy/sobre- Https://hdl.handle.net/20.500.12381/5415  Finalizado
experimental y Valiero, el-enaqui
tedrico de Nicolds
propiedades Moliner,
magnéticas de José
compuestos de Martinez-
re-nio(IV) y Lillo, Joan
lantdnidos Cano,

Carlos
Rojas-
Dotti,
Ricardo
Gonzdlez.

Pdéster Caracterizacion M. https://www.enaqui9.pedeciba.edu.uy/sobre- Https://hdl.handle.net/20.500.12381/5417  Finalizado
estructural de Martirena el-enaqui
compuestos de Otero, N.
coordinacion de Moliner, J.

Re-Ln obtenidos Cano, L.
por modificacién  Suescun,
estructural de C. Rojas,
ligando (Ln = R.
lantdnido) Gonzdlez
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