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Antecedentes y motivación

La microelectrónica actual, basada en semiconductores como el silício, difícil-

mente llevará al desarrollo de circuitos nanoscópicos de alta densidad, que permitan

el almacenaje y procesamiento de gran cantidad de información. La idea de cons-

truir sistemas moleculares que lleven a cabo funciones idénticas o similares a las

de los transistores, diodos, conductores y otros elementosclaves de los microcir-

cuitos conocidos abre las puertas de la electrónica a nivel molecular, [1] que podría

permitir el desarrollo de los dispositivos electrónicos más pequeños y eficaces ja-

más conocidos. Por otra parte, pueden concebirse paradigmas alternativos para el

procesamiento de la información, como la computación cuántica, [2] que también

requerirían dispositivos de escala molecular.

Aunque la aplicación de la nanoelectrónica parece inalcanzable, una serie de

descubrimientos realizados en los últimos años, como el interruptor molecular pre-

sentado por M. A. Reed en 1999, [3] cuyo componente activo sonmoléculas con-

jugadas conectadas en sus extremos a dos electrodos, han estimulado la confianza

en que algún día esta técnica proporcione la base de la construcción de los futuros

dispositivos nanoelectrónicos y de los ordenadores moleculares.

Para la aplicación de los futuros dispositivos electrónicos moleculares es nece-

sario que estos cumplan unos requisitos críticos similaresa los enumerados por D.

P. DiVincenzo para la computación cuantica. [4] Estos prerequisitos son:

1. El sistema ha de estar compuesto por una serie de dispositivos moleculares,

con funciones bien definidas.

2. Debe ser posible inducir un estado inicial a voluntad.

3. Las moléculas del dispositivo deben ser estables y controlables durante el

tiempo del experimento.

4. Debe poderse construir un conjunto universal de puertas lógicas por manipu-

lación de un grupo de estas moléculas.

5. Es necesario que seamos capaces de “leer” (medir) el estado final del sistema.
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Todos estos requisitos podrían cumplise en los imanes unimoleculares. [5] Los

materiales basados en estas moléculas muestran biestabilidad magnética a nivel

molecular que da lugar a ciclos de histéresis comparables a los imanes duros pero

con origen molecular y no cooperativo. Además, presentan evidencias macroscó-

picas del efecto de túnel cuántico de su momento magnético. Estas características

hacen a los imanes unimoleculares candidatos ideales para el desarrollo de dispo-

sitivos de almacenaje y procesamiento de alta densidad de información.

Entre los imanes unimoleculares conocidos, el primero sintetizado fue el cluster

magnético Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4, [6] y es el que mayor interés ha desperta-

do debido a su estado de espín fundamental,S = 10, y a su elevado parámetro

de desdoblamiento a campo nulo,D, de signo negativo. [7] Además, el intercam-

bio de los ligandos carboxilato en este complejo de valenciamixta de mangane-

so, ha permitido desarrollar una amplia familia de derivados [8] que conservan su

comportamiento de imán unimolecular, al tiempo que presentan otras propiedades

de interés con vistas a su procesabilidad (solubilidad, carga, carácter hidrofóbico,

carácter oxidante, etc...)

Otra familia de moléculas candidatas para la formación de dispositivos mole-

culares son los rotaxanos y catenanos. Estas moléculas pertenecen a una amplia fa-

milia de nanoobjetos conocida como “máquinas moleculares”. [9] Están formadas

por subunidades conectadas mecánicamente entre sí, que pueden moverse de forma

reversible como respuesta a un estímulo externo sin alterarla estructura química de

la molécula, conviertiéndolas en interesantes moléculas biestables o “interruptores

moleculares”. [10]

Por el momento, la investigación de estos tipos de moléculasfuncionales (ima-

nes unimoleculares y máquinas moleculares) se ha centrado principalmente en la

preparación y estudio de sólidos cristalinos (en el caso de los imanes unimolecula-

res) y en el estudio y caracterización en disolución (para las máquinas moleculares).

Para conseguir la fabricación de dispositivos basados en estas moléculas y su

aplicación práctica, es necesario pasar de la química en disolución a la química en

superficie que permita ordenar de forma controlada las moléculas. Con este fin se

pueden utilizar diferentes técnicas, como la formación de películas multicapa por la

técnica de Langmuir-Blodgett, [11] el uso de matrices porosas inorgánicas, [12] la
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absorción sobre superficies de oro [13] etc... Sin embargo, hasta el momento no se

ha conseguido una organización bien controlada de moléculas biestables, de forma

que sea posible interaccionar (medir o estimular) con una molécula aislada, o con

un pequeño número de éstas.

Objetivos y organización del trabajo

Objetivos

En el presente trabajo de tesis los objetivos prioritarios son:

1. La síntesis de nuevos clusters magnéticos de alta nuclearidad basados en los

polioxometalatos. [14] Estos óxidos metálicos moleculares forman una ex-

tensa familia de compuestos que además de una gran cantidad de aplicaciones

en diferentes campos, desde la catálisis hasta la medicina,son modelos ide-

ales en magnetismo molecular ya que permiten estudiar el canje magnético y

la transferencia electrónica a escala molecular. [15] La comprensión de estos

fenómenos es de gran importancia para el desarrollo de los fundamentos de

la electrónica molecular.

2. La síntesis de imanes unimoleculares, derivados de Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4,

que sirvan como unidades biestables en los futuros dispositivos nanoelec-

trónicos. Para ello se quiere funcionalizar estos compuestos de forma que

manteniendo sus propiedades magnéticas, puedan organizarse en 1, 2 o 3

dimensiones más eficazmente.

3. La organización supramolecular de moléculas biestables(imanes unimolec-

ulares y pseudorotaxanos) mediante la aplicación de diferentes técnicas.

Organización del trabajo

El presente trabajo de tesis se divide en dos partes principales. La primera parte

(Capítulos 1 y 2) se basa en la síntesis de complejos magnéticos de alta nucleari-
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dad, la segunda parte (Capítulos 3 y 4) trata de la organización supramolecular de

moleculas biestables.

En el capitulo 1 se presenta la síntesis y caracterización magneto-estructural de

un nuevo polioxometalato de Co(II) cuyo núcleo magnético secompone de siete

iones Co(II) con coordinación tanto octaédrica como tetraédrica, con interaciones

de canje ferro- y antiferromagnéticas.

En el capítulo 2 se presenta la síntesis y caracterización denuevos derivados

catiónicos de Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4 y la formación de sales con diferentes

polioxoaniones diamagnéticos y paramagnéticos. Cabe destacar la aplicación por

primera vez de la técnica de espectrometría de masas electrospray para la caracte-

rización estructural de este tipo de imanes unimoleculares.

En el capítulo 3 se utilizan sílices mesoporosas, con uno o dos tipos de poro, pa-

ra la incorporación de derivados del imán unimolecular Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4,

con el fin de conseguir su organización monodimensional. Además, se realiza un

estudio de los productos obtenidos por calcinación de estosmateriales híbridos.

En el capítulo 4 se estudia mediante técnicas voltamperométricas la formación

de monocapas autoensambladas sobre oro de dos nuevos pseudorotaxanos de Cu(I).

Por último, se han introducido una serie de anexos con información general

sobre algunas de las técnicas de caracterización utilizadas, de conceptos básicos de

magnetismo y de las abreviaturas con las que se han nombrado alos compuestos

presentados en los diferentes capítulos. Parte de los resultados obtenidos en este

trabajo de tesis ya han sido publicados. Los artículos más significativos se han

incluido en un anexo y se enumeran en la siguiente lista:

1. E. Coronado, A. Forment, C. J. Gómez-García, J. R. Galán Mascarós

“Clusters magnéticos de alta nuclearidad encapsulados porpolioxometala-

tos: Síntesis, estructura y magnetismo de un nuevo cluster heptanuclear de

Co(II)”

Los materiales moleculares en el umbral del siglo XXIEds: P. Vazquez Bue-

no, T. Torres Cebada, N. Martín León, UAM, Madrid,2001, 721-724

2. J. M. Clemente-Juan, M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment, A. Gai-
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ta, C. J. Gómez-García, E. Martínez-Ferrero

“Polyoxometalates: from magnetic models to multifunctional materials”

Polyoxometalate chemistry for nano-composite designEds: T. Yamase, M. T.

Pope, Kluwer Academic/Plenum Publishers, Amsterdam,2002, 157-167

3. E. Coronado, Marta Feliz, A. Forment-Aliaga, C. J. Gómez-García, R. Llusar,

F. M. Romero

“Towards multifunctional single molecule magnets: Characterization of do-

decanuclear manganese complexes by electrospray ionization mass spectro-

metry”

Inorg. Chem., 2001, 40, 6084-6085

4. M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, F. M. Romero

“Organized assemblies of magnetic clusters”

Comptes Rendus CHIMIE, 2003, 6, 683-688

5. M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, J. M. Martínez-Agudo,

P. Amorós

“Mn12 single molecule magnets incorporated into mesoporous MCM-41 si-

lica”

Polyhedron, 2003, 22, 2395-2400

6. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. Gaviña, F. M. Romero

“Copper(I) pseudorotaxane monolayers assembled on gold electrodes”

Inorg. Chem., 2003, 42, 6959-6961

7. A. Forment-Aliaga, E. Coronado, M. Feliz, A. Gaita-Ariño, R. Llusar, F. M.

Romero

“Cationic Mn12 single-molecule magnets and their polyoxometalate hybrid

salts”

Inorg. Chem., 2003, 42, 8019-8027

8. M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. Amorós, J. Ramírez-

Castellanos, J. M. González-Calbet

“Incorporation of Mn12 single molecule magnets into mesoporous silica”

J. Mater. Chem., 2003, 13, 3089-3095
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9. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, C. J. Gómez-García, C. Giménez-Saiz, J.

R. Galán-Mascarós

“A new heptanuclear cobalt cluster encapsulated in a novel heteropolyoxo-

metalate topology: Synthesis, structure and magnetic properties of

(Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94)−16”

Inorg. Chem.2004, 43, 2689-2694

10. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, A. Gaita-Ariño, C. Giménez-Saiz, F. M.

Romero, W. Wernsdorfer

“Polycationic Mn12 single-molecule magnets as electron reservoirs with S >

10 ground states”

Angew. Chem. Int. Ed.(en prensa)
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Capítulo 1

Polioxometalatos Magnéticos:

Cluster Heptanuclear de CoII

1.1. Introducción

1.1.1. Descripción

Los polioxoaniones pueden dividirse en dos tipos según la clase de elemento

constituyente1: los representados por los silicatos y oxoaniones de elementos ve-

cinos (B, P, S, Ge, As, Se, Sb, I y Te) y los formados por elementos de transición

de los grupos 5 y 6, (V, Nb, Ta, Cr, Mo y W) conocidos como polioxometalatos

(POMs). Ambos tipos de polianiones se constituyen por la unión de poliedros MOn
(n = 4-6). Los formados por elementos del grupo 13 al 17, especialmente los fos-

fatos y silicatos, presentan estructuras abiertas o poliméricas basadas en tetraedros

MO4 enlazados. Los polioxometalatos, sin embargo, se forman predominantemente

por octaedros MO6 ya que los elementos que los componen son capaces de cambiar

su coordinación de 4 a 6 cuando polimerizan al acidificar la disolución y, poseyen-

do una carga positiva elevada, son lo suficientemente pequeños como para ocupar

1En un polioxoanión se denomina elemento constituyente al componente mayoritario distinto al

oxígeno.
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el hueco octaédrico dejado por los oxígenos (relación carga/radio favorable). Estos

octaedros tienen enlaces terminales M=O (pπ-dπ) que originan estructuras discre-

tas con esos dobles enlaces dirigidos hacia el exterior. [1]

Si el polioxometalato únicamente contiene átomos constituyentes y oxígenos

recibe el nombre de isopolianión (fórmula general [MmOy]n−). Si incluye otro

tipo de átomo en estado de oxidación positivo, en menor proporción, a este áto-

mo se le denomina heteroátomo, y al complejo heteropolianión (fórmula general

[XxMmOy]n− (m > x)). Más de 60 elementos, incluyendo no metales y metalesde

transición pueden actuar como heteroátomos.

Casi todos los polioxometalatos siguen dos principios estructurales:

1. Cada átomo metálico ocupa un poliedro de coordinación MOx (generalmente

octaedros, tetraedros o pirámides de base cuadrada) en el cual el átomo metáli-

co se encuentra desplazado hacia los vértices que forman la superficie de la

estructura del anión.

2. Los octaedros se sitúan compartiendo vértices, aristas ocaras de manera que

no queden dos o más átomos de oxígeno sin compartir en cada octaedro. Éste

es el llamado principio de Lipscomb. La existencia de compuestos conocidos

como polioxometalatos “anti-Lipscomb” en los que los que unoctaedro MO6

tiene tres oxígenos terminales se ha visto sólo en casos excepcionales. [2]

Existen dos factores fuertemente sinérgicos que son los quedesplazan el átomo

M del centro del octaedro MO6 hacia el átomo de oxígeno exterior no compartido:

la unión con doble enlace del átomo constituyente a los oxígenos no compartidos

y la gran polarización de éstos hacia los primeros. Esta situación no sólo explica la

mayoría de las propiedades de los polioxometalatos, sino que también justifica su

existencia como especies discretas.

En general, la superficie de los polioxometalatos contiene tanto oxígenos ter-

minales (M=O) como oxígenos puente (O-M-O), y aunque se ha argumentado a

veces lo contrario, todas las evidencias experimentales y los cálculos recientes de

funciones de densidad están de acuerdo en que los oxígenos puente tienen mayor

carga negativa y se protonan preferentemente frente a los terminales.
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Los polioxometalatos se forman por la oligomerización de metalatos consti-

tuyentes, proceso que se inicia con la protonación de los grupos oxo. El aumento

de la nuclearidad continúa hasta que la fuerte polarizacióninterior de la capa ex-

terior de oxígenos terminales lo impide. Esto permite la existencia de pequeños

complejos discretos en lugar de matrices insolubles de sólidos extendidos. Existen

dos mecanismos básicos a considerar para el aumento de la nuclearidad de los po-

lioxoaniones: el mecanismo de adición y el de condensación.[3] La existencia de

multiples especies en disolución hace muy difícil el control y la racionalización de

la síntesis de este tipo de compuestos.

1.1.2. Propiedades

Los POMs suelen ser especies solubles en agua y en disolventes orgánicos. En

los equilibrios de formación interviene generalmente la acidez/basicidad del medio,

por lo que el pH juega un papel determinante en las especies presentes en disolución

y en la síntesis de los mismos.

Son, generalmente, aniones de gran carga y tamaño, establestérmicamente y

frente a agentes oxidantes y la mayor parte de ellos conservan sus estructuras en

disolución.

El LUMO de los polioxometalatos, que sólo tienen un enlace M-O terminal por

metal, es de carácter no enlazante. Por ello estos compuestos pueden ser fácilmente

reducidos dando lugar a especies de valencia mixta (“heteropolyblues” con estados

de oxidación M(V)-M(VI) y “heteropolybrowns” con estados de oxidación M(VI)-

M(IV)) que mantienen su estructura original y se caracterizan por su intenso color

azul o marrón. Los polioxometalatos en los que existen dos enlaces M-O cis ter-

minales por metal poseen como LUMO un orbital antienlazante; este hecho hace

que sean reducidos con dificultad y de manera irreversible. El primer tipo de po-

lioxometalatos pueden ser reducidos dependiendo de las condiciones de acidez del

medio y de la carga del anión por un solo electrón o bien, por pares de éstos (estas

reducciones en muchos casos implican la inserción de uno o varios protones). En

los casos en que se produce la reducción por un solo electrón,éste sufre una débil

localización a bajas temperaturas, mientras que está deslocalizado a temperatura
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ambiente (compuestos de valencia mixta de tipo II en la clasificación de Robin y

Day [4]).

Los polioxometalatos también poseen gran capacidad para actuar como ligan-

dos ofreciendo dos posibles formas de coordinación: utilizando los átomos de oxí-

geno terminales y puentes situados en la superficie del anión(produciendo una inte-

racción enlazante bien definida entre el catión y el polianión), o bien encerrando al

catión en las estructuras vacantes (sin que se establezcan interacciones enlazantes

fuertes), lo que permite la obtención de criptatos y clatratos.

Así pues, los polioxometalatos son una extensa clase de óxidos metálicos mo-

leculares aniónicos y solubles, con una amplia versatilidad electrónica y una rica

variedad estructural, tanto de tamaño como de forma. Esto hapermitido su apli-

cación en muchos campos de la ciencia. En los últimos años se han hecho intere-

santes descubrimientos sobre los procesos de transferencia electrónica y sobre las

interacciones de canje magnético en estos sistemas [5] y se han sintetizado polioxo-

metalatos de nuclearidad, topología y dimensiones crecientes, capaces de combinar

diferentes iones metálicos y/o partes orgánicas en el mismosistema. [6] Estos re-

cientes descubrimientos han atraido la atención de los investigadores hacia el dise-

ño de nanomateriales compuestos con POMs, ya que los dispositivos electrónicos

actuales se basan en la combinación de redes de óxidos metálicos.

1.1.3. Algunos polioxometalatos

Existe un gran número de polioxometalatos conocidos. Entrelos isopolian-

iones destacan las estructuras de Lindqvist, [7] y la del octamolibdato [Mo8O26]4−.

La primera está formada por seis octaedros [MO6] unidos por sus aristas dando

lugar a un octaedro de octaedros de fórmula [M6O19]n− (M = W(VI), Mo(VI),

Ta(V) y también aniones mixtos V(V)-W(VI)) (Figura 1.1). Lasegunda presenta

los isómerosα [8] y β [9], formados elα por seis octaedros [MoO6] unidos por

aristas en un plano dejando un hueco hexagonal central, que está protegido por

ambos lados por dos tetraedros [MoO4] compartiendo vértices, y elβ por ocho

octaedros [MoO6] compartiendo aristas en una disposición cúbica (Figura 1.1).
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Figura 1.1: De izquierda a derecha, estructuras de los aniones: Lindqvist

[M6O19]n−, α-[Mo8O26]4− y β-[Mo8O26]4−. En el centro de cada octaedro hay

un ión diamagnético M (W(VI) o Mo(VI)) denominado átomo constituyente y los

vértices de los poliedros son aniones oxo.

Entre los heteropolianiones, destacan las estructuras de Keggin, [10] de Dawson-

Wells [11] y la de Anderson [12]. El anión de Keggin [XM12O40]n−, consta de 12

octaedros [MO6] ensamblados por compartición de aristas y vértices. Así, cuatro

tríadas de octaedros que comparten aristas se unen compartiendo vértices para dar

lugar a un hueco tetraédrico que puede ser ocupado por un grannúmero de heteroá-

tomos.2 La estructura de Dawson-Wells [X2M18O62]n− (X = P(V), As(V) y S(VI)

y M = W(VI) y Mo(VI)) (Figura 1.2) puede ser considerada como el resultado de

la unión de dos entidades de Keggin trivacantes A-[XM9O34]n− en las que se ha

eliminado un octaedro de cada tríada; estas dos entidades están unidas por octae-

dros compartiendo vértices. La estructura de Anderson de fórmula [XM6O24]n− (X

= Co(III), Fe(III), Cr(III), Ni(II),...; M = Mo(VI) y W(VI)) recuerda a la estructura

del isómeroα del octamolibdato en la que las unidades tetraédricas han sido elimi-

nadas y el hueco octaédrico central está ocupado por un heteroátomo (Figura 1.2).

Hoy en día se conoce un gran número de estructuras nuevas de POMs. La for-

mación de polioxometalatos con interesantes propiedades físicas, especialmente la

síntesis racionalizada de éstos, es actualmente un objetivo que despierta gran in-

terés. Existen múltiples estrategias de síntesis en disolventes acuosos y no acuosos,

con incorporación de funcionalizaciones orgánicas y organometálicas, etc... Re-

cientemente se está desarrollando el reconocimiento y la caracterización de POMs

2El anión de Keggin, debido a su importancia, se explicará conmás detalle en el siguiente aparta-

do.
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Figura 1.2:De izquierda a derecha, estructuras del anión de Keggin [XM12O40]n−,

del anión de Dawson-Wells [X2M18O62]n− y del anión de Anderson [XM6O24]n−.

En el centro de cada octaedro hay un átomo constituyente M (W(VI) o Mo(VI)), el

centro del tetraedro lo ocupa un heteroátomo X y los vérticesde los poliedros son

aniones oxo.

extremadamente grandes como el “Fe30Mo72” [13], el “Mo 57V6” [14] o el “Mo176”.3 [15]

1.1.4. Estructura de Keggin y sus derivados

El anión de Keggin [XM12O40]n− fue sintetizado por primera vez por Berzelius

en 1826 (como la sal de amonio de 12-molibdofosfato), en 1862Marignac deter-

minó su composición analítica, y en 1900 ya se habían descrito alrededor de 60

estructuras de Keggin en diferentes formas ácidas y sales. Pero, no fue hasta 1933

cuando Keggin dedujo su geometría por difracción de rayos-Xde polvo y le dio su

nombre.

Dependiendo de la orientación de sus cuatro tríadas podemostener diferentes

isómeros:α, β, γ, δ y ε (Figura 1.3). A partir de la estructuraα (la más común) se

generan los otros cuatro isómeros, según giremos 1, 2, 3 ó 4 tríadas de octaedros

un ángulo de 60◦ alrededor del eje ternario perpendicular al plano de la tríada y

3Fe30Mo72: [Mo72Fe30O252(Mo2O7(H2O))2(Mo2O8H2(H2O))(CH3COO)12(H2O)91]·150H2O.

Mo57V6: (NH4)21[V(H2O)O6Mo2(H2O)2(OH)3Mo15(MoNO)2O58(H2O)23]·65H2O,

Mo176: [(MoO3)176(H2O)80H32]
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que pasa por el centro de ésta. Los isómerosδ y ε son muy inestables debido a la

ausencia de interacciones pπ-dπ estabilizadoras y a la repulsión culombiana que

surge debido a la existencia de muchos octaedros compartiendo aristas.

Figura 1.3:Posibles isómeros Baker-Figgis de la estructura de Keggin:α(Td),

β(C3v), γ(C2v), δ(C3v) y ε(Td). Figura extraída de referencia [10]a.

La estructura de Keggin [XM12O40]n− se conoce para un gran número de e-

lementos: M = W(VI); X = 2(H+), B(III), Al(III), Ga(III), Si(IV), Ge(IV), P(V),

As(V), V(V), Cr(III), Mn(IV), Fe(III), Co(III), Co(II), Cu(II), Cu(I), Zn(II), Se(IV),

Te(IV), Sb(III), Bi(III). M = Mo(VI); X = Si(IV), Ge(IV), P(V ), As(V), V(V),

S(VI), Ti(IV), Zr(IV), In(III), 2(H +).

En esta estructura podemos eliminar octaedros [MO6] y obtener así los aniones

vacantes: [XM11O39]n−, [XM 10O36]n− y [XM 9O34]n−. A partir de estas estructuras

vacantes podemos reconstruir el anión de Keggin añadiendo otros átomos consti-

tuyentes o heteroátomos como los metales de transición (Figura 1.4).

En particular, el anión de Keggin trivacante, [XM9O34]n− (preparado a partir

del aniónα-[XM 12O40]n−) origina una de las familias más extensas de sistemas

magnéticos encapsulados en polioxometalatos. Si de la estructura de Keggin se

eliminan tres octaedros que comparten vértices (pertenecientes a tres tríadas di-

ferentes) se obtiene el isómero hexadentado A-[XM9O34]n−, mientras que si se
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Figura 1.4:Aniones de Keggin donde, además del heteroátomo central concoordi-

nación tetraédrica (gris), hay 1, 2 o 3 heteroátomos (rosa) reemplazando a átomos

constituyentes.

eliminan tres octaedros que comparten aristas (una tríada completa) se obtiene el

ligando heptadentado B-[XM9O34]n− (Figura 1.5) ya que un átomo de oxígeno del

tetraedro central queda también libre. Ambos isómeros pueden coordinar a una gran

cantidad de metales de la primera serie de transición y originar múltiples complejos

magnéticos de nuclearidades y conectividades muy variadas.

Figura 1.5:Estructura de Keggin (centro); y esquema de la eliminación de tres

octaedros dando lugar al ligando hexacoordinante A-[XM9O34]n− (izquierda) y al

ligando heptacoordinante B-[XM9O34]n− (derecha).

A partir del isómero B-[XW9O34]n− es posible químicamente controlar y au-

mentar el tamaño de los compuestos hasta nuclearidades elevadas. Así se han obte-

nido y caracterizado clusters magnéticos de 3, 4, 5 y 9 iones metálicos:
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Reconstruyendo la estructura de Keggin con 3 cationes metálicos Z, se ob-

tiene el cluster magnético trinuclear [Z3XW9O40]n− (Z = FeIII y X = SiIV )

ya presentado en la figura 1.4. [16] Incluyendo un octaedro adicional WO6

que completa la coordinación de los iones paramagnéticos, se conoce el po-

lianión [(H2O)3Ni3PW10O39H2O]7− (Ni3) (Figura 1.6). [17] También este

mismo polioxometalato se ha sintetizado sustituyendo el W del octaedro su-

perior por un Ni(II) lo que origina un cluster de cuatro ionesmetálicos. [18]

Utilizando dos ligandos B-[XW9O34]n−, se obtiene la serie de polianiones

tipo sandwich de fórmula general [(H2O)Z4(XW9O34)2]10− (Z4), (Z = MnII ,

CoII , CuII , ZnII , NiII , FeII , CdII ; X = PV , AsV) que incluye un grupo cen-

tral tetranuclear con grupos oxo puente entre los centros metálicos (Figu-

ra 1.7). [19]

Se han sintetizado también polioxometalatos isoestructurales a losZ4 con

dos metales en las posiciones tetraédricas, y tres formandoparte del cluster

tetranuclear central que se completa con un átomo de W, con loque se forman

clusters magnéticos de nuclearidad cinco [(H2O)2Z3W(XW9O34)2]n− (Z3X2

o Z5 ) (X = CoII , ZnII y Z = CoII , NiII , ZnII , MnII , MnIII , FeII , FeIII , CuII ,

PdII , PtII y VVI ). [20]

Con tres ligandos B-[PW9O34]9− se obtiene el compuesto nonanuclear (Z9),

[(H2O)6Z9(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]16−, (Z = CoII , NiII ), (Figura 1.8). [21]

Figura 1.6:Estructura del anión trinuclear [(H2O)3Z3PW10O39H2O]7−, mostran-

do las unidades constitutivas; Z = NiII . Cuando el octaedro superior también está

ocupado por un catión NiII se obtiene un cluster tetranuclear.
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Figura 1.7:Estructura del anión tetranuclear [(H2O)2Z4(XW9O34)2]10− mostrando

las unidades constitutivas; Z = MnII , CoII , CuII , ZnII , NiII , FeII , CdII ; X = PV,

AsV. Cuando los dos tetraedros también están ocupados por ionesmetálicos de

transición, y uno de los octaedros del tetrámero central es WVI , se obtiene un clus-

ter pentanuclear.

Figura 1.8: Estructura del anión nonanuclear

[(H2O)6Z9(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]16−, mostrando las unidades constituti-

vas; Z = NiII , CoII .
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1.1.5. Aplicaciones

Las aplicaciones de los POMs se basan en la combinación de su amplia variedad

de propiedades, [22] principalmente en su capacidad redox,respuesta fotoquímica,

carga iónica y conductividad. La mayoría de las aplicaciones de los POMs se en-

cuentran en el área de la catálisis, sin embargo, también tienen otras interesantes

aplicaciones:

Catálisis. Los polioxometalatos han sido utilizados ampliamente comocatali-

zadores tanto en reacciones redox como ácido/base. En las reacciones redox las

ecuaciones generales que describen el comportamiento de los polioxometalatos co-

mo catalizadores son:

[XxMmOy]ox + Sustrato + nH+ =⇒ H+
n[XxMmOy]red + Sustrato Oxidado

H+
n[XxMmOy]red + n/4 O2 =⇒ [XxMmOy]ox + n/2 H2O

donde [XxMmOy]ox y [XxMmOy]red son las formas oxidada y reducida respec-

tivamente del polioxometalato. Estos catalizadores han sido utilizados en las reac-

ciones de formación de ácidos carboxílicos a partir de sus correspondientes aldehí-

dos y en la deshidratación de aldehídos, alcoholes y ácidos carboxílicos para formar

enlaces dobles C=C y C=O.

En catálisis heterogénea los polioxometalatos también handemostrado gran ac-

tividad y sobre el tema han sido publicadas varias revisiones. Actualmente son nu-

merosas las reacciones de interés industrial en las que se utilizan polioxometalatos

como catalizadores (redox y ácido/base) tanto en catálisishomogénea como hetero-

génea, al igual que en reacciones de oxidación fotoquímica de sustratos orgánicos.

También en electrocatálisis se han comenzado a utilizar lospolioxometalatos, me-

diante la preparación de electrodos catalíticos conductores basados en polímeros

conductores. [23]

Medicina. Muchos polioxometalatos han mostrado actividad biológicacomo

la inhibición selectiva de enzimas, [24] actividad antitumoral, [25] antiviral [26] y

frente a los retrovirus, incluido el VIH, responsable del Síndrome de Inmunode-

ficiencia Adquirida. [27] También han sido utilizados para el estudio de procesos

de transferencia electrónica de interés biológico. [28] Las razones de la actividad
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biológica que muestran los polioxometalatos deben buscarse en su gran carga y

tamaño, en su estructura superficial, en su capacidad para almacenar y transferir

electrones y en su estabilidad a los pH fisiológicos.

Agentes precipitantes de proteínas.Una de las aplicaciones más conocidas

de los POMs es su capacidad de precipitar proteínas. Los primeros ejemplos fueron

recogidos por M. T. Pope. [10]a De todos los POMs, el más utilizado para esta

aplicación es el H3PW12O40.

Uno de los métodos más comunes en la detección de colesterol HDL en seres

humanos utiliza la precipitación de proteínas con POMs. También se pueden usar

para quitar las proteínas inestables del vino, para precipitar los aminoácidos solu-

bles en agua de la caseína en el queso-cheddar [29] y en los filtros de los cigarros

para eliminar la nicotina y sus homogéneos del humo. [30]

Análisis. La capacidad del Mo y el W de formar POMs con la mayoría de los

elementos de la tabla periódica, muchos de los cuales presentan diferentes carac-

terísticas espectroscópicas, ofrece la oportunidad al químico analítico de desarrollar

metodologías para la determinación de estos elementos así como para compuestos

discretos. Estas actividades no parecen disminuir con el paso del tiempo. Se han

descrito métodos muy diversos que permiten la determinación de fosfatos, Si, Pb,

Hg, As, Bi, Y, Re, Am, Eu ..., cationes como Pb2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+ y tierras raras

como Pr3+. También se han utilizado para la determinación cualitativa y cuantita-

tiva de analitos (sustancias en fluidos del cuerpo) y para la separación de minerales

pesados como: circonio, hematita, magnetita, diamantes y granates. [31]

Membranas y sensores.Existe un gran número de publicaciones y patentes

relacionadas con dispositivos de membranas y sensores que aprovechan la alta con-

ductividad iónica de los POMs, su capacidad de formar una gran familia de sales

con casi cualquier catión, y su capacidad de sufrir procesosredox bajo diversas

condiciones. Estas membranas se usan normalmente en electrodos selectivos [32],

aparatos de detección de gases [33], dispositivos electrocrómicos en estado sóli-

do, [34] y en células electrolíticas sólidas y líquidas. [35]

Electrodos modificados por POMs.Hoy en día uno de los objetivos tecnológi-

cos más importantes es el almacenar energía de forma compacta que pueda ser fá-
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cilmente cargada y descargada en baterías ligeras o condensadores. La optimización

de los componentes de estos sistemas es una actividad en desarrollo. Los polioxo-

metalatos se han utilizado en electrodos de carbono activado para mejorar su ca-

pacidad de almacenaje de carga y consecuentemente fabricarcondensadores elec-

trónicos de doble capa con propiedades de almacenaje de energía optimizadas. Los

POMs que pueden sufrir reacciones redox reversibles proporcionan así un meca-

nismo de almacenamiento de carga secundario sin disminuir la capacidad de alma-

cenaje de carga del carbón activado. [36]

POMs incorporados en polímeros conductores.Existe un gran interés en el

estudio de polímeros eléctricamente conductores con la incorporación de POMs

en la matriz polimérica. Hay un gran número de publicacionessobre la inmovi-

lización de POMs en polímeros como polipirrol o politiofeno. Las utilidades de

estos materiales dopados han sido propuestas para el área decatálisis, debido a la

facilidad de separación del POM catalítico del medio de reacción cuando está em-

bebido en la matriz polimérica. El proceso de incorporaciónenvuelve la oxidación

química y electroquímica del monómero polimerizable en la presencia del POM

en disolución. La oxidación electroquímica del monómero más utilizada aprovecha

el heteropoliácido como electrolito. Tras la aplicación del potencial de oxidación

apropiado, el polímero conductor se deposita sobre el electrodo de trabajo dopado

con los aniones del heteropoliácido. Los electrodos modificados con la membrana

dopada son los catalizadores electroquímicos. Otras aplicaciones de polímeros con-

ductores dopados con POMs son por ejemplo la de permeabilidad de protones o

detección y reconocimiento de moléculas. [37]

Procesado de residuos radioactivos.Existen numerosas publicaciones sobre

el uso de los POMs como ayuda para procesar núcleos radioactivos. Por ejemplo,

se han descrito diversos métodos que usan los POMs para extraer iones cesio de

estos residuos, también se conoce su utilidad como agentes controladores del pH

durante el reprocesado del americio. [38]

Recubrimientos para la corrosión.Los POMs presentan una toxicidad menor

a la de otros agentes anticorrosivos, aceptan electrones sin sufrir cambios estruc-

turales y forman sales insolubles con cationes grandes pudiendo formar complejos

con la superficie de óxido metálico de los sustratos. Estas propiedades los hacen
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muy atractivos para la formación de películas inhibidoras de la corrosión y de la

oxidación. [39]

POMs como aditivos en matrices inorgánicas sol-gel y orgánicas no con-

ductoras. El número de sistemas que usan los POMs como aditivos en matrices

orgánicas e inorgánicas no es tan extenso como podría esperarse conociendo las

amplias ventajas de estos complejos. Su alta solubilidad enagua es un inconve-

niente pues los convierte en inestables en condiciones de humedad.

Las aplicaciones que pueden idearse para los materiales compuestos inorgáni-

cos son en recubrimientos en los que se quiere conseguir propiedades ópticas, ad-

hesión, dureza y resistencia a la abrasión. [40]

En los materiales compuestos de POMs con matrices orgánicasno conductoras,

las matrices poliméricas proporcionan integridad mecánica y procesabilidad, y los

POMs se utilizan para introducir propiedades como las optoelectrónicas. En los úl-

timos años se han sintetizado un gran número de materiales compuestos utilizando

técnicas como "Layer by layer". [41]

Tintas/Pigmentos/Tintes.La capacidad de los POMs para formar precipitados

estables con tintes catiónicos ha producido un gran número de patentes industriales

relacionadas con pigmentos, tintes y tintas. [42]

Materiales de grabación.Ya en los años sesenta Lyman demostró que podía

construirse un proceso fotográfico sobre sistemas fotosensibles compuestos de po-

lioxometalatos ácidos y agentes reductores orgánicos. Existen diferentes patentes

más actuales que proponen complejos de tintes catiónicos con POMs como mate-

riales útiles para fines de grabación. [43]

Electrofotografía. “Toners”. Los POMs y sus sales, principalmente las for-

madas con cationes orgánicos, se han propuesto para funcionar tanto de ingredien-

tes activos en recubrimientos fotocrómicos como de agentesde control de carga en

“toners”. [44]

Precursores de películas de óxido (Optoelectrónica; componentes ópticos).

Los POMs discretos para formar peliculas necesitan una matriz que proporcione las

propiedades de formación y procesabilidad de la película. Por otro lado, los isopoli-
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wolframatos, -molibdatos y -vanadatos pueden formar estructuras de redes infini-

tas que pueden procesarse para formar películas y recubrimientos. Estas películas

derivadas de isopolioxometalatos son de gran interés en la industria de la optoelec-

trónica, principalmente por su facilidad de procesamiento, su estabilidad temporal

y térmica y su elevado índice de refracción. Las películas seforman normalmente a

partir de disoluciones acuosas de grupos peróxido que contienen ácidos polimetáli-

cos. [45]

Condensadores.Los heteropoliácidos se han propuesto como electrodos para

condensadores tanto en disolución como en estado sólido. [46]

Blanqueadores de la pulpa de la madera.El objetivo del blanqueado de la

pulpa de la madera es eliminar los cromóforos que pueden quedar presentes, sin

embargo, los procesos usados comúnmente generan residuos peligrosos para el

medio ambiente. Los POMs usados como oxidantes reversiblesen lugar del cloro

elemental, ofrecen una alternativa segura. [47]

Absorbentes de gases.Las formas sólidas de los POMs se han propuesto como

absorbentes de gases en numerosas patentes. Estas aplicaciones entran en el campo

de la catálisis en estado sólido. [48]

Otras aplicaciones.También se han descrito aplicaciones en campos tan di-

versos como la detección de radicales orgánicos en disolución, los supresores de

humos, los agentes marcadores, tratamientos de compuestospara la resistencia al

fuego, cerámicas dentales etc... [49]
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1.2. Objetivos

En la familia de clusters magnéticos encapsulados por unidades de Keggin triva-

cantes B-[PW9O34]9− los clusters de nuclearidades 4 y 9 (Z4 y Z9) se conocen

para varios iones metálicos, mientras que el de nuclearidad3 sólo se conoce para el

catión Ni(II) (Ni3). El objetivo del trabajo presentado en este primer capítulo es el

de completar y ampliar esta familia de polianiones para el ión Co(II). Para ello se

plantea un estudio sistemático del pH del medio de reacción,ya que en las síntesis

de polioxometalatos existe una gran variedad de especies endisolución y pequeños

cambios de pH pueden ser determinantes para la cristalización de una u otra. Una

vez aislados los nuevos polioxometalatos, se quiere realizar su caracterización es-

tructural y magnética, y mediante ajustes teóricos obtenerlos parámetros de canje

magnético, correlacionarlos con los ángulos y distancias experimentales y com-

pararlos con otros polianiones semejantes. El estudio de una serie de compuestos

de estructuras muy similares permite la revisión de la validez de los modelos, posi-

bilita la extrapolación de parámetros de unos sistemas a otros y, en general, facilita

la extracción de información contrastada y de conclusionesfiables.
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1.3. Resultados y discusión.

1.3.1. Síntesis

Como ya se ha comentado, en la síntesis de la familia de compuestos de Ni(II)

encapsulados por el anión trivacante B-[PW9O34]9− ([(H2O)3Ni3PW10O39H2O]7−

(Ni3), [(H2O)2Ni4(PW9O34)2]10− (Ni4) y [(H2O)6Ni9(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]16−

(Ni9)), el pH del medio es el factor determinante en la formación de una u otra

especie. En el método de síntesis propuesto por M. Clemente-Juan y col. [21]c par-

tiendo de disoluciones acuosas de Na2WO4, Na2HPO4 y Ni(OOCCH3)2 en las pro-

porciones estequiométricas W:Ni correspondientes y ajustando la acidez del médio

con ácido acético, a pH 6,5 se obtiene elNi3, a pH 7,1 se obtiene elNi4 y a pH

7,9 elNi9. Trabajando a valores de pH superiores (pH > 8) se produce la hidróli-

sis básica del polioxometalato, mientras que a pH alrededorde 5,5 se obtiene el

anión de Keggin monosustituido [Ni(H2O)PW11O39]5−, y al aumentar la acidez

del medio, a pH < 4 se reconstruye la estructura de Keggin sin incluir ningún het-

eroátomo metálico. Las condiciones adecuadas para la formación de complejos de

Ni(II) encapsulados por POMs tienen lugar por tanto a pH intermedios (entre 6 y

8). Los complejos isoestructurales de Co(II), [(H2O)2Co4(XW9O34)2]10− (Co4) y

[(H2O)6Co9(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]16− (Co9), se obtienen siguiendo una sínte-

sis análoga pero a pH 6,5 y 7,1 respectivamente. Al correlacionar las condiciones

de síntesis de los polianiones de Ni con las de los de Co, se observa que las estruc-

turas de Co son estables a pH inferiores a las de Ni. Esto nos hizo pensar que puesto

que a pH = 6,5 se obtiene el compuestoNi3 y el Co4, a pH inferiores podría obten-

erse una especie trinuclear análoga alNi3 para el ión Co. Siguiendo esta estrategia

se realizó un estudio sistemático a diferentes pH de disoluciones con las propor-

ciones estequiométricas adecuadas para la formación de un supuesto sistemaCo3.

Al trabajar a pH < 5, se obtuvo la especie monosustituida [Co(H2O)PW11O39]5−,

pero al ajustar el pH a 5,4 se obtuvo una mezcla de cristales dela sal deCo4

y de una nueva fase, que cristalizó como monocristales en forma de agujas de

color violeta, claramente distinguibles de los cristales cúbicos morados de la sal

de Co4, lo que permitió su separación manual. De acuerdo con los resultados de

difracción de rayos-X sobre monocristal, la nueva fase puede formularse como:
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Na7K7[Co(H2O)4][Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94]·13H2O (Co7).

1.3.2. Caracterización estructural

Difracción de rayos-X sobre monocristal

La nueva especie cristaliza en el grupo espacial triclínicoP1 (Tabla 1.1). La

estructura muestra un nuevo polioxometalato magnético formado por la condensa-

ción de tres subunidades: dos estructuras de Keggin, B-α-[Co3PW9O38(H2O)(OH)]

(Apartado 1.1.4) y una subunidad puente totalmente nueva [CoW7O26(OH)2] (Figu-

ra 1.9). Las subunidades de Keggin se forman por el ión trivacante B-[PW9O34]9−

reconstruido con tres octaedros CoO6 que comparten aristas entre sí. La coordi-

nación alrededor de los iones de Co se completa por dos puentes hidroxo, compar-

tidos con la unidad puente central, y dos moléculas de agua terminales. El frag-

mento central contiene un tetraedro CoO4 y siete octaedros WO6 que comparten

aristas entre sí (Figura 1.10). Este tetraedro de Co está formado por dos oxígenos

puente compartidos con la estructura diamagnética central[W7O26] y dos grupos

hidróxido puentes de las dos tríadas Co3O13.

Figura 1.9:Estructura del nuevo aniónCo7 mostrando sus tres unidades constitu-

tivas.

Si nos centramos en el núcleo magnético, [Co7O24(H2O)2(OH)2] encapsulado

por el esqueleto de wolframio diamagnético, vemos que está constituido por dos

tríadas de octaedros Co3O13 conectadas a través de un tetraedro CoO4 con el que

comparten vértices (Figura 1.11).
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Fórmula empírica H40Co8K7Na7O115P2W25

Peso molecular 7444.58

T (K) 293(2)

λ (Å) 0,71069

Grupo espacial P1

a (Å) 12,3403(6)

b (Å) 22,5966(11)

c (Å) 23,2645(12)

α(◦) 68,7830(11)

β(◦) 83,7981(12)

γ(◦) 78,5423(13)

V (Å3) 5922,4(5)

Z 2

ρcalc (g.cm−3) 4,125

µ (mm−1) 25,659

F(000) 6532

Rango 2θ (◦) 3,16 – 61,14

Reflexiones/únicas 71658/35662

Rint 0.1983

Reflexiones [I> 2σ(I)] 12282

Parametros 910

Índices finales R R1a=0.0615,

para I> 2σ(I) wR2b=0.1156

aR1 = ∑ (Fo - Fc) / ∑ (Fo).
bwR2 = [∑[ω(F2

o - F2
c)2]/∑[ω(F2

o)2]]1/2; ω = 1 / [σ2(F2
o)+(0.0161)2] where P = (F2o + 2F2

c)/3.

Tabla 1.1: Datos cristalográficos y de refinamiento estructural para

K7Na7[Co(H2O)4][Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94] ·13H2O (Co7).
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Figura 1.10:Estructura del fragmento puente [CoW7O26(OH)2] en el polianión

[Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94]16−.

Figura 1.11:Estructura del cluster magnético [Co7O24(H2O)2(OH)2] (Co7O28) en-

capsulado en el polianión [Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94]16−. Los oxígenos O40 y

O62 están monoprotonados y O37 y O60 diprotonados.

En el empaquetamiento cristalino se observa que los polianiones no son unida-

des discretas, sino que están conectados entre sí a través deuna unidad octaédrica

CoO6 puente formando cadenas en la dirección del ejex (Figura 1.12). Este cobalto

(Co8) está coordinado por cuatro moléculas de agua, un oxígeno puente de una

unidad de Keggin y un oxígeno puente de una unidad [CoW7O26(OH)2]. Hace unos

años, fue sintetizado en nuestro grupo un polioxometalato de estructura polimérica

en el que un ión Co(II) octaédrico hacía de puente, [Co(H2O)4]2[H2W12O42]n
6n−,

[50] sin embargo, en este caso, los polioxometalatos conectados eran fragmentos

diamagnéticos.



1.3 Resultados y discusión. 41

Figura 1.12: (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la sal

Na7K7[Co(H2O)4][Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94] ·13H2O en el plano yz (b)

Vista de las cadenas a lo largo del ejex Co(H2O)4[Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94]∞

en la sal Na7K7[Co(H2O)4][Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94] ·13H2O.
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Desde un punto de vista magnético, el fragmento heptanuclear Co7O28 está ais-

lado gracias al esqueleto diamagnético que lo rodea y que lo mantiene separado de

los CoO6 periféricos. El posible supercanje magnético de este Co(II) con el clus-

ter magnético ocurre a través de puentes O-W-O e implica distancias muy largas

(superiores a 5,6 Å, figura 1.13). Por lo tanto, este supercanje, al igual que las in-

teracciones dipolares a través del espacio, se puede suponer despreciable frente a

las interacciones a través de puentes Co-O-Co en el interiordel cluster magnético

Co7O28.

Co1 Co2 Co3 Co4 Co5 Co6 Co7

Co8a 6,570 9,412 8,085 8,494 8,472 11,59 9,766

Co8b 8,805 8,040 5,636 7,008 9,312 8,962 6,428

Figura 1.13:Distancias en Å entre el Co8 puente y los iones cobalto de los dos

polianiones que conecta.a Distancias del Co octaédrico externo a los Co del polia-

niónade la figura, yb Distancias del Co octaédrico externo a los Co del polianión

b de la figura. Los iones Co(II) conectados a través de puentes O-W-O con el Co8

son el Co1 del polianionay los Co 3, 4 y 7 delb.

Para confirmar qué oxígenos en la nueva estructura se encuentran protonados,

se han realizado cálculos de suma de enlace de valencia. Estemétodo, común-

mente usado para determinar el estado de oxidación de iones metálicos en com-

plejos, se ha extendido al estudio de los polioxometalatos (Apartado 2.5.2, pági-

na 137) [50]. Consiste en estimar el estado de protonación del oxígeno según las

distancias obtenidas por difracción de rayos-X de los enlaces que presenta. Para
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ello se utiliza el siguiente sumatorio:

Vi = ∑
j

exp

(
(r0− r)

B

)
(1.1)

Donder es la distancia de enlace metal-oxígeno observada, yr0 y B son pará-

metros determinados empíricamente. El valor deB = 0,37 y los valores der0 están

tabulados para Co(II)-O(II) = 1,692, W(VI)-O(II) = 1,917 y P(V)-O(II) = 1,617. En

el caso en el que el valor deVi sea próximo a 0 indica que el oxígeno en cuestión

es realmente una molécula de agua, si el valor obtenido es próximo a 1 el oxígeno

está monoprotonado y si el valor es cercano a 2 el oxígeno no está protonado.

En la estructura, sólo hay dos oxígenos terminales (O37 y O60), que están

unidos a iones Co (Co2 y Co6 respectivamente). Estos oxígenos son realmente

moléculas de agua según los valores obtenidos de los cálculos de suma de enlace

de valencia, 0,33 para el O37 y 0,29 para el O60. Este método permite la identifi-

cación de losµ3-oxígenos puente entre el Co tetraédrico y las tríadas de Co como

oxígenos monoprotonados (los valores de la suma son tanto para el O40 como para

el O62 de 1,17). El octavo cobalto, que conecta dos polianiones entre sí, tiene 4

oxígenos terminales que son realmente cuatro moléculas de agua según los cáculos

realizados (VO99 = 0,31, VO100 = 0,29 VO101 = 0,26 y VO102 = 0,20) (Figura 1.14).

Recientemente han aparecido dos publicaciones que presentan nuevos polioxo-

metalatos de estructura muy similar, [(M3XW9O34(H2O))2(XW6O26)]17−, (M =

Mn(II), Co(II), Ni(II); X = P(V), As(V)), incluyendo un polioxowolframato con

Ni(II) y Mn(II), [(Ni 2MnPW9O34(H2O))2(PW6O26)]17−. [52] Sin embargo hay tres

diferencias importes con respecto a nuestro nuevo polioxoaniónCo7:

En los polioxometalatos publicados la posición tetraédrica del fragmento

central está ocupada por un átomo diamagnético As(V) o P(V),en lugar de

un ión paramagnético. Esto cambia totalmente el comportamiento magnéti-

co ya que la interacción entre las dos tríadas es despreciable, comportándose

como dos trímeros magnéticos aislados dentro de la matriz diamagnética.

Estructuralmente el fragmento puente en el compuestoCo7, [CoW7O26(OH)2]
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Figura 1.14:Estructura del nuevo aniónCo7 nombrando los oxígenos protonados

y los iones Co (II).

tiene un octaedro WO6 más que el puente [XW6O26] de los POMs publica-

dos.

En el sólido los polioxometalatos presentados son moléculas aisladas, mien-

tras que el compuestoCo7 forma cadenas infinitas de polioxometalatos conec-

tados a través de un ión Co(II) octaédrico puente.

1.3.3. Caracterización magnética

Para estudiar el comportamiento magnético del nuevo polioxometalato se re-

alizaron medidas de la susceptibilidad magnética,χ, en función de la temperatura,

y medidas de la magnetización a diferentes temperaturas en función del campo (de

0 a 5 Teslas).

En la figura 1.15(a) se muestra la variación térmica del productoχmT a 0,1 T. A

temperatura ambiente,χmT tiene un valor de 20,6 emu·K·mol−1, el cual no cambia

hasta aproximadamente 160 K. A esta temperaturaχmT empieza a decrecer hasta

alcanzar un mínimo de 17,6 emu·K·mol−1 a 38 K. Por debajo de esta temperatura,
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χmT muestra un aumento hasta alcanzar un máximo de 22,6 emu·K·mol−1 a 6 K

seguido de un descenso muy pronunciado. En la figura 1.15(b) se muestra el pro-

ductoχmT a bajas temperaturas (por debajo de 20 K), medido a diferentes campos.

En la figura 1.16(a) se presentan las medidas de magnetización entre 0 y 5 T a 2 y

5 K.

(a) (b)

Figura 1.15: (a) Variación térmica del productoχmT para la sal

Na7K7[Co(H2O)4][Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94] ·13H2O a 0,1 T (Azul). (b)

Medidas deχmT a bajas temperaturas y a diferentes campos magnéticos: 0,1T

(Azul), 1 T (Rojo), 2 T (Naranja) y 4 T (Violeta). Las líneas continuas representan

el mejor ajuste con el modelo anisótropo utilizado.

Para el análisis de estas medidas hemos de tener en cuenta queel cluster mag-

nético [Co7O28] incluye dos vías de canje,J y J′, (Figura 1.17).J representa la

interacción entre los Co(II) octaédricos dentro de cada tríada Co3O13 y J′ la in-

teracción entre los iones Co(II) tetraédricos y octaédricos. Como se comentó en

el apartado anterior, las interacciones de este cluster magnético con el Co(II) oc-

taédrico externo pueden despreciarse ya que tanto el supercanje a través del grupo

O-W-O como las interacciones dipolares (a través del espacio) son muy débiles.4

Siguiendo el modelo de Anderson sobre las vías de canje magnético, podemos

predecir a través del estudio de la topología del compuesto las interacciones magné-

4Las interacciones magnéticas dipolares en los iones de transición son siempre muy débiles,< 1

cm−1 para distancias interatómicas superiores a 3 Å y decrecen con r3, así que en el caso delCo7

serán menores a 0,1 cm−1, ver tabla 1.13.



46 Polioxometalatos Magnéticos: Cluster Heptanuclear de CoII

(a) (b)

Figura 1.16: Representación de la variación de la mag-

netización con el campo magnético externo para la sal

Na7K7[Co(H2O)4][Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94] ·13H2O a 2 y 5 K. (a) Medi-

da entre 0 y 5 T y (b) Zona de bajos campos, las líneas continuasrepresentan el

mejor ajuste con el modelo anisótropo utilizado.

ticas más probables entre dos iones paramagnéticos conectados. [53] El supercanje

ferromagnético se favorece en el caso en que los dos iones estén conectados a través

de orbitales magnéticos ortogonales entre sí, y el supercanje antiferromagnético se

favorece cuando estos orbitales forman ángulos mayores permitiendo un solapa-

miento notable. Al examinar los ángulos en la estructura delpolianiónCo7 (Figu-

ra 1.17) podemos observar: (1) Octaedros CoO6 que comparten aristas formando

ángulos Co(Oc)-O-Co(Oc) próximos a 90◦, (situación muy conocida en la química

de los polioxometalatos) lo cual favorece la ortogonalidadde los orbitales magnéti-

cos y por tanto, un acoplamiento ferromagnético y (2) Octaedros y tetraedros de Co

que comparten un vértice (ligando OH puente) y forman ángulos Co(Oc)-O-Co(Td)

próximos a 115◦, donde la vía de canje antiferromagnética es la predominante.

De forma cualitativa podemos describir el Co7O28 como un fragmento ferri-

magnético en el que los momentos magnéticos de las dos subunidades ferromagné-

ticas Co3O13 se orientan de forma paralela debido al acoplamiento antiferromag-

nético con el espínS= 3/2 del ión Co(II) tetraédrico central.

Es necesario realizar un análisis cuantitativo de los resultados experimentales
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para corroborar la hipótesis del comportamiento magnéticodel nuevo polianión.

Los iones Co(II) (3d7) octaédricos, tienen como estado fundamental el triplete

orbital 4T1g, que se desdobla en seis dobletes de Kramers por efecto de la ba-

ja simetría del campo cristalino (distorsión axial) y el acoplamiento espín-órbita.

Así, a bajas temperaturas (por debajo de 30 K), sólo los dobletes de Kramers de

menor energía están poblados significativamente. Por tanto, la interacción de canje

entre iones Co(II) octaédricos puede describirse como un acoplamiento entre es-

tos dobletes de Kramers anisótropos con espines efectivosS= 1/2 (Figura 1.18;

apartado A.4.1, pág. 296 y apartado A.4.2, pág. 297). Los iones Co(II) en posi-

ción tetraédrica se pueden describir mediante un término fundamental4A2, lo que

implica un singulete orbital y un cuadruplete de espínS= 3/2 (Apartado A.3 pági-

na 292). [54]

Figura 1.17:Diagrama de conectividad (Figura superior) y esquema de canje mag-

nético (Figura inferior) del núcleo magnético [Co7O24(H2O)2(OH)2] (Co7O28).

Distancias (Å):d(1-2) = 3.223, d(1-3) = 3.297, d(2-3) = 3.218, d(5-7) = 3,313,

d(5-6) = 3.242 d(6-7) = 3.226, d(4-1)= 3,467, d(4-3) = 3,432,d(4-7)= 3,468, d(4-

5) = 3,431.
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Figura 1.18:Niveles de energía de un catión Co(II) (a) sin tener en cuentaninguna

interacción, (b) teniendo en cuenta únicamente la interacción electrón-electrón,

(c) añadiendo las interacciones con un entorno de coordinación perfectamente oc-

taédrico, (d) añadiendo una distorsión axial al octaedro, y(e) teniendo en cuenta

el acoplamiento espín-órbita.

Si se expresa la anisotropía de espín de los iones Co(II) octaédricos en términos

de canje anisótropo, el Hamiltoniano que describe las interacciones de canje en la

subunidad magnética [Co7O28] puede escribirse como (Apartado A.5, pág. 298):

Ĥ = −2 ∑
α=x,y,z

{Jα[Ŝα
1 Ŝα

2 + Ŝα
1 Ŝα

3 + Ŝα
2 Ŝα

3 + Ŝα
5 Ŝα

6 + Ŝα
5 Ŝα

7 +

Ŝα
6 Ŝα

7 ]+J′α[Ŝα
1Ŝα

4 + Ŝα
3 Ŝα

4 + Ŝα
4 Ŝα

5 + Ŝα
4 Ŝα

7 ]} (1.2)
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DondeS1 = S2 = S3 = S5 = S6 = S7 = 1/2, S4 = 3/2, Jα son las componentes

de canje entre los iones Co(II) octaédricos yJ′α son las componentes de canje entre

los iones Co(II) octaédricos y tetraédricos.

Con este modelo estamos despreciando un posible desdoblamiento a campo

nulo del término4A2 en la posición tetraédrica ligeramente distorsionada. Además,

la unidad [Co7O28] está aislada magnéticamente de su alrededor por un esqueleto

diamagnético con lo cual, podemos despreciar cualquier interacción intermolecular.

La contribución del octavo Co(II) externo se tiene en cuentaañadiendo la constante

de Curie de un Co(II) octaédrico conS= 1/2 y un valor típico deg = 4,33. En la

ecuacion 1.2 los subíndices 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7 hacen referencia a los iones Co(II)

en la figura 1.17.

Para evaluar las propiedades magnéticas, el Hamiltoniano de canje de la e-

cuación 1.2 se ha expresado en términos de Operadores Tensoriales Irreducibles

(OTIs) [55] y resuelto a través de un formalismo numérico general que es válido

para cualquier sistema de espines. De este modo se obtienen los niveles de energía

del sistema y sus respectivos momentos magnéticos, que al introducirlos en ecua-

ciones generales como:

M = NA ·kB ·T
∂ln(Z)

∂H

χ =
∂M
∂H

nos dan los valores teóricos de susceptibilidad o magnetización. Los cálculos se

han realizado utilizando un programa informático (MAGPACK) que permite el

tratamiento de los sistemas de espines formados por un número arbitrario de cen-

tros magnéticos, N, con espinesS1,S2, ...SN donde cada espín puede tener un valor

diferente. [56]

En este modelo se ha considerado un Co(II) tetraédrico isótropo con un factor

de LandégTd también isótropo y un valor fijo de 2. Por otro lado, se ha asumi-

do una anisotropía axial para el espín efectivo 1/2 de los iones Co(II) octaédricos

lo que lleva a unos parámetrosJ y g axiales. Finalmente, se ha supuesto que la

anisotropía de canje es igual paraJ y paraJ′. Al tener en cuenta todas estas suposi-

ciones, el número de parámetros necesarios para realizar los ajustes de las curvas
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Parámetros Valor estimado Comentarios

Jz 9,0 cm−1 Canje F

J′z -4,7 cm−1 Canje AF

Jxy/Jz = J′xy/J
′
z 0,52

gz 5,2 Iones Co(II) : 1, 2, 3, 5, 6, 7

gxy 4,7 Iones Co(II) : 1, 2, 3, 5, 6, 7

gTd 2 Iones Co(II) : 4

Tabla 1.2:Parámetros magnéticos para el polioxometalatoCo7. F: Ferromagnético

y AF: Antiferromagnético.

de magnetismo (Figuras 1.15 y 1.16) se reduce a cinco. El ajuste se ha restringi-

do a las regiones de bajas temperaturas, para que la población de los dobletes de

Kramers de mayor energía de los iones Co(II) octaédricos seadespreciable. El con-

junto de parámetros que mejor ajustan los valores experimentales están resumidos

en la tabla 1.2.

Este modelo reproduce el comportamiento magnético del nuevo polioxome-

talato a bajas temperaturas (Figura 1.15(b)). La validez deeste modelo de canje

anisótropo propuesto se confirma por el comportamiento a bajas temperaturas de

la variación de la magnetización con el campo magnético externo aplicado (Figu-

ra 1.16(b)). Los parámetros deducidos del análisis de la susceptibilidad proporcio-

nan una descripción buena de las medidas, y coinciden con losesperados según el

análisis cualitativo del complejoCo7. Sin embargo, debido al elevado número de

parámetros y a la información limitada obtenida por las medidas magnéticas, los

valores de los parámetros de canje no son precisos. Lo que sí es concluyente es el

orden de magnitud y el signo de las interacciones de canje ferromagnético entre

los iones Co(II) octaédricos y antiferromagnético entre los iones Co(II) tetraédri-

cos y octaédricos. Además, las medidas magnéticas son sensibles a la presencia de

anisotropía. De hecho, un modelo de canje completamente isótropo no es capaz de

reproducir los datos experimentales.

Si se comparan los parámetros de canje obtenidos para el polioxometalatoCo7

con los de otros polioxoaniones de Co(II) análogos, se observa que tanto la natura-

leza como la magnitud de estos son similares (Tabla 1.3). Así, en todos los casos,
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Figura 1.19:Izquierda: polioxometalato [Co(H2O)CoW11O39]8− (Co2) [57] y

derecha: polioxometalato [WCo3(H2O)2(CoW9O34)2]12− (Co5). [20]

el canje es predominantemente axial (Jmax>> Jmin), aunque en algunas ocasiones

ha sido posible determinar un pequeño componente rómbico (J1 ≃ J2 6= J3). Con-

cretamente, en elCo7 Jx = Jy y (Jxy / Jz) = 0,52 cm−1. En este nuevo polianión,

el parámetro de canje ferroJmax tiene un valor de +9 cm−1, que se encuentra den-

tro del intervalo de valores estimados en otros polioxometalatos para interacciones

entre octaedros CoO6 que comparten aristas (de 8,4 a 12,9 cm−1). Esto se debe a

la rigidez impuesta por el esqueleto de polioxowolframato que mantiene unas dis-

tancias Co(Oc)-Co(Oc) y unos ángulos Co(Oc)-O-Co(Oc) muy similares en todos

los casos. Por otro lado, la interacción de canje entre los iones Co(II) oxocoordi-

nados tetraédricos y octaédricos (interacción Oc-Td), en todos los compuestos en

que se ha encontrado,Co2 y Co5 (Figura 1.19) ha resultado ser antiferromagnética

y anisótropa como en el compuestoCo7. Sin embargo, la interacción de canje en

el nuevo polioxometalato es más débil que en el resto de casos(-4,7 cm−1 frente

a -17,7 cm−1 para elCo2 y -10 cm−1 para elCo5). Esta diferencia puede tener un

origen estructural. De hecho, en el complejoCo7, el número de iones Co(II) conec-

tados al ión Co(II) tetraédrico es mayor que en los otros dos complejos (cuatro com-

parado con uno en elCo2 y tres en elCo5). Además, los ángulos Co(Oc)-O-Co(Td)

son menores en elCo7 dificultando el solapamiento orbital (114◦, comparado con

125 en elCo2 y 123◦ en elCo5).
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Polioxometalato Si Parámetros Canje Conectividada

(cm−1)

[Co(H2O)CoW11O39]8− 3/2 y Jz = -17,9; Axial Oc-Td

(Co2O9) “1/2” b Jxy/Jz = 0,33 AF

[WCo3(H2O)2(ZnW9O34)2]10− “1/2” J13
x = J34

y = 11,0; Rómbico Oc-Oc

(Co3WO16) J13
y = J34

x = 1,8 F

J13
z = J34

z = 9,9

[NaCo3(H2O)2(P2W15O56)2]17− “1/2” J12
x = J13

y = 8,6; Rómbico Oc-Oc

(Co3NaO16) J12
y = J13

z = 1,4; F

J12
z = J13

x = 10,0;

J23
x = J23

y = 6,5;

J23
z = 3,4;

[Co4(H2O)2(PW9O34)2]10− “1/2” Jz = 12;J′z = 19; Axial Oc-Oc

(Co4O16) Jxy/Jz = 0,60 F

J′xy/J
′
z = 0,60

[WCo3(H2O)2(CoW9O34)2]12− 3/2 y Jz =12,9;J′z = -10; Axial, Oc-Oc,

(Co5O18) “1/2” Jxy/Jz = 0,43; coexisten. Oc-Td

J′xy/J
′
z=0,33 F y AF

([Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94]16−) 3/2 and Jz = 9; J′z = -4,7; Axial, Oc-Oc,

(Co7O28) “1/2” Jxy/Jz = 0,52; coexisten. Oc-Td

J′xy/J
′
z = 0,52 F y AF

[Co9(OH)3(H2O)6(HPO4)2(PW9O34)3]16− “1/2” Jz = 8,4;J′z = -12; Ising, Oc-Oc

(Co9O36) Jxy/Jz = 0, coexisten.

J′xy/J
′
z = 0 F y AF

aTodo octaedro unido a un tetraedro comparte un vértice con éste y todos los octaedros conec-

tados entre sí comparten aristas, excepto el complejoCo9 donde los octaedros comparten entre sí

tanto vértices como aristas
bEspín efectivo para un ión Co(II) octaédrico

Tabla 1.3:Parámetros de canje magnético J obtenidos para varios polioxowolfra-

matos de Co(II). En todos los casos, el canje es anisótropo (F: Ferromagnético y

AF: Antiferromagnético).
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1.4. Conclusiones y perspectivas

En este capítulo se ha presentado la síntesis y caracterización de un nuevo

polioxometalato que encapsula un cluster ferrimagnético formado por siete iones

Co(II). Este nuevo polioxoanión enriquece la familia de compuestos magnéticos

formados por el anión trivacante de Keggin [PW9O34]9− actuando como ligando.

El nuevo complejo presenta dos aspectos relevantes:

1. Desde un punto de vista estructural, se trata de un polioxometalato totalmente

novedoso, formado por dos estructuras de Keggin [Co3PW9O38(H2O)(OH)]

conectadas a través de una subunidad puente [CoW7O26(OH)2]. Es la primera

vez que se ha encontrado esta subunidad puente formando parte de un poli-

oxometalato. También cabe destacar que los polianiones en el sólido no se

encuentran estructuralmente aislados sino que están unidos entre sí a traves

de un ión Co(II) octaédrico puente formando cadenas.

2. Desde el punto de vista magnético este polioxowolframatoencapsula un clus-

ter heptanuclear de Co(II) ferrimagnético formado por dos tríadas conectadas

entre sí a traves de un cobalto tetraédrico puente. Dentro delas tríadas existe

interacción ferromagnética de los espines. Los espines resultantes de ambas

tríadas se orientan paralelos entre sí gracias a la interacción antiferromag-

nética con el ión tetraédrico puente (S= 3/2). Éste es uno de los pocos casos

con coexistencia de interacciones ferro y antiferromagnéticas y anisotropía

de canje dentro del mismo polioxometalato.

Con el fin de confirmar los parámetros de canje magnético estimados sería muy

interesante hacer medidas de resonancia paramagnética electrónica. Experimental-

mente nos gustaría obtener isómeros estructurales del nuevo aniónCo7 con otros

metales de transición y así poder realizar correlaciones magneto-estructurales pre-

cisas que ayuden a comprender mejor las propiedades de los polioxometalatos.

Además sería muy interesante sintetizar nuevos polioxowolframatos de Co(II) am-

pliando la serie de estructuras ya conocidas (Tabla 1.3). Deeste modo se podría

facilitar el desarrollo de un modelo teórico común para la interpretación del com-

portamiento magnético de todos estos compuestos.
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1.5. Parte experimental

1.5.1. Síntesis

Una disolución de Co(OOCCH3)2·4H2O (1.29 g; 5,18 mmol) en agua (35 mL)

se añade sobre 60 mL de otra disolución acuosa de Na2WO4·2H2O (5,4 g; 16,37

mmol) y Na2HPO4 (0.22 g; 1,55 mmol) a la que previamente se le ha ajustado el

pH a 5,4 con ácido acético. La disolución de color morado oscuro resultante (pH

= 5,5) se pone a reflujo durante dos horas, y tras filtrar en caliente la disolución se

añade K(OOCCH3) (0,22 g; 2,24 mmol). Tras varios días aparecen en la disolución

una mezcla de cristales morados deCo4 y agujas violeta del producto deseadoCo7.

Los dos productos se recogen por filtración y se separan manualmente.

Los primeros métodos de caracterización que nos permitieron detectar clara-

mente los dos tipos de compuestos que cristalizan en la síntesis fueron la micros-

copía electrónica y la espectroscopia infrarroja.

A través del microanálisis obtenemos la proporción de átomos wolframio:co-

balto por molécula, los resultados obtenidos aparecen en latabla 1.4. Se observa

claramente que la proporción de átomos de Co por molécula en los cristales violeta

es mayor. Los resultados obtenidos concuerdan bien con la asignación realizada:

Las agujas violetas sonCo7 y los cubos morados sonCo4.

Cubos morados, Co4 Co4(Teor.) Agujas violetas, Co7 Co7(Teor.)

W:Co 4,5 4,5 3,3 3,1

Tabla 1.4:Proporción atómica W:Co obtenida por microscopía electrónica de los

dos tipos de cristales obtenidos. Comparación con los valores teóricos calculados

para elCo4 y el Co7.

Los espectros infrarrojos de ambos polioxometalatos son muy similares, sin

embargo, aparecen ligeras diferencias que permiten distinguirlos. En la región del

enlace P-O, entre 930 y 1100 cm−1 se observan en ambos polianiones dos bandas

intensas, pero en el compuesto heptanuclear se aprecia una tercera banda interme-

dia. La segunda zona de importancia es la correspondiente alenlace W-O que se

extiende desde 600 hasta 920 cm−1. En esta zona aparece una banda a 880 cm−1
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(a) (b)

Figura 1.20:Detalle de los espectros infrarrojos para los dos compuestos Co4 (a)

y Co7 (b).

casi inalterada en ambos polianiones, sin embargo, entre 700 y 810 cm−1 en el

compuestoCo7 se diferencian bien dos bandas, que aparecen prácticamentesola-

padas en elCo4. En la zona correspondiente al enlace Co-O, entre 400-600 cm−1

se observa una banda clara sobre 470 cm−1 en elCo7 que se corresponde con una

banda de intensidad media en elCo4 resultado del solapamiento de dos señales

(514 y 488 cm−1 ) y además también aparece una nueva banda a 407 cm−1.

Cubos morados, Co4 Agujas violetas, Co7 Vibración

1037; 943 1033; 954; 938 P-O

880; 773; 748 887; 806; 728 W-O

514; 488; 407 471 Co-O

Tabla 1.5:Identificación de los picos más característicos entre 400 y 4000 cm−1 de

los espectros infrarrojo de los dos tipos de cristales obtenidos.
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1.5.2. Técnicas de caracterización

Microscopía electrónica

Los análisis de las proporciones Mn/Co de las muestras se realizaron en un

microscopio electrónico de barrido Philips XL30 ESEM del Servicio Central de

Apoyo a la Investigación de la Universitat de València.

Espectroscopia infrarroja

Las medidas de espectroscopia infrarroja se realizaron sobre pastillas prensadas

del producto diluido en KBr, en un espectofotómetro NicoletAvatar 320 FT-IR en

el intervalo 4000-400 cm−1.

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas magnéticas se llevaron a cabo en un magnetómetroequipado con

un sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Las medidas de susceptibilidad

se realizaron entre 2 y 300 K en presencia de un campo magnético de 0,1; 1; 2 y 4 T,

y las de magnetización en función del campo se realizaron entre 0 y 5 T a 2 y 5 K.

La muestra fue molida y prensada a 7 Tm/cm2 para obtener una pastilla homogénea

y compacta. El ión Co(II) presenta una gran anisotropía, al hacer la pastilla se evita

que la muestra adquiera orientaciones preferenciales al aplicar el campo externo.

Difracción de rayos-X sobre monocristal

Un monocristal del nuevo polioxometalatoCo7, de dimensiones 0,29 x 0,05 x

0,02 mm3, de color violeta y con forma de aguja plana, se montó sobre una fibra de

vidrio, para realizar la toma de datos de las intensidades delas reflexiones. La me-

dida se llevó a cabo a temperatura ambiente en un difractómetro Siemens SMART

CCD equipado con un monocromador de grafito, y utilizando unaradiación Mo

Kα (λ = 0,71069 Å). La separación entre el cristal y el detector CCDfue de 4 cm.
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Se midieron 71658 reflexiones (2θ = 61,14◦), de las cuales 35662 fueron indepen-

dientes (Rint = 0,198,I > 2σ(I )). Se realizó una corrección de absorción empírica

utilizando el programa SADABS [58] basado en la simetría de Laue del espacio

recíproco. Para resolver la estructura y para localizar losátomos pesados se uti-

lizó el programa SIR97 [59] basado en métodos directos. Los átomos restantes

se localizaron mediante afinamientos sucesivos utilizandoel programa SHELXL-

97 [60] y el paquete de software WinGX(1.64). [61] Todos los átomos metálicos y

de fósforo fueron afinados anisótropamente. El resto (átomos de oxígeno), se afi-

naron isótropamente. El proceso de afinamiento convergió aR1 = 0,0615 ywR2 =

0,1156 [I > 2σ(I )]. En el mapa de densidad electrónica final, el valle más profundo

fue de -3,226 eÅ−3 y el pico más alto de 5,215 eÅ−3.5

5Más detalles de la estructura cristalina pueden obtenerse en Fachinformationszentrum Karls-

ruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Alemania (e-mail:crysdata@fiz-karlsruhe.de) con el

número de deposito CSD-413578.
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Capítulo 2

Imanes Unimoleculares: Derivados

Catiónicos del Complejo

Mn12O12(carboxilato)16(H2O)4

2.1. Introducción

2.1.1. Interés y propiedades de los imanes unimoleculares

Potencial de los imanes unimoleculares

Los imanes se utilizan para un gran número de aplicaciones, desde generadores

eléctricos y altavoces hasta sensores en sistemas de alarma, abarcando así un am-

plio mercado. El uso de los imanes para el almacenamiento de información es uno

de los más importantes ya que de él depende la actual industria informática. La

necesidad de almacenar y procesar más información en menos espacio ha desperta-

do un gran interés por la miniaturización de los sistemas electrónicos. El elemento

de memoria más pequeño que puede crearse con la tecnología actual viene limitado

por el tamaño superparamagnético (entre 1 y 10 nm), por debajo del cual la infor-

mación no puede ser almacenada de forma permanente, ya que lamagnetización



66 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn12

fluctúa libremente. Esto ocurre a temperatura ambiente parapartículas de 10 a 100

nm, dependiendo de la naturaleza del material. Sin embargo,trabajando a tempera-

turas más bajas, gracias a ciertos efectos cuánticos, incluso partículas más pequeñas

pueden llegar a ser utilizadas, lo que puede hacer que los imanes nanoscópicos sean

buenos candidatos para la construcción de ordenadores cuánticos.

Una aproximación para la preparación de materiales magnéticos nanoscópi-

cos es la fragmentación de un ferromagneto macroscópico para obtener pequeñas

partículas cuya homogeneidad es difícil de controlar (“top-down approach”). Otro

método consiste en la síntesis química de complejos bien definidos de iones metáli-

cos (“bottom-up approach”). El descubrimiento de algunos complejos metálicos

que presentan procesos de relajación de la magnetización lentos (comportándose

como imanes diminutos) es muy interesante por diferentes razones:

1. Los complejos metálicos normalmente se preparan por síntesis en disolución.

A diferencia de la mayoría de conjuntos de pequeñas partículas magnéticas,

una muestra macroscópica de imanes unimoleculares se compone de un gran

número de sistemas químicamente idénticos (del mismo tamaño y con las

mismas propiedades). Ello permite acceder a las propiedades de estos imanes

unimoleculares a través del estudio de sus organizaciones supramoleculares

(cristales, peliculas, ...).

2. Son susceptibles de permitir cambios controlados en sus propiedades, me-

diante variaciones en su periferia por cambio de ligandos.

3. Normalmente son solubles en disolventes comunes, lo que es una ventaja en

muchas aplicaciones.

4. Cada molécula tiene escala nanoscópica y puede ser potencialmente utiliza-

da para almacenar y/o procesar información. Así pues, un conjunto de estas

moléculas podría funcionar como un eficiente componente de un nanocir-

cuito informático.

5. Desde el punto de vista teórico, entender la propiedades magnéticas de estas

moléculas es importante pues con sus tamaños nanoscópicos las propiedades

derivadas de efectos cuánticos pueden coexistir con las propiedades magnéti-

cas (cooperativas) del sistema macroscópico.
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Propiedades magnéticas de los imanes unimoleculares

La primera evidencia de la relajación lenta de la magnetización en este tipo

de complejos aparece reflejada en las medidas de susceptibilidad magnética con

campo alterno (medidasac). En un experimentoac, se verá una señal fuera de fase,

χ′′, si la frecuencia de relajación de la magnetización de la muestra es del orden de

la frecuencia con la que oscila el campo magnéticoac aplicado. A la temperatura

a la queχ′′ alcanza un máximo, la frecuencia de relajación de la magnetización

es igual a la frecuencia del campoac. Así pues, los picos de la susceptibilidad

fuera de fase presentan máximos a diferentes temperaturas,según la frecuencia del

experimento (Figura 2.1, apartado A.1.2, pág. 289).

Figura 2.1:Ejemplo de una medida de susceptibilidad magnética en modoac del

complejo Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4 con propiedades de imán molecular. Verde

997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz y negra 1 HZ.

A temperatura inferior a la temperatura de bloqueo, debido también a la re-

lajación lenta de la magnetización, se observan efectos como la existencia de un

ciclo de histéresis magnético y la diferencia entre los valores de la magnetización

de muestras enfriadas en presencia o en ausencia de campo magnético.

Este comportamiento no es estrictamente análogo al de un ferromagneto ma-

croscópico, en el cual la histéresis magnética aparece comoresultado del movimien-

to de las paredes de los dominios magnéticos (Figura 2.2). Medidas de la relajación
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de la magnetización de complejos que se comportan como imanes unimoleculares,

en disoluciones congeladas o en muestras dispersas en polímero y la inexistencia de

cualquier tipo de anomalía en las medidas de capacidad calorífica, confirman que

la relajación lenta de la magnetización presentada por estos compuestos se debe

a las moléculas individuales más que a un orden a largo alcance como se observa

comúnmente en dominios magnéticos nanoscópicos.

Figura 2.2:Representación de los dominios magnéticos en un sólido extendido y su

reorientación al aplicar un campo magnético externo en una dirección determina-

da.

Origen del comportamiento como imán unimolecular

En 1993 [1] el grupo del profesor D. Gatteschi descubrió que el complejo de

12 manganesos [Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4] (1), sintetizado por T. Lis 13 años

antes [2] , funcionaba como un imán nanoscópico, y se le acuñóel nombre de imán

unimolecular (“single-molecule magnet, SMM”).

El comportamiento característico de los imanes unimoleculares (similar al de

los superparamagnetos1) se debe a su anisotropía magnética axial negativa,D, y a

1Los sistemas que no presentan orden a largo alcance, pero poseen un momento magnético

elevado, pueden presentar propiedades magnéticas conocidas como superparamagnetismo. Estos

materiales se componen por la unión de clusters formados porentidades (iones, radicales...) que

poseen momentos magnéticos muy próximos entre los que existe interacciones ferromagnéticas. Si

estos clusters tienen tamaño macroscópico, por debajo de una temperatura críticaTc, puede estable-

cerse un orden magnético interno (de los espines de las entidades que los componen) mientras que

las interacciones intercluster permanecen siendo muy pequeñas, lo que impide un orden a largo al-

cance. El comportamiento magnético de estos materiales es similar al de un paramagneto en el que
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su elevado valor del espín fundamental,S. En ausencia de campo magnético ex-

terno aplicado, la anisotropía hace que los estados de espíndel multiplete de espín

fundamental del cluster magnético |S, Ms> se desdoblen. Si el valor deD es nega-

tivo, los estados conMs mayores serán los de menor energía, cadaMs mantiene la

degeneración de sus dos componentes+Ms y −Ms. Sin embargo, existe una barrera

de energía potencial entre ambas orientaciones del espín que hay que superar para

conseguir pasar de una a otra. La altura de esta barrera,E, depende del valor deD

y deSsegún la expresiónE = DS2 (Apartado A.3.4, página 295).

Figura 2.3:Pozos de potencial degenerados en ausencia de campo magnético exter-

no, que contienen los niveles de energía de las2S+1 orientaciones diferentes del

espín de un imán unimolecular respecto a la dirección del ejecristalino. Cuando

se aplica un campo magnético en la dirección positiva, se rompe la degeneración,

como se indica por las líneas discontinuas. Los niveles de energía para Ms > 0

disminuyen, mientras que los de signo contrario aumentan.

Cuando se aplica un campo fuerte en la dirección del eje de anisotropía, el es-

tado conMs = +S se estabilizará con respecto al resto de manera que el espín S

cada cluster se comporta como un momento magnético muy grande. Este momento total del clus-

ter necesita un tiempo para reorientarse cuando se elimina un campo externo aplicado (tiempo de

relajación,τ); es una característica común de los superparamagnetos presentar una magnetización

remanente por debajo de cierta temperatura (ciclo de histéresis), y también señal de susceptibilidad

magnéticaac fuera de fase, dependiente de la frecuencia.
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se orientará en la dirección del campo aplicado. Al anular elcampo, esta magneti-

zación decaerá con el tiempo a medida que la energía de las moléculas ascienda a lo

largo de la barrera de potencial mediante la absorción de energía vibracional (Figu-

ra 2.3). A temperaturas elevadas la energía vibracional será suficiente para que el

complejo pase de un estadoMs = +S a uno deMs = −S al invertir la dirección

del campo, por lo que se observará un comportamiento paramagnético normal. Sin

embargo, cuando la temperatura es demasiado baja (se alcanza la denominada tem-

peratura de bloqueo,TB), la relajación de la magnetización se hace lenta y, el espín

se bloqueará ya que no podrá seguir los cambios del campo magnético externo.

Efecto túnel cuántico

En 1996 Friedman y sus colaboradores encontraron que en el imán unimolecu-

lar [Mn12O12(OOCH3)16(H2O)4] 1 el cambio de la dirección de la magnetización

podía ocurrir por un mecanismo de túnel cuántico asistido térmicamente. Es decir,

el cambio de magnetización podría tener lugar a través de la barrera de energía y

no sólo al superarla por activación térmica. [3] No hay limitaciones teóricas que

prohiban la observación de efectos cuánticos en partículasgrandes, aunque se sabe

que la probabilidad de efecto túnel disminuye exponencialmente con la altura de

la barrera de potencial y la masa de la partícula. La evidencia macroscópica de la

existencia de este mecanismo de túnel cuántico, viene dada por los escalones que

aparecen en el ciclo de histéresis magnético a intervalos regulares del campo exter-

no (Figura 2.4). Estos escalones se corresponden con un aumento en la velocidad

de cambio de la magnetización que ocurre cuando dos niveles de Ms de signos

opuestos (a diferentes lados de la barrera de potencial) coinciden en energía per-

mitiendo el efecto túnel de la magnetización. Es decir, las moléculas pasan de un

lado a otro de la barrera de potencial sin que sea necesaria laabsorción de energía

vibracional para superarla.

El efecto túnel aparece cuando las funciones de onda de dos nivelesMs que

tienen la misma energía se mezclan. La interación transversal que mezcla estos

estados puede deberse a componentes de baja simetría del campo cristalino o a

un campo magnético de un núcleo magnético, de moléculas vecinas o aplicado

externamente.
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Figura 2.4:Curva de histéresis de la magnetización de monocristales del com-

puesto1 a varias temperaturas. [3]b La aparición de un ciclo de histéresis escalon-

ado se debe a la alternancia para determinados valores del campo aplicado de

zonas donde la probabilidad del efecto túnel es más elevada con otras en la que es

nula. En los valores del campo para los que se produce el efecto túnel, la relajación

es muy rápida y del mismo orden que el tiempo de medida, y coincide con las zonas

del ciclo de histéresis de mayor pendiente, mientras que laszonas de menor pendi-

ente son aquellas en las que el tiempo de relajación es mucho mayor que el tiempo

de medida (probabilidad nula del efecto túnel).

En resumen, podrían destacarse dos puntos que hacen tan interesante el estudio

de estos imanes unimoleculares:

→ Estando los imanes unimoleculares entre lo micro y lo macroscópico, nos

permiten estudiar por primera vez estosefectos cuánticos(túnel cuántico,

interferencia de fase cuántica...) [4]

→ Un imán unimolecular podría llegar a servir parainteresantes aplicaciones

como: (1) Ser el bit magnético de menor tamaño para el almacenaje de infor-

mación, o incluso ser algo más que una simple unidad de memoria clásica,

llegando a utilizarse como qubit en computación cuantica. [5] (2) Utilizarse

como refrigerantes magnéticos [4]a, [6] o (3) Conseguir utilizar monocristales

de estas moléculas como fuente de THz de frecuencia. [4]a
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2.1.2. Ejemplos de imanes unimoleculares

El gran interés despertado por estos imanes unimolecularesha hecho que se

hayan sintetizado un gran número de nuevos compuestos con estas propiedades. A

partir del primer imán unimolecular encontrado, el compuesto 1 , se ha conseguido

sintetizar una gran familia de derivados debido a la facilidad de intercambiar los

ligandos acetato puentes por otros carboxilatos (ver apartado 2.3.1). Estos nuevos

derivados conservan sus características de imán unimolecular. Además se han sin-

tetizados nuevos complejos con otros metales y estructuras:

Varios cubanos de manganeso distorsionados con un núcleo detipo

[MnIVMnIII
3O3X]6+ [7]

Los complejos de valencia mixta tetranucleares

[Mn4(O2CCH3)2(Hpdm)6][ClO4]2 [8],

[Mn4(hmp)6(Br)2(H2O)2]Br2·4H2O [9], (hmp−: 2-hidroximetilpiridina)

[Mn4(6-me-hmp)6(Cl)4]·4H2O [9],(6-me-hmp−: 6-metil-2-hidroximetilpiri-

dina)

y los sintetizados más recientemente:

[Mn4(hmp)6(NO3)2(MeCN)2](ClO4)2·2MeCN,

[Mn4(hmp)6(NO3)4]·MeCN,

[Mn4(hmp)4(acac)2(MeO)2](ClO4)2·2MeOH, [10] (acac: acetilacetonato)

Dos compuestos nonanucleares con diferentes estructuras

[Mn9O7(OAc)11(thme)(py)3(H2O)2] (H3thme: 1,1,1-tis(hidroximetil)etano),

[Mn9(O2CEt)12(pdm)(pdmH)2(L)2]

(pdmH2: piridina-2,6-dimetanol, [11] LH2: (6-hidroximetilpiridin-2-il)-(6-

hidroximetilpiridin-2-ilmetoxi)-metanol [12])

La familia de compuestos dodecanucleares con haluros

[Mn12O8X4(O2CPh)8(L)6] [13]

El complejo catiónico de 18 manganesos

[Mn18O14(O2CCH3)18(hep)4(hepH)2(H2O)2](ClO4)2

y el tetracatión de 21 manganesos

[Mn21O16(O2CMe)16(hmp)6(hmpH)2(pic)2(py)(H2O)](ClO4)4,
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(hepH: 2-(hidroxietil)-piridina, hmpH:2-hidroximetilpiridina, pic: anión pi-

colinato, py: piridina) [14], [15]

Los imanes unimoleculares “gigantes”

[Mn84O72(O2CMe)78(OMe)24(MeOH)12(H2O)42(OH)6]·xH2O·yCHCl3 [16]

[Mn30O24(OH)8(O2CCH2But)32(H2O)2(MeNO2)4] [17]

El complejo con el espín fundamental más grande encontrado hasta el mo-

mentoS= 51/2 en un imán unimolecular

[Mn25O18(OH)2(N3)12(pdm)6(pdmH)6](Cl)6·12MeCN [18]

Complejos tetranucleares de vanadio (III) con estructura de mariposa [19]

Complejos de hierro de diferente nuclearidad como

[Fe8O2(OH)12(tacn)6]8+ (tacn: triazaciclononano) [20],

Fe4(OCH3)6(dpm)6 (Hdpm: dipivaloilmetano) [21]

El anillo de 12 níqueles

[Ni12(chp)12(O2CCH3)(H2O)6(THF)6] (chp: 6-cloro-2-piridonato) [22]

El complejo mixto de molibdeno y manganeso con puentes cianuro

[(Me3tacn)6MnMo6(CN)18]2+ [23]

El compuesto de 4 cobaltos

[Co4(hmp)4(MeOH)4Cl4] [24]

Y cadenas magnéticas moleculares como

[Co(hfac)2(NITPhOMe)] (hfac = hexafluoroacetylacetonato, NITPhOMe=4’-

metoxi-fenil-4,4,5,5,-tetrametilimidazolina-1-oxil-3-oxido) [25]

[[Fe(L)CN4]2Co(H2O)2] (L = 2,2’-bipiridina ó 1,10-fenantrolina) [26] entre

otras [27]

Pero de todos los tipos de imanes unimoleculares hasta ahorasintetizados, el

que más interés ha despertado ha sido el complejo [Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4]

debido no sólo a sus interesantes propiedades magnéticas sino también debido a la

facilidad que presenta para la formación de gran número de derivados, originando



74 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn12

así una amplia familia de imanes unimoleculares con diferentes propiedades físicas,

[Mn12O12(O2CR)16(H2O)x] donde los posibles R se especifican a continuación:2

R Ref. R Ref.

CH3 [2] C6H4C6H5 [28]

CH3CH2 [29] C6H4N(O.)tBu [30]

C6H5 [31] CH2X (X = Cl o Br) [32, 33]

p-CH3C6H4 [34] CHCl2 [32, 35]

2-XC6H4 (X= Cl o Br) [36] C6F5 [32]

3-ClC6H4 [37] 2,4-(NO2)2C6H3 [32]

CH2C6H5 [38] p-ButC6H4 p-ClC6H4 [34]b

CH2But [38] C4H3S [39]

CH=CHCH3 [28] C4H2SC2H2 [39]

Además existen también los derivados de Mn12 mixtos en los que los ligan-

dos puente son diferentes tipos de carboxilatos o incluso otros tipos de moléculas,

permitiendo aún la conservación de la estructura y de las propiedades de imán uni-

molecular:

Compuesto Ref.

[Mn12O12(O2CR)8(O2CR’)8(H2O)4] [35, 40]

[Mn12O12(NO3)4(CH2But )12(H2O)4] [35]

[Mn12O12(O2CMe)8(O2PPh2)8(H2O)4] [40]

[Mn12O12(O2CPh)7(O2PPh2)9(H2O)4]·3CH2Cl2 [41]

[Mn12O12(O2CPh)12(O2P(OPh)2)4(H2O)4] [42]

[Mn12O12(O2CMe)8(O3SPh)8(H2O)4]·4Cl2CH2 [10]

Al estudiar la voltamperometría cíclica de los derivados deMn12 se observa que

todos los complejos presentan una primera oxidación y una reducción, sin embar-

go, la capacidad electrón-atrayente del carboxilato puente determina la existencia

de una segunda oxidación y de una segunda y tercera reducción. Los procesos de

oxidación, ocurren a potenciales bastante elevados, pero los de reducción son nor-

malmente mucho más accesibles y se hace factible la obtención de especies mono

2En este trabajo de tesis se denominará comocomplejos de Mn12 o derivados de Mn12 a todos

los compuestos de la familia [Mn12O12(O2CR)16(H2O)x]
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y dianiónicas al reducirse los iones Mn(III) del complejo. Debido a esta capacidad

de reducción existe una amplia familia de derivados aniónicos, tanto con cationes

diamagnéticos como paramagnéticos (ver tabla siguiente):

Compuesto Ref.

(PPh4)[Mn12O12(O2CEt)16(H2O)4] [29]a, [43]

Diferentes sales de [Mn12O12(O2CPh)16(H2O)4]− [44]

(Fe(C5Me5)2)[Mn12O12(O2C6H4F(-o))16(H2O)4] [45]

Diferentes sales de [Mn12O12(O2C6F5)16(H2O)4]− [46]

(PPh4)2[Mn12O12(O2C6F5)16(H2O)4] [32]

(PPh4)2[Mn12O12(O2CCHCl2)16(H2O)4] [47, 32]

(PPh4)2[Mn12O12(O2CCH2Cl)16(H2O)3] [32]

(PPh4)2[Mn12O12(O2C6H3-2,4-(NO2)2)16(H2O)4] [32]

2.1.3. Estructura y propiedades de los complejos de Mn12

La estructura de los complejos de la familia de Mn12 se mantiene casi inalterada

en todos los derivados (Figura 2.5). Elcore de estos compuestos [Mn12O12] está

formado por dos unidades (Figura 2.6):

Una unidad central [MnIV 4O4] con estructura de tipo cubano. Los 4 iones

MnIV se encuentran en vértices alternos del cubo formando un tetraedro, y

están conectados entre sí por 4 aniones,µ3-O2−.

Un anillo no coplanar formado por 8 iones MnIII conectados entre sí por 12

grupos carboxilato puente, 8 que se encuentran en el plano ecuatorial de la

molécula y 4 en posiciones axiales, y otros 8 anionesµ3-O2− (Figura 2.7).

El anillo se une a la unidad central por estos 8 anionesµ3-O2− y otros 4 gruposµ2-

carboxilato que actúan como ligandos puente en posiciones axiales entre los iones

MnIV del interior y 4 de los MnIII exteriores. 4 de los carboxilatos axiales se sitúan

por encima del plano ecuatorial y los otros 4 por debajo (Figura 2.7).

Los ocho iones MnIII del anillo de Mn12 pueden dividirse en 2 grupos de cuatro

manganesos cada uno. En el grupo I, cada ión MnIII se une a un único MnIV a
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Figura 2.5:Imagen de la estructura del complejo1 representativa del resto de com-

puestos de la familia de los Mn12. Rosa: Mn, rojo: O y negro:C.

Figura 2.6:Esquema del núcleo [MnIV
4MnIII

8(µ3-O)12]16+ en los complejos de

Mn12 indicando los dos tipos de iones Mn(III) existentes.
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Figura 2.7:(a) Esquema de los 8 grupos carboxilato en posición ecuatorial en los

complejos de Mn12 y (b) Esquema de los 8 grupos carboxilato en posición axial.

través de dos puentesµ3-O2−, mientras que en el grupo II cada MnIII se une a

dos MnIV a través de dos puentesµ3-O2− . Por último también hay tres o cuatro

moléculas de H2O (dependiendo del derivado) unidas a los iones MnIII del grupo

II. La posición de coordinación de las moléculas de agua es variable y depende

del derivado de Mn12. En los complejos de Mn12 que tienen cuatro moléculas de

agua como el1 hay una molecula de agua coordinada a cada Mn(III) del tipo II. En

otros derivados de Mn12 algunos de los iones Mn de tipo II tienen dos moléculas

de agua coordinadas o no tienen ninguna. Experimentalmentese han encontrado

cuatro isómeros diferentes que se corresponden con los esquemas de coordinación

(1:1:1:1), [2] [34]b [48] (1:1:2:0), [34]b [38] (1:2:1:0) [34]b [36] y (0:2:0:2) [34]b

[31] [49] aunque existen 11 isómeros geométricos posibles (la notación indica el

número de coordinación del agua de los iones de Mn tipo II, Figura 2.8).

Los iones Mn(III) presentan distorsión axial Jahn-Teller.3 Las diferentes ori-

entaciones relativas de los ejes de elongación axial de los iones Mn(III), en los

complejos de Mn12, originan isómeros de distorsión con diferentes propiedades

3Los iones Mn(III) tienen configuración electrónicad4. En los derivados de Mn12, estos iones

presentan coordinación octaédrica con un campo de ligandosdébil, lo que lleva a un término funda-

mentalE. Sin embargo, para disminuir la energía del sistema, el octaedro se distorsiona producien-

do una elongación axial que rompe la degeneración orbital existente (como describe el Teorema de

Jahn-Teller).
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Figura 2.8:Esquema de cinco isómeros geométricos diferentes de Mn12 encon-

trados en moléculas caracterizadas estructuralmente: Isómeros (a) (1:1:1:1); (b)

(1:1:2:0); (c) (0:2:0:2); (d) (1:2:1:0); (e) (1:1:1:0).

magnéticas.

Los diferentes especies reducidas de Mn12 presentan el mismo tipo de propie-

dades que los compuestos neutros y una estructura prácticamente idéntica. La re-

ducción origina aniones en los que coexisten tres estados deoxidación del ión Mn,

al reducirse uno o dos iones Mn(III) del anillo a Mn(II). La identificación de los

iones reducidos se ha hecho en base a características estructurales y confirmado por

cálculo de suma de enlace de valencia [50, 51].4 Se ha sugerido la reducción de los

iones Mn(III) frente a los iones Mn(IV) porque la reducción de estos últimos intro-

4El cálculo de la suma de enlace de valencia para un catión metálico nos permite estimar el es-

tado de oxidación del catión a partir de las distancias de enlace metal-ligando determinadas crista-

lográficamente. Ver apartartado 2.5.2, pág. 137
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duciría un nuevo Mn(III) distorsionado que crearía tensiones en el aparentemente

rígido cubano central [Mn4O4].

Los iones Mn(III), que como ya se ha mencionado presentan distorsión axial de-

bido al efecto Jahn-Teller, son la causa principal de la importante anisotropía mag-

nética en las moléculas de Mn12, por ejemplo, para el compuesto1 se ha obtenido

un D = -0,46 cm−1.

Figura 2.9:Esquema de las interacciones magnéticas en un complejo de Mn12 neu-

tro.

Como se ha visto, la familia de complejos de Mn12 cumple en todos sus deriva-

dos los dos requisitos necesarios para comportarse como imán unimolecular: (1)

Tener un espín fundamental elevado, y (2) Presentar anisotropía magnética.

Los acoplamientos ferro y antiferromagnéticos dentro del complejo de man-

ganeso dan lugar a un estado de espín fundamental elevado. Elcompuesto1 (com-

plejo representativo de esta familia de compuestos) tiene un espín fundamentalS

= 10. Este espín fundamental viene definido por un esquema de acoplamiento en

el cual los ocho iones Mn(III),S = 2, del anillo externo, tienen sus espines par-

alelos dando un espín resultante Sanillo = 16, al igual que los 4Mn(IV),S = 3/2,

del cubano central que originan unScubano= 6. Los espines del anillo y el cubano
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se orientan, sin embargo, antiferromagnéticamente, con locual se origina un espín

total fundamentalS= Sanillo-Scubano= 16-6 = 10 (Figura 2.9) Se han realizado mu-

chos estudios sobre los valores de las constantes de canje magnético, pero aún no

se han determinado con claridad. También se ha intentado calcular el completo es-

pectro de los niveles de espín del derivado1, [31]a [52] [53] pero esto es un trabajo

muy complejo ya que el número total de estados de espín es de cien millones.
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2.2. Objetivos

Si se quiere conseguir la aplicación práctica de los imanes unimoleculares en

el almacenaje o procesado de información, es necesario controlar su organización

a nivel macroscópico. El principal objetivo de esta parte del trabajo es el de crear

nuevos derivados del imán unimolecular Mn12 que, manteniendo sus interesantes

propiedades magnéticas, sean más fáciles de organizar mediante la aplicación de

diferentes técnicas.

Una forma de organizar moléculas es utilizando interacciones electrostáticas,

por lo que en este trabajo se pretende sintetizar iones de Mn12 con una carga ele-

vada. Ya se conocen varios derivados mono y dianiónicos de Mn12, pero su carga

proviene de la reducción de los iones Mn(III) de la estructura, lo que dificulta la

síntesis de aniones de carga superior. Tampoco es posible laobtención de derivados

catiónicos por oxidación ya que estas especies no son estables. Una posibilidad de

sintetizar cationes multicargados de Mn12 es aprovechar la facilidad de esta clase de

complejos de intercambiar sus ligandos carboxilato puente. Así, se pueden incor-

porar ligandos carboxilato funcionalizados con grupos queintroduzcan una carga

positiva por ligando, como por ejemplo grupos trialquilamomio, permitiéndonos

obtener multicationes 16+.

Figura 2.10: Ligandos elegidos para la introdución de cargas positi-

vas en la periferia del complejo de Mn12. (a) Hexafluorofosfato de

(4-Carboxibencil)tributilamonio, ZHPF6 y (b) Hexafluorofosfato de (Car-

boximetil)trimetilamonio o betaína, betHPF6.
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Una vez obtenidos cationes multicargados de Mn12 cabe la posibilidad de sinte-

tizar una amplia familia de sales con diferentes tipos de aniones que influyan sobre

el comportamiento del imán unimolecular, formen materiales multifuncionales con

la combinación de diferentes propiedades o simplemente permitan solubilidades

distintas del compuesto facilitando su posterior manipulación.
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2.3. Resultados y discusión. [Mn12O12Z16(H2O)4][PF6]16

2.3.1. Síntesis

El nuevo derivado de Mn12 se sintetiza a partir del complejo1 por reacción de

intercambio aniónico. Así, los ligandos acetato puente se sustituyen por un nuevo

carboxilato. Este método ha sido ampliamente utilizado en la síntesis de muchos

derivados de Mn12. [31]

Si el ácido carboxílico HOOCCR’ que se quiere introducir en el complejo de

Mn12O12(O2CR)16(H2O)4 tiene un pKa menor que el del ácido HOOCCR que for-

ma parte del mismo, entonces la sustitución estará favorecida. El carboxilato más

ácido se desprotonará para entrar a formar parte del complejo, desplazando al car-

boxilato más básico (−OOCCR) que se protonará quedando en su forma ácida en

disolución. Si este ácido se elimina del medio, la reacción de sustitución se verá

favorecida. Si se realiza una sustitución parcial, el carboxilato más básico y dador

preferirá ocupar las posiciones ecuatoriales en el complejo, donde pueden formarse

enlaces Mn-O más cortos y fuertes, ya que los carboxilatos enposición axial co-

ordinan a los Mn(III) por su eje de elongación. Este comportamiento también se

sigue en el caso en que el grupo a introducir en el complejo seaun ácido distinto a

un ácido carboxílico.

Para síntetizar el compuesto [Mn12O12Z16(H2O)4][PF6]16 (2), se prepara una

suspensión de1 en diclorometano (disolvente en el que no es soluble), se añade un

exceso de hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamonio (ZHPF6), y se deja

agitar aproximadamente 12 horas. Conforme el ZHPF6 va sustituyendo a los gru-

pos acetato, el complejo se va disolviendo. A continuación,se filtra la disolución

para eliminar el compuesto1 que no ha reaccionado y se evapora a sequedad en el

rotavapor, se añade tolueno y se vuelve a evaporar a sequedad. Se repite el proceso

dos veces más. Mediante la formación del azeótropo acético/tolueno se consigue

eliminar el ácido acético que se ha formado a partir del acetato extraído del Mn12.

Así, evitamos la posibilidad de que este ácido pueda volver aentrar a formar parte

del complejo. Seguidamente, se redisuelve el producto en diclorometano, se añade

un exceso de ZHPF6 y se repite todo el proceso intentando así completar la susti-
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tución. El grado de sustitución en el complejo se puede seguir por espectrometría

de masas electrospray, repitiendo el proceso de síntesis todas las veces que sea

necesario hasta obtener la máxima sustitución. Finalmenteel producto obtenido se

redisuelve en diclorometano, se añade etanol y se deja a temperatura ambiente un

par de días hasta que precipita el producto como un sólido brillante negro. El pro-

ducto se filtra, se lava con etanol y se seca con eter. Con esta última etapa, aunque

no se consiguen cristales, se elimina el ZHPF6 que queda disuelto en el etanol.

Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4 + 16ZHPF6

⇓

[Mn12O12Z16(H2O)4][PF6]16 + 16CH3COOH

2.3.2. Caracterización estructural

Espectrometría de masas con ionización electrospray

La espectrometría de masas con ionización electrospray (ESI-MS) utiliza un

sistema de ionización suave, muy útil para la caracterización de compuestos ióni-

cos y la determinación muy exacta del peso molecular de moléculas relativamente

grandes y frágiles (Apéndice B.2.1). [54]

La familia de complejos [Mn12O12(OOCR)16(H2O)x] son en su mayoría neu-

tros, pero algunos derivados se pueden reducir fácilmente produciendo aniones

mono y multicargados, lo que podría permitir su caracterización por ESI-MS.

En primer lugar se estudió la caracterización del [Mn12O12(CH3COO)16(H2O)4]

(1) que puede seguirse tanto en modo negativo como positivo. Enmodo negativo se

forman especies mono y dianiónicas gracias a los procesos detransferencia electró-

nica que se producen en la fuente de ionización (Figura 2.11). El complejo pierde en

primer lugar las 4 moléculas de agua que completan su coordinación, pero el núcleo

del complejo, [Mn12O12(CH3COO)16], se mantiene estable. Así, se observa como

pico principal a 1795,5 Da la especie monoreducida [Mn12O12(CH3COO)16]−, que

puede cargarse doblemente dando una señal a 897,7 Da. La perdida de grupos aceta-
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Figura 2.11:ESI-MS en modo negativo del compuesto1 en acetonitrilo utilizando

un voltaje de cono de -25 V.

to permite obtener una familia de picos tanto mono como dianiónicos (Tabla 2.1).

Como puede observarse en el perfil isotópico, las especies monoaniónicas pre-

sentan picos separados por 1 Da mientras que las especies dianiónicas están separa-

das por 0,5 Da, lo que confirma la asignación de cargas de estospicos (Figura 2.12).

El complejo también puede ser caracterizado en modo positivo gracias a la for-

mación de aductos con cationes sodio y potasio que existen como impurezas en el

acetonitrilo utilizado para disolver la muestra (Figura 2.13).

Se distinguen tres señales correspodientes al complejo queha perdido las 4

moléculas de agua pero mantiene los 16 grupos acetato, a 1841,6, 1834,5 y 1818,6

Da, y forman aductos con diferente número de cationes. El resto de señales apare-

cen como fragmentos que han perdido 1 o 2 grupos acetato (Tabla 2.2). Todas las

señales encontradas corresponden a unidades monocargadasya que como se obser-
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Carga Fagmento Calculado Experimental

(q) (m/q) (m/q)

-1 Mn12O12(CH3COO)16 (+1e−) 1795,41 1795,54

-1 Mn12O12(CH3COO)15 (+2e−) 1736,40 1736,42

-1 Mn12O12(CH3COO)14 (+3e−) 1677,38 1677,45

-2 Mn12O12(CH3COO)16 (+2e−) 897,70 897,68

-2 Mn12O12(CH3COO)15 (+3e−) 868,20 868,07

-2 Mn12O12(CH3COO)14 (+4e−) 838,69 838,69

Tabla 2.1:Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en

el espectro de ESI-MS de la figura 2.11.

(a) (b)

Figura 2.12:Espectros de masas de las especies (a) [Mn12O12(OOCCH3)16]− y de

(b) [Mn12O12(OOCCH3)16]2− en modo SIR (selected ion recording), en acetoni-

trilo y con un voltaje de cono de -25 V (a) y de -15 V (b). En los recuadros está

representado el perfil isotópico teórico calculado para ambas especies.
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Figura 2.13:Espectro de masas con ionización por electrospray en modo positivo

del compuesto1 en acetonitrilo utilizando un voltaje de cono de +25 V.

va en sus perfiles isotópicos, la diferencia entre los picos es de 1 Da (Figura 2.14).

Esta espectrometría de masas se ha utilizado para la caracterización del deriva-

do catiónico2. Al no poder obtener cristales del compuesto esta técnica hasido

decisiva no sólo para su caracterización sino también para la optimización de la

síntesis.

El nuevo derivado se obtiene a partir de la sustitución de losgrupos acetato en el

compuesto1 por el hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamonio, ZHPF6

(Apartado 2.3.1, página 83). Esto hace necesario determinar el grado de sustitución

en el producto obtenido. En la figura 2.15 se presenta el espectro de una mues-

tra en cuya síntesis solamente se ha realizado un ciclo de sustitución generándose

varias especies en las que se han incorporado diferente número de zwitteriones.

Los espectros de masas de derivados de Mn12 con zwitteriones en su estructura, se
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Carga Fragmento Calculado Experimental

(q) m/q m/q

+1 Mn12O12(CH3COO)16 (+2Na++1e−) 1841,39 1841,62

+1 Mn12O12(CH3COO)16 (+K+) 1834,37 1834,54

+1 Mn12O12(CH3COO)16 (+Na+) 1818,40 1818,61

+1 Mn12O12(CH3COO)15 (+Na++1e−) 1759,38 1759,67

+1 Mn12O12(CH3COO)15 1736,40 1736,65

+1 Mn12O12(CH3COO)14 (+1e−) 1677,38 1677,78

Tabla 2.2:Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en

el espectro de ESI-MS de la figura 2.13.

(a) (b)

Figura 2.14:Espectros de masas de las especies (a) [Mn12O12(OOCCH3)16] (+

2Na+ + 1e−) y de (b) [Mn12O12(OOCCH3)16] (+ 1Na+) en modo SIR (selected

ion recording), en acetonitrilo y con un voltaje de cono de 25V. En los recuadros

está representado el perfil isotópico teórico calculado para ambas especies.
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recogen en modo positivo debido a la facilidad que presentanestas sales de gene-

rar cationes del tipo [[Mn12O12Z(16−p)(CH3CO2)p](PF6)16−(p+q)]
(q−n)+ al perder

diferente número de aniones PF6
− y seguidamente sufrir la reducción por uno o

varios electrones, (siendop el número de grupos acetato que no han sido sustitui-

dos,q es el número de aniones PF6
− que se han perdido yn el número de electrones

por los que ha sido reducida la molécula).

Así se puede apreciar en el espectro de las muestras parcialmente sustitui-

das, picos con la misma cargaq correspondientes a diferentes especies (especies

con distinto número de grupos acetato sin sustituir), separados de∆ = (MZPF−
6
−

MCH3CO−
2
)/q = 405,18/q (Tabla 2.3). Por ejemplo, los picos 1158, 1240, 1321 y

1401 corresponden todos a fragmentos de carga +5, con 4, 3, 2 y1 grupo acetato

sin sustituir y con 12, 13, 14 y 15 zwitteriones respectivamente. En todos los casos,

se han perdido 6 aniones PF6
−, dejando sin compensar 6 grupos tributilamonio, es

decir, 6 cargas positivas. Sin embargo, todos estos fragmentos están monoreducidos

originando el conjunto de picos de carga +5 (Figura 2.16).

También, una misma especie, puede perder diferente número de aniones PF6−,

originando cationes de diferente carga. La especie Mn12O12Z13(CH3CO2)3(PF6)13

por ejemplo, toma un electrón y pierde 4, 5, 6 o 7 aniones PF6
− generando picos a

2162 Da de carga +3, a 1585 Da de carga +4, a 1240 Da de carga +5 y a1009 Da

de carga +6 respectivamente (Figura 2.17).

Además también aparecen picos correspondientes a fragmentos de molécula

que han perdido alguno de los carboxilato puente. Por ejemplo, dentro de un grupo

de picos de la misma carga se observan perdidas de un grupo acetato o de un ZPF6,

que van acompañadas de la reducción por un segundo electrón permitiendo así la

conservación de la carga (Tabla 2.3).

Como ya hemos explicado, el espectro de la figura 2.15 corresponde a una

muestra en cuya síntesis sólamente se ha realizado un ciclo de sustitución. Si en

lugar de un ciclo se realizan dos la variedad de especies presentes en la muestra

disminuye, como puede observarse en el espectro de la figura 2.18.
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(a)

(b)

Figura 2.15:Espectro de ESI-MS del derivado de Mn12 con ZHPF6
− en el que

la sustitución de los grupos acetato ha sido incompleta. Losespectros han sido

medidos en modo positivo en acetonitrilo (a) 45V y (b) 75V.
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Figura 2.16:Esquema de la sustitución de los grupos acetato por zwitteriones en

la síntesis del compuesto2, y de la formación de especies cargadas en ESI-MS.

Figura 2.17: Esquema de la formación de fragmentos cargados de

Mn12O12Z13(CH3CO2)3(PF6)13 por pérdida de diferente número de aniones

PF6
−.



92 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn12

Carga Fragmento Calculado Experimental

(q) (m/q) (m/q)

+6 Mn12O12(Z)13(CH3CO2)3(PF6)6(+1e−) 1008,05 1009

+6 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)(PF6)7(+2e−) 1065,75 1067

+6 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)2(PF6)7(+1e−) 1075,58 1077

+5 Mn12O12(Z)12(CH3CO2)4(PF6)6(+1e−) 1157,61 1158

+5 Mn12O12(Z)13(CH3CO2)3(PF6)7(+1e−) 1238,65 1240

+5 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)2(PF6)8(+1e−) 1319,69 1321

+5 Mn12O12(Z)15(CH3CO2)(PF6)9(+1e−) 1400,73 1401

+4 Mn12O12(Z)13(CH3CO2)3(PF6)8(+1e−) 1584,55 1585

+4 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)2(PF6)9(+1e−) 1685,85 1687

+4 Mn12O12(Z)15(CH3CO2)(PF6)10(+1e−) 1787,15 1788

+3 Mn12O12(Z)12(CH3CO2)4(PF6)8(+1e−) 2026,00 2027

+3 Mn12O12(Z)13(CH3CO2)2(PF6)9(+2e−) 2141,39 2142

+3 Mn12O12(Z)13(CH3CO2)3(PF6)9(+1e−) 2161,06 2162

+3 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)(PF6)10(+2e−) 2276,46 2278

+3 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)2(PF6)10(+1e−) 2296,13 2298

+3 Mn12O12(Z)15(CH3CO2)(PF6)11(+1e−) 2431,19 2433

Tabla 2.3:Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en

el espectro de ESI-MS de la figura 2.15.

En este caso ya sólo se observan picos correspondientes a tres tipos de especies,

con 2 grupos acetato todavía sin sutituir, con uno, o completamente sustituida. Las

tres especies dan señales de carga +6, +5, +4 y +3. La mayoría de los fragmen-

tos que mantienen los 16 carboxilatos puente de la estructura son monorreducidos,

también aparecen fragmentos a los que les falta un carboxilato puente y están dirre-

ducidos, y a los que les faltan dos y están trirreducidos (Tabla 2.4).
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(a)

(b)

Figura 2.18:Espectros de ESI-MS del derivado de Mn12 con ZHPF6 obtenido tras

dos ciclos de sustitución. Medido en modo positivo, en acetonitrilo con un voltaje

de cono de 45V. (a) Intervalo de 1000 a 1900 Da, (b) Intervalo de 2200-2600.
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Carga Fragmento Calculado Experimental

(q) (m/q) (m/q)

+6 Mn12O12Z16(PF6)8(+2e−) 1186,50 1187,29

+6 Mn12O12Z15(CH3CO2)(PF6)8(+1e−) 1143,12 1143,65

+6 Mn12O12Z15(PF6)8(+2e−) 1133,28 1133,70

+6 Mn12O12Z14(CH3CO2)2(PF6)7(+1e−) 1075,58 1075,82

+6 Mn12O12Z14(CH3CO2)(PF6)7(+2e−) 1065,75 1066,25

+6 Mn12O12Z14(PF6)7(+3e−) 1055,91 1056,55

+5 Mn12O12Z16(PF6)10(+1e−) 1481,77 1482,23

+5 Mn12O12Z15(CH3CO2)(PF6)9(+1e−) 1400,73 1401,16

+5 Mn12O12Z15(PF6)9(+2e−) 1388,93 1389,53

+5 Mn12O12Z14(CH3CO2)2(PF6)8(+1e−) 1319,69 1319,95

+5 Mn12O12Z14(CH3CO2)(PF6)8(+2e−) 1307,89 1308,39

+5 Mn12O12Z14(PF6)8(+3e−) 1296,08 1296,69

+4 Mn12O12Z16(PF6)11(+1e−) 1888,46 1889,05

+4 Mn12O12Z16(PF6)10(+2e−) 1852,21 1852,89

+4 Mn12O12Z15(CH3CO2)(PF6)10(+1e−) 1787,15 1787,64

+4 Mn12O12Z15(PF6)10(+2e−) 1772,40 1773,07

+4 Mn12O12Z14(CH3CO2)2(PF6)9(+1e−) 1685,85 1686,30

+4 Mn12O12Z14(CH3CO2)(PF6)9(+2e−) 1671,10 1671,59

+4 Mn12O12Z14(PF6)9(+3e−) 1656,35 1657,08

+3 Mn12O12Z16(PF6)12(+1e−) 2566,26 2567,18

+3 Mn12O12Z16(PF6)11(+2e−) 2517,94 2518,97

+3 Mn12O12Z15(CH3CO2)(PF6)11(+1e−) 2431,19 2432,14

+3 Mn12O12Z15(PF6)11(+2e−) 2411,52 2414,45

+3 Mn12O12Z14(CH3CO2)2(PF6)10(+1e−) 2296,13 2296,59

+3 Mn12O12Z14(CH3CO2)(PF6)10(+2e−) 2276,46 2277,15

+3 Mn12O12Z14(PF6)10(+3e−) 2256,78 2257,58

Tabla 2.4:Identificación de los picos pseudomoleculares del espectrode ESI-MS

de la figura 2.18.
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La sucesiva repetición del tratamiento de sustitución en lasíntesis del com-

puesto2 permite llegar a muestras en la que todos los grupos acetato han sido

sustituidos por ZPF6, p = 0.5 También en este caso los compuestos se pueden

analizar fácilmente por la ionización debida a la sucesiva pérdida de grupos he-

xafluorofosfato acompañada de la reducción por un electrón.Esto genera una serie

de picos correspondientes a cationes del tipo [Mn12O12(Z)16](PF6)16−q
(q−1)+. La

separación entre dos picosPq−1 y Pq de cargas(q−1) y q respectivamente, se co-

rresponde exactamente con la fórmula∆ = (Pq + MPF−
6

)/(q−1) siendoMPF−
6

el

peso molecular de anión hexafluorofosfato. Esto proporciona una determinación

clara de la masa y carga de cada señal, incluso si la resolución de los perfiles no

llega a ser posible con nuestro espectrómetro.

Cada especie [Mn12O12(Z)m(PF6)m−q](q−1)+ puede perder un anión ZPF6 y ga-

nar un electrón para dar una serie de picos [Mn12O12(Z)n(PF6)n−q](q−1)+ (n =

m− 1) con la misma carga, que están separados entre sí por una cantidad ∆ =

MZPF6/(q−1). También se pueden apreciar dentro de un grupo de picos de la mis-

ma carga fragmentaciones por pérdidas de un grupo Z, o de un anión PF−6 acom-

pañada de la reducción por un electrón (Figura 2.19).

En el espectro se aprecian cuatro zonas, entre 2600 y 2000 Da de los fragmentos

de carga +3, entre 1900 y 1600 Da para los fragmentos de carga +4 (Figura 2.20), de

1400 a 1200 Da correspondiente a carga +5 y de 1200-1000 Da donde se encuentran

los picos de carga +6 (Figura 2.21).

5En todos los casos siempre quedan moléculas del compuesto con 15 grupos acetato sustituidos.
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Figura 2.19:Esquema de fragmentación en ESI-MS del compuesto2. Siendo∆ la

diferencia en Da entre dos picos del espectro.

El pico de mayor valor m/z aparece a 2567 Da y corresponde al fragmento de

carga +3 [Mn12O12(Z)16(PF6)12]3+. Sucesivas perdidas de aniones ZPF6 seguidas

por la reducción de un electrón generan picos a 2412 Da y 2257 Da. La asignación

de los picos más importantes viene dada en la tabla 2.5.
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(a)

(b)

Figura 2.20:Espectro ESI-MS del compuesto2 en acetonitrilo, en modo positivo,

con un voltaje de cono de 20 V (a) zona del espectro entre 2000-2600 Da es la

correspondiente a los fragmentos de carga +3 y (b) zona del espectro entre 1500-

1900 Da es la correspondiente a los fragmentos de carga +4.* Fragmentos con un

grupo acetato sin sustituir.
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(a)

(b)

Figura 2.21:Espectro ESI-MS del compuesto2 en acetonitrilo, en modo positivo,

con un voltaje de cono de 20 V (a) zona del espectro entre 1200-1500 Da es la

correspondiente a los fragmentos de carga +5 y (b) zona del espectro entre 1000-

1200 Da es la correspondiente a los fragmentos de carga +6.* Fragmentos con un

grupo acetato sin sustituir.
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Carga Fragmento Calculo Experimental

(q) (m/q) (m/q)

+6 Mn12O12(Z)16(PF6)8 (+2e−) 1186,50 1186,79

+6 Mn12O12(Z)15(CH3CO2)(PF6)8 (+1e−) 1143,12 1143,71

+6 Mn12O12(Z)15(PF6)8 (+2e−) 1133,28 1133,95

+6 Mn12O12(Z)15(PF6)7 (+3e−) 1109,12 1109,77

+6 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)(PF6)7 (+2e−) 1165,75 1166,12

+6 Mn12O12(Z)14(PF6)7 (+3e−) 1055,91 1056,49

+6 Mn12O12(Z)14(PF6)6 (+4e−) 1031,75 1032,11

+5 Mn12O12(Z)15(CH3CO2)(PF6)9 (+1e−) 1400,73 1401,19

+5 Mn12O12(Z)15(PF6)9 (+2e−) 1388,93 1389,40

+5 Mn12O12(Z)15(PF6)8 (+3e−) 1359,94 1360,53

+5 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)(PF6)8 (+2e−) 1307,89 1308,28

+5 Mn12O12(Z)14(PF6)8 (+3e−) 1296,08 1296,81

+5 Mn12O12(Z)14(PF6)7 (+4e−) 1267,09 1267,81

+4 Mn12O12(Z)16(PF6)10 (+2e−) 1852,21 1852,65

+4 Mn12O12(Z)15(CH3CO2)(PF6)10 (+1e−) 1787,15 1787,04

+4 Mn12O12(Z)15(PF6)10 (+2e−) 1772,40 1773,28

+4 Mn12O12(Z)15(PF6)9 (+3e−) 1736,16 1737,02

+4 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)(PF6)9 (+2e−) 1671,10 1671,66

+4 Mn12O12(Z)14(PF6)9 (+3e−) 1656,35 1656,88

+4 Mn12O12(Z)14(PF6)8 (+4e−) 1620,11 1620,68

+3 Mn12O12(Z)16(PF6)12 (+1e−) 2566,26 2567,41

+3 Mn12O12(Z)16(PF6)11 (+2e−) 2517,94 2518,65

+3 Mn12O12(Z)15(CH3CO2)(PF6)11 (+1e−) 2431,19 2432,29

+3 Mn12O12(Z)15(PF6)11 (+2e−) 2411,52 2412,49

+3 Mn12O12(Z)15(PF6)10 (+3e−) 2363,20 2364,44

+3 Mn12O12(Z)14(CH3CO2)(PF6)10 (+2e−) 2276,46 2277,49

+3 Mn12O12(Z)14(PF6)10 (+3e−) 2256,78 2257,31

+3 Mn12O12(Z)14(PF6)9 (+4e−) 2208,46 2209,16

Tabla 2.5:Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en

los espectros de ESI-MS del compuesto2.
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2.3.3. Caracterización magnética

Todas la medidas de magnetismo realizadas se llevaron a cabosobre muestras

en polvo no cristalinas.

Medidas de magnetización en corriente continua

Las medidas de susceptibilidad magnética y magnetización llevadas a cabo en

un campo magnético continuo (más conocido como medidasdc, del inglés Direct

Current) tienen como objetivo determinar el estado de espínfundamental y el valor

de los diferentes parámetros magnéticos (D, g...) en complejos de alta nuclearidad.

-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Función de la Temperatura

Si los 4 iones Mn(IV) conS= 3/2 y los 8 iones Mn(III) conS= 2 que forman

los compuestos de la familia del Mn12, no presentasen ninguna interacción entre

sí a temperatura ambiente, con un factor de Landég = 2, debería obtenerse un

χmT = 31,5 emu·K·mol−1 según la fórmula:

χmTamb=
n

∑
i=1

[(Ng2µ2
B/3k)si(si +1)] (2.1)

SiendoN el número de Avogadro,k la constante de Bolzman yµB el magnetón

de Bohr (Apartado A.3.2, página 293). Sin embargo la medida deχmT vs Tpara el

compuesto2 medido a 200 G (Figura 2.22) presenta unχmTamb= 17 emu·K·mol−1.

La principal conclusión que podemos extraer de este valor a 300 K es que no to-

dos los estados de espín de la molécula de Mn12 están térmicamente poblados debi-

do a la presencia de interacciones antiferromagnéticas fuertes en el seno del cluster.

Al descender la temperatura hasta 188 K, se observa una ligera disminución deχmT

seguida de un pronunciado aumento hasta alcanzar valores de45 emu·K·mol−1 lo

que podría indicar que existe un acoplamiento ferromagnético entre las moléculas

de Mn12. Sin embargo, debido a distintos estudios realizados en diferentes deriva-

dos de esta familia (como por ejemplo de calor específico), sepuede descartar una
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Figura 2.22:Dependencia con la temperatura del productoχmT para el compuesto

2 a 200 G.

interacción intermolecular, por lo que el aumento deχmT al disminuir la tempera-

tura se debe atribuir a la presencia de un estado fundamentalde espín elevado. El

valor deχmT se mantiene más o menos constante hasta que a temperaturas infe-

riores a 5 K se observa un descenso debido al desdoblamiento acampo nulo del

complejo. Esta misma medida se realizó también a 1000 G. Las curvas practica-

mente se superponen. La única diferencia se observa entornoal máximo con un

valor deχmT que pasa de 45 a 47 emu·K·mol−1 al aumentar el campo de 200 a

1000 G.

Este comportamiento de la susceptibilidaddc con la temperatura es análogo al

del compuesto1 y al del resto de derivados de la familia.

-Medidas de Magnetización Frente al Campo a Diferentes Temperaturas

Para entender el magnetismo del nuevo policatión de Mn12, es necesario cono-

cer las principales características del Hamiltoniano de espín. Así, para determinar

el valor del espín del estado fundamental y su anisotropía semidió la magnetización
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de2 aplicando campo magnético entre 0,5 y 5 T a temperaturas entre 2 y 5 K. En

la figura 2.23 se representa la dependencia de la magnetización reducida (M/NµB)

frenteH/T.

Si tenemos un estado fundamental único e isótropo, la curva de magnetización

debería seguir una ley de Brillouin (Apartado A.3.3, página294) y las líneas de

magnetización medidas a un mismo campo y diferentes temperaturas deberían es-

tar sobrepuestas con valor de saturación igual agS. Como puede observarse en la

figura 2.23 éste no es el caso. La ausencia de una correspondencia unívoca entre la

magnetización reducida yH/T indica que el estado fundamental está desdoblado

en sus diferentes estados Ms por un desdoblamiento axial a campo nulo, como se

ha observado en otros derivados de Mn12.

Figura 2.23:Ajuste de la magnetización reducida frente a H/T para el compuesto

2 a los campos indicados. Las líneas al mismo campo son los ajustes por mínimos

cuadrados de los datos según las ecuaciones 2.3 y 2.4.

El Hamiltoniano de espín que describe el comportamiento de estos complejos

de Mn12, en su forma más simple, puede describirse como:
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Ĥ = −gµBHŜ+D

[
Ŝ2

z −
1
3

S(S+1)

]
(2.2)

Este Hamiltoniano se compone de dos términos, el primero introduce el efec-

to Zeeman y el segundo el desdoblamiento a campo nulo axial, siendog el factor

de Landé efectivo,µB el magnetón de Bohr yD el parámetro de desdoblamien-

to a campo nulo axial. Con este Hamiltoniano generalmente sepuede explicar las

propiedades termodinámicas de los derivados de Mn12. Sin embargo, se ha obser-

vado que los espectros de resonancia paramagnética electrónica a altos campos de

estos compuestos se describen de forma más apropiada introduciendo en el Hamil-

toniano términos de orden superior, como el término de interacción a campo nulo

de cuarto ordenB0
4Ô0

4. El Hamiltoniano de espín efectivo completo queda como:

Ĥ = −gµBHŜ+D

[
Ŝ2

z −
1
3

S(S+1)

]
+B0

4Ô0
4 (2.3)

dondeÔ0
4 = 35Ŝ4

z −30S(S+1)Ŝ2
z +25Ŝ2

z −6S(S+1)+ 3S2(S+1)2. El Hamil-

toniano 2.3 es el que hemos utilizado en este trabajo para ajustar las curvas de

magnetización.

Se intentó realizar los ajustes introduciendo más términosen el Hamiltoniano,

como el término de interacción a campo nulo de cuarto ordenB4
4Ô4

4 (dondeÔ4
4 =

1/2(Ŝ4
++Ŝ4

−) es el responsable de la anisotropía magnética transversal)que ha sido

utilizado junto con los términos de la ecuación 2.3 para la correcta simulación del

espectro de resonancia paramagnética electrónica de altoscampos del compuesto

1. [55] También se introdujo en el Hamiltoniano el término de desdoblamiento

a campo nulo rómbicoE(Ŝ2
x + Ŝ2

y), sin embargo, la calidad de los ajustes no era

sensible a los cambios de los parámetrosE y B4
4 por lo que estos operadores no

fueron incluidos en el Hamiltoniano 2.3, que describe el sistema.

Para un conjunto arbitrario de valores del espín del estado fundamental, y del

resto de parametros magnéticos, la matriz de energía correspondiente a la ecuación

2.3 se diagonalizó obteniendose unos valores de energía (Ei) y de espín de cada

estado (i) del sistema. Con esta información, a partir de la ecuación 2.4 se puede
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calcular la magnetización del compuesto a diferentes campos magnéticos y tem-

peraturas (siendoN el número de Avogadro yk la constante de Boltzmann).

M = N
∑p

i=1

(
−∂Ei
∂H

)
e(−Ei/kT)

∑p
i=1e(−Ei/kT)

(2.4)

En la figura 2.23 aparecen las medidas deM vs H/T para el compuesto2.

Las líneas continuas representan el ajuste por mínimos cuadrados de los datos de

magnetización a siete campos diferentes. Los mejores parámetros obtenidos en los

ajustes son para un espín fundamentalS= 10, con ung = 1,92, un parametro de

desdoblamiento a campo cero axialD = −0,44 cm−1 y un parámetro de cuarto

ordenB0
4 = 0,1 ·10−4cm−1

-Medidas de Histéresis Magnética

Las medidas de ciclo de histéresis se realizaron sobre muestras en polvo, a 2 K,

haciendo un barrido del campo magnético entre +5 y -5 T . Como puede obser-

varse en la figura 2.24 no se alcanza la saturación de la señal a5 T, que suponiendo

un estado de espín fundamentalS= 10 debería ser igual agS= 20 µB (Aparta-

do A.3.3, página 294). Además, tampoco podemos observar losrepresentativos

escalones que evidencian el túnel cuántico de la magnetización asistido térmica-

mente (Apartado 2.1.1, página 70). Esto contrasta con la situación encontrada en la

mayoría de derivados de Mn12 en los que los experimentos han sido realizados so-

bre un solo monocristal o sobre muestras microcristalinas orientadas con el campo

magnético externo (paralelo al eje de fácil imantación de las moléculas). En nuestro

caso, que no se alcance la saturación puede deberse a que las partículas no están

perfectamente orientadas con el campo aplicado, y por tanto, se observa una media

de la interacción de todas las orientaciones posibles del espín de la molécula con el

campo. Este también puede ser el motivo por el cual no se aprecian los escalones

característicos del túnel cuántico. La muestra también ha sido medida intentando

orientarla con el campo. Para ello se esparció un poco de polvo del compuesto2

en una cápsula con eicosano, se aplicó un campo de 5 T a T = 50◦C, temperatura

a la cual el eicosano está líquido y permite el movimiento de las partículas sus-

pendidas en él, y se mantuvo hasta que la señal de la magnetización no aumentó
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más. A continuación, se bajó la temperatura hasta 2 K, manteniéndose el campo

externo aplicado de 5 T, y se midió el ciclo de histéresis. Como resultado se obtuvo

la misma señal que en la muestra sin orientar. Esto era de esperar debido a que al

no ser la muestra cristalina cada partícula puede contener las moléculas en un con-

junto variado y complejo de orientaciones y entornos, con loque puede haber una

distribución de los valores deD permitiendo la relajación de la magnetización a un

amplio número de valores del campo aplicadoH, originando un ciclo de histéresis

estrecho y liso. Además, a pesar de la posible anisotropía dela molécula, no ex-

iste una anisotropía resultante de la partícula que le permita moverse siguiendo al

campo de manera que quede orientada con éste y no llega a saturar la señal.

Figura 2.24:Ciclo de histéresis magnética a 2 K para el compuesto2.

El valor del campo coercitivo de la muestra medida en estas condiciones (0,130

T) es un valor meramente orientativo. La forma del ciclo de histéresis es siempre

sensible a la morfología de la muestra y/o a la presencia de solvatos y en muestras

no cristalinas esto varía de una muestra a otra.
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Medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno

Que un compuesto de Mn12 presente señal de susceptibilidad magnética fuera

de fase y que ésta sea dependiente de la frecuencia del campo magnético alterno

aplicado,ac (a campodcnulo), indica un comportamiento de imán unimolecular y

evidencia la dinámica de la relajación de su magnetización.A temperaturas inferio-

res a la temperatura de bloqueo, la magnetización queda “congelada” en uno de los

pozos de potencial de la figura 2.3, con lo cual no puede mantenerse en fase con la

oscilación del campo magnético aplicado. Aparece así un máximo en la señal fuera

de fase cuando la frecuencia de oscilación de campoac alcanza la velocidad a la

cual la molécula puede interconvertirse entre los dos estados fundamentales de la

curva de la energía de potencial.

El compuesto2 presenta este comportamiento que demuestra que el nuevo

derivado sigue siendo un imán unimolecular (Figura 2.25).

(a) (b)

Figura 2.25:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética

molar en campo alterno del compuesto2. (b) Detalle de la dependencia con la

temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110

Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

Para calcular la barrera de energía efectiva,Ue f f, de la relajación de la mag-

netización, hemos utilizado los datos cinéticos de los valores de las temperaturas

a las que aparecen los máximos de las señalesχ′′
m. A una frecuencia de oscilación

dadaν, la posición del máximo deχ′′
m indica la temperatura a la cual la frecuencia
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angularω = 2πν del campo oscilante es igual a la velocidad de relajación delvec-

tor de magnetización de una molécula, 1/τ, para pasar de una orientación a lo largo

del eje fácil (el eje z) a la opuesta (siendoτ el tiempo de relajación). Así pues, la

velocidad de relajación, a una temperatura dada puede obtenerse deω = 2πν en el

máximo de los picosχ′′
m.

La dependencia de la velocidad de relajación de la magnetización con la tem-

peratura sigue una ley de Arrhenius:

(
1
τ

)
=

(
1
τ0

)
exp(−Ue f f/kT) (2.5)

ln

(
1
τ

)
= ln

(
1
τ0

)
−

(
Ue f f

kT

)
(2.6)

Éste es el comportamiento característico de un proceso Orbach activado térmi-

camente [56], dondeτ = 1/2πν es el tiempo de relajación,ν es la frecuencia de

oscilación del campoac aplicado,k es la contante de Boltzmann yτ0 es el factor

preexponencial, que puede estimarse junto aUe f f representando el logaritmo nepe-

riano de 1/τ frente a la inversa de la temperatura a la que aparecen los máximosχ′′

a las diferentes frecuencias y ajustándolo a una recta segúnla ecuación 2.6.

Así, se ha obtenido un valor deUe f f = 53 K y τ0 = 7,4 ·10−9s (Figura 2.26).

El valor deUe f f es similar al del compuesto1, Ue f f(1) = 62 K [1] (y al del resto

de derivados neutros de la familia del Mn12) sin embargo el factor preexponencial

τ0 = 7,4 · 10−9s es 2 órdenes de magnitud menor,τ0(1) = 2,1 · 10−7s [1]. Esto

explica que teniendo una energía de activación similar su velocidad de relajación

sea mucho más rápida (ciclo de histéresis mucho más estrecho).

Podemos estimar la barrera de energía para la inversión de laorientación del

momento magnético, teniendo en cuenta sólo procesos puramente térmicos, según

la ecuación:

E = D ·S2 (2.7)

En el caso del compuesto2, con unS= 10 y unD =−0,44 cm−1 según lo estimado

ajustando las curvas de magnetización, se obtiene un valor deE = 63 K, mayor que
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Figura 2.26:Representación del logaritmo neperiano de la velocidad de relajación

frente a la inversa de la temperatura para el compuesto2. La línea continua es el

ajuste por mínimos cuadrados a una recta siguiendo la ecuación 2.6.

Ue f f (53 K). Esto es consecuencia de la existencia de algún proceso de relajación

de la magnetización adicional a los térmicos, como por ejemplo la relajación por

túnel cuántico.

En la mayoría de compuestos de Mn12 se ha observado que existen dos barreras

diferentes de energía potencial, es decir, existen dos procesos de relajación de la

magnetización, uno a altas temperaturas que ocurre entre 4-7 K (más lento) y otro a

bajas temperaturas entre 2-3 K.6 Esto queda reflejado en la aparición de dos grupos

de señalesχ′′ dependientes de la frecuencia uno en cada rango de temperatura. Que

haya dos barreras indica la existencia de dos tipos de moléculas en la muestra. En

los últimos años se ha mostrado gran interés en intentar aclarar este hecho. Final-

mente se han presentado varios trabajos que defienden que esta diferencia de ve-

locidades de relajación se debe a diferentes isomeros Jahn-Teller o de distorsión de

un mismo compuesto. [34]b Todos los Mn(III) en los complejosde Mn12 presentan

una elongación axial, generalmente todos estos ejes elongados están esencialmente

6Para frecuencias entre 50 y 1000 Hz.
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paralelos entre sí, sin embargo en algunas moléculas uno de los Mn(III) tiene el

eje de elongación aproximadamente ortogonal al de los otroscentros de Mn(III).

Los dos complejos con distinta orientación de los ejes de elongación pueden con-

siderarse como isómeros de distorsión. Los dos isómeros tienen el mismo espín

fundamental, pero propiedades magnéticas muy diferentes.Según las medidasac,

ambos isómeros presentan diferentes barreras de activación siendo generalmente

mayor la del isómero que tiene los ejes de distorsión local paralelos entre sí ya que

presentará un mayor valor del parámetro de desdoblamiento acampo cero,D, pues

éste es resultante de la proyección de los tensores individuales de desdoblamiento

a campo nulo de cada Mn(III). Químicamente se ha conseguido separar en algunos

casos ambos isómeros corroborando esta teoría. [57] [34]b Sin embargo, no sólo

los isómeros de distorsión presentan barreras de activación diferentes. Por ejemplo,

el mismo isómero de distorsión con diferentes moléculas de cristalización dentro

de la estructura también presenta esta propiedad. [44]c

Para cada frecuencia el compuesto2 presenta un sólo pico enχ′′ entre 3 y 5,5 K.

Figura 2.27:Representación de la variación térmica del productoχ′
mT a bajas

temperaturas del compuesto2.

De las medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno en fase,χ′ tam-



110 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn12

bién puede extraerse más información. Si observamos la representación deχ′
mT vs

T vemos que a partir de 10 K las curvas a todas las frecuencias alcanzan un valor

constante de 50 emu·K·mol−1 (Figura 2.27). A esta temperatura podemos suponer

que sólo el estado de espín fundamental está ocupado, con lo que para unS= 10 y

ung = 1,92, que ha sido estimado para este derivado de Mn12, deberíamos obtener

un valor deχ′
mT = 50,7 emu·K·mol−1, en excelente acuerdo con el valor obtenido

experimentalmente.

2.3.4. Sinopsis: [Mn12O12Z16(H2O)4][PF6]16

Se ha sintetizado el primer derivado policatiónico de Mn12 de fórmula

[Mn12O12Z16(H2O)4](PF6)16.

La mayor información estructural sobre la nueva sal, la obtenemos utilizando

la espectrometría de masas con fuente de ionización electrospray. Con esta técnica

podemos seguir el proceso de sustitución de ligando durantela síntesis obteniendo

finalmente un compuesto prácticamente puro, en que todos losgrupos acetato del

complejo1de partida han sido sustituidos por ZPF6. En estos espectros observamos

los picos pseudomoleculares gracias a la suavidad de la técnica de ionización y

a que trabajamos con una sal multicargada. Se detectan picoscorrespondientes a

la molécula que ha sufrido perdidas de PF6
−, de ZPF6 y de Z en algunos casos

acompañadas por procesos de reducción.

Para comprobar que el complejo se comporta como un imán unimolecular se

han utilizado las medidas magnéticas. El compuesto2 presenta claramente el com-

portamiento de imán unimolecular al tener señalac de la susceptibilidad mag-

nética fuera de fase y ser dependiente de la frecuencia. También presenta ciclo

de histéresis, aunque no se observan los escalones característicos encontrados en

otros imanes unimoleculares reflejo del efecto túnel cuántico de la magnetización.

La inexistencia de estos escalones puede deberse a una distribución de valores de

D (parámetro de desdoblamiento a campo nulo) al poder existirmoléculas algo

diferentes entre sí, dado el carácter amorfo de la muestra.

A partir de las medidas magnéticas a campo alterno se ha calculado un valor
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de la barrera de energía efectiva deUe f f = 53 K similar al del compuesto1 y un

tiempo de relajaciónτ0 = 7,4 ·10−9s.

De las medidas realizadasdc, se han ajustado los datos de magnetización rela-

tiva frente aH/T obteniéndose como parámetros un estado de espín fundamental

S= 10 cong= 1,92,D =−0,44 cm−1 y B0
4 = 0,1·10−4 cm−1, similares a los otros

derivados neutros de Mn12 conocidos.

Así pues, el compuesto2 es el primer derivado de Mn12 catiónico y multicarga-

do que se conoce. El nuevo compuesto conserva las propiedades de imán unimole-

cular, con lo que abre la posibilidad de formación de un gran número de sales con

diferentes tipos de aniones y hace factible el uso de las interacciones electrostáticas

para ordenar mono, bi o tridimensionalmente este tipo de moléculas.
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2.4. Resultados y discusión.

Sales de Mn12Z16 y polioxometalatos

El nuevo catión multicargado (compuesto2) puede ser utilizado para crear una

amplia familia de sales con aniones muy diversos. Los polioxometalatos (POMs)

son fragmentos aniónicos discretos de óxidos metálicos de tamaños y formas bien

definidos (Capítulo 1). Se conocen polianiones con características muy variadas:

paramagnéticos, diamagnéticos, electrocrómicos, fotocrómicos... etc. Esto hace a

los POMs unos candidatos muy atractivos para su combinacióncon el catión imán

unimolecular2 ya que abre la posibilidad de aunar en una misma molécula diferen-

tes propiedades de interés.

En este capítulo se presentan las sales obtenidas del catión2 con los polioxoa-

niones diamagnéticos de Lindqvist y Keggin, y los paramagnéticos con estructura

de Keggin en los que un W(VI) ha sido sustituido por un ión Ni(II) o Co(II) (Figu-

ra 2.28 y Capítulo 1, páginas 24 y 26)

(a) (b)

(c) (d)
Figura 2.28:(a) Estructura de Lindqvist [W6O19]2−, (b) Estructura de Keggin dia-

magnético [PW12O40]3−, y los polianiones con estructura de Keggin paramagnéti-

cos (c) [(H3O)PW11O39Ni]4− y (d) [(H3O)PW11O39Co]4−.
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2.4.1. Síntesis

Para obtener sales del nuevo derivado catiónico de Mn12 con polioxometalatos

la estrategia a seguir consiste en partir del compuesto2 y por metátesis intercambiar

el anión hexafluorofosfato por el polioxometalato elegido.

Se preparan dos disoluciones en acetonitrilo, una con el compuesto2 y otra

con un exceso de la sal de tetrabutilamonio del polioxometalato. La disolución del

complejo de manganeso se adiciona lentamente y con agitación sobre la disolución

del nuevo anión. Inmediatamente precipita la nueva sal debido a la insolubilidad de

los complejos de Mn12 con polioxometalatos en acetonitrilo. El producto obtenido

se separa por centrifugación y se lava abundantemente con eldisolvente utilizado

para evitar la posibilidad de que queden restos de la sal de tetrabutilamonio del

polioxometalato.

Han sido varios los intentos frustrados de cristalización de estas sales. Co-

mo primera aproximación se disolvieron los complejos en la mínima cantidad de

dimetilsulfóxido y se dejaron cristalizar en vidrios de reloj. También se intentaron

diferentes técnicas de difusión lenta en tubos en H y en tubosde ensayo, del com-

puesto2 y el polioxometalato en acetonitrilo. Ninguno de los intentos tuvo éxito.

2.4.2. Caracterización estructural

Análisis elemental y Espectroscopia infrarroja

Los resultados obtenidos por análisis elemental y espectroscopia infrarroja, pre-

sentados en el apartado de parte experimental 2.7, página 178, nos permitieron de-

terminar la fómula de las nuevas sales de Mn12 con polioxometalatos como:

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][W6O19]8 (3)

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][PW12O40]16/3 (4)

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H3O)PW11O39Ni]4 (5) y

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H3O)PW11O39Co]4 (6).
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de31P en sólidos

Todas las sales del nuevo policatión de Mn12, incluyendo la de hexafluorofos-

fato, fueron caracterizadas en forma sólida por espectroscopia de resonancia mag-

nética nuclear de31P. Con este análisis se quiso comprobar si los complejos con po-

lioxometalatos mantenían incluido en su estructura algún anión hexafluorofosfato,

o por el contrario, se habían sustituido completamente en elproceso de metátesis.

(a) (b)

Figura 2.29:(a) Espectro de31P RMN sobre muestra sólida del complejo2 y (b) el

espectro anterior desacoplado respecto al19F.

El primer compuesto que se midió fue el2 ya que en este complejo la única

fuente de fósforo existente proviene del anión PF6
− y nos sirve como patrón para el

resto de sales. Su espectro de RMN31P, que se muestra en la figura 2.29(a), presenta

un multiplete centrado en -144 ppm. El multiplete característico de este anión se

compone de siete líneas de resonancia equiespaciadas debido al acoplamiento del

espín del núcleo de P (I = 1/2) con los seis núcleos de19F (I = 1/2). Además

también se observan cuatro multipletes más, equiespaciados a intervalos de 11500

Hz, que es la frecuencia de giro del experimento. Estas señales se asignan a las

bandas laterales de giro, y aparecen siempre como satélitesde una señal debido a la

técnica de medida que se utiliza para RMN en muestras en estado sólido (la medida

se realiza sobre una muestra girando con una inclinación de 54,7◦ -ángulo mágico-
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a una frecuencia determinada [58]). Si se realiza el espectro desacoplando el19F,

el multiplete se convierte en una sola señal fina y bien definida, que permanece

centrada en -144 ppm (Figura 2.29(b)). Esto corrobora que eldesdoblamiento de la

señal se produce por la interacción con el fluor.

El compuesto4, formado por el complejo de Mn con el anión diamagnético

de Keggin, [PW12O40]3− presenta una línea de resonancia principal a 15 ppm, con

las de señales laterales de giro a mayor y menor campo separadas por 9000 Hz

(frecuencia a la que se realizó el experimento). Estas líneas no varían cuando se

mide el espectro desacoplando el19F, lo que demuestra que el fósforo que origina

estas señales es el del anión de Keggin y no el de PF6
− y descarta la presencia de

este anión en la sal (Figura 2.30). Es interesante remarcar que ni el compuesto2 ni

el4presentan un ensanchamiento de las señales de RMN debido al paramagnetismo

del Mn12.

Figura 2.30:Espectro de31P RMN sobre muestra sólida del complejo4; si se des-

acopla la señal respecto al19F no se aprecia ningún cambio.

Por el contrario, el compuesto5 (con Ni) presenta en su espectro de RMN una

señal muy ancha entre +700 y -2000 ppm. En este caso el centro paramagnético
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Ni(II) está muy próximo al P que ocupa el hueco tetraédrico central dentro de la es-

tructura de Keggin, la proximidad induce un aumento de la velocidad de relajación

del espín nuclear del31P, es decir un ensanchamiento de la señal. Todo esto nos

indica que el fósforo que origina la señal es el del anión de Keggin y no de PF6−

(Figura 2.31).

Figura 2.31:Espectro de31P RMN sobre muestra sólida del complejo5.

En el compuesto6 el Co(II) induce una relajación del espín nuclear aún más

rápida, y no se consigue ver ninguna señal en el espectro. Como era de esperar, en

el compuesto3 formado por el ión de Lindqvist [W6O19]2− el espectro tampoco

presenta ninguna señal, descartando la presencia de PF6
−.

2.4.3. Caracterización magnética

Medidas de magnetización en corriente continua

Con el fin de determinar si las nuevas sales con polioxometalatos mantenían su

comportamiento como imán unimolecular, y la influencia de los distintos tipos de

polianiones, se realizaron medidas de susceptibilidad magnética , de magnetización

y de histéresis magnética sobre las muestras en polvo.
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-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Función de la Temperatura

Las medidas de susceptibilidad magnéticavs temperatura se realizaron igual

para todos los derivados del catión2 con polioxometalatos (compuestos de3-6); se

aplicó un campo magnético de 1000 G y se varió la temperatura de 2 a 300 K. Los

compuestos3 y 4, con los polioxometalatos diamagnéticos de Lindqvist y Keggin

respectivamente, presentan un comportamiento muy similaral compuesto2 y a los

complejos de la familia de Mn12 con espín fundamentalS= 10. A temperatura am-

biente3 tiene un valor deχmT = 20,3 emu·K·mol−1 y 4 de 20,5 emu·K·mol−1.

Al bajar la temperatura se observa una ligera disminución dela señal entre 300

y 175 K, para aumentar luego de forma drástica alcanzando un máximo de 47

emu·K·mol−1 alrededor de 12 K para3 y de 50 emu·K·mol−1 para4. Estos val-

ores indican la presencia de un elevado valor del espín fundamental. A partir de

5 K el productoχmT empieza a disminuir como consecuencia principalmente del

desdoblamiento a campo nulo.

La variación térmica del productoχmT para el compuesto5 muestra un com-

portamiento similar al de las sales con aniones diamagnéticos (compuestos2, 3 y

4) pero con valores más elevados debido a la contribución de los cuatro iones Ni(II)

conS= 1. A 300 K χmT = 25,8 emu·K·mol−1. Si a este valor le restamos el del

complejo4 con el anión diamagnético de Keggin, obtenemos una contribución por

ión Ni(II) de 1,3 emu·K·mol−1, similar al valor esperado para un ión Ni(II) octaé-

drico conS= 1 y g entre 2,1 y 2,2. La señal decrece suavemente hasta alcanzar

un mínimo de 24,3 emu·K·mol−1 a 172 K; a temperaturas menoresχmT aumenta

hasta alcanzar un máximo de 55 emu·K·mol−1 a 14 K, disminuyendo finalmente a

temperaturas inferiores.

El compuesto con el polioxometalato de cobalto (compuesto6), también pre-

senta unas propiedades magnéticas similares. A 300 KχmT = 33 emu·K·mol−1.

Si a este valor le restamos el del complejo4 obtenemos una contribución por ión

Co(II) de 3,1 emu·K·mol−1, mayor que el valor de espín aislado calculado para un

S= 3/2 debido a la contribución orbital. Al disminuir la temperatura se aprecia un

suave descenso de la señal magnética hasta 31,4 emu·K·mol−1 a 172 K seguido

de un aumento hasta un máximo de 54 emu·K·mol−1 a 9 K, un valor inferior al

que correspondería con la contribución de 4 espines aisladosS= 3/2 por molécula,
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debido a que el ión Co(II) tiene un estado fundamental triplete orbital que se desdo-

bla en seis dobletes de Kramers por el acoplamiento espín-órbita y la baja simetría

del campo cristalino. A bajas temperaturas sólo los dobletes de Kramers de menor

energía están poblados significativamente, y por tanto el ión puede describirse con

un espín efectivoS′ = 1/2 y ung = 4,33 (ver capítulo 1, página 48).

(a) (b)

Figura 2.32:(a) Dependencia con la temperatura del productoχmT para los com-

puestos2-6. (b) Ampliación de la medida anterior en la zona de bajas temperatu-

ras. En rojo el compuesto2, verde3, azul4, naranja5 y negro6.

-Medidas de Magnetización en Función del Campo a Diferentes Temperaturas

Al igual que para el compuesto2, con el fin de estimar el estado de espín fun-

damental y los diferentes parámetros magnéticos para las sales del nuevo Mn12

policatiónico con polioxometalatos, se realizaron medidas de magnetización apli-

cando campo entre 0,5 y 5 T a temperaturas entre 2 y 5 K, y se intentaron realizar

los ajustes de las medidas utilizando los Hamiltonianos 2.2y el 2.3 (Página 103).

Desafortunadamente, sólo en el caso de las sales con polioxometalatos diamagnéti-

cos (compuestos3 y 4) estos ajustes pudieron realizarse ya que los compuestos5

y 6 tienen una contribución magnética adicional de los contraiones que no puede

sustraerse fácilmente con la precisión suficiente para obtener resultados cuantitati-

vos.

En la figura 2.33, se ve la dependencia de la magnetización reducida(M/NµB)
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vs (H/T), que presenta un comportamiento muy similar al del compuesto 2 (Fi-

gura 2.23), obsevándose la ausencia de correspondencia unívoca entre(M/NµB)

y H/T lo que indica que el estado de espín fundamental está desdoblado en sus

diferentes estadosMs por un desdoblamiento axial a campo nulo.

(a) (b)

Figura 2.33:Ajuste de la magnetización reducida frente a H/T para el compuesto

3 (a) y 4 (b) a los campos indicados. Las líneas al mismo campo son los ajustes

por mínimos cuadrados de los datos según las ecuaciones 2.3 y2.4.

Así, los mejores ajustes obtenidos consideran un espín fundamentalS= 10 tan-

to para3 como para4, un factor de Landég = 1,96 para3 y g = 2,06 para4 y

el mismo parámetro de desdoblamiento a campo nulo para amboscompuestos, de

primer ordenD = −0,40 cm−1 y de cuarto ordenB0
4 = 0,24·10−4cm−1. Para es-

tos complejos de Mn se esperan valores de g inferiores a 2. Un valor deg algo

superior puede deberse a imprecisiones de pesada, de peso molecular o de la señal

magnética.7

-Medidas de Histéresis Magnética

Los ciclos de histéresis magnética para todas las sales de Mn12 con polioxo-

metalatos se midieron a 2 K entre 5 y -5 T, sobre muestras en forma de polvo.

En los cuatro compuestos, al igual que en la sal de partida de PF6
−, no se llega

a alcanzar la saturación a 5 T. El carácter amorfo de la muestra impide que las

moléculas se orienten perfectamente con el campo (Figuras 2.34, 2.35, 2.36 y 2.37).

7El parámetrog de un complejo de Mn12 es el resultado de una combinación lineal de losg

individuales de cada ión Mn(III). Al ser un ión con configuración electrónica menos que semillena,

y presentar elongación axial, su parámetrog será siempre ligeramente menor que 2.
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El valor de los campos coercitivos de todos los compuestos aparece en la tabla 2.6.

Puede observarse que en la familia de las sales de Keggin el compuesto con anión

diamagnético,4, tiene un campo coercitivo de 460 G mayor que las sales con los

Keggin de niquel (160 G) y cobalto (100 G) (5 y 6).

Figura 2.34:Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Lindqvist3. En el

recuadro superior aparece una apliación de los valores a campos más pequeños.

Figura 2.35:Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Keggin diamagnético

4. En en recuadro superior aparece una ampliación de los valores a campos más

pequeños
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(a) (b)

Figura 2.36:(a) Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Keggin con Ni 5.

(b) Comparación del ciclo anterior con el de la sal4. En rojo el compuesto5 y en

azul el4. En el recuadro superior aparece una ampliación de los valores a campos

más pequeños.

(a) (b)

Figura 2.37:(a) Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Keggin con Co

6. (b) Comparación del ciclo anterior con el de la sal4. En rojo el compuesto6

y en azul el4. En en recuadro superior aparece una ampliación de los valores a

campos más pequeños.
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El estrechamiento del campo coercitivo en los complejos5 y 6 podría atribuirse

a una relajación más rápida de la magnetización promovida por la presencia de

iones paramagnéticos en el contraión, como ha sido justificado en un derivado de

Mn12 aniónico que tiene como catión un radical libre nitróxido (s= 1/2). [44]b Sin

embargo, el ciclo de histéresis es muy sensible a la morfología de la muestra y a

la presencia de solvatos, valores muy poco controlables en muestras amorfas como

las que presentamos en este trabajo.

Medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno

En las cuatro sales con polioxometalatos se conserva la dependencia con la

frecuencia de la señal de susceptibilidad magnéticaac fuera de fase a campodc

cero. Esto indica que los complejos3, 4, 5 y 6 siguen comportándose como imanes

unimoleculares.

(a) (b)
Figura 2.38:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética

molar en campo alterno del compuesto3. (b) Detalle de la dependencia con la

temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110

Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

Las medidas se realizaron sobre muestras no cristalinas entre 2 y 10 K apli-

cando campos oscilantes de 3,95 G a frecuencias entre 1 y 997 Hz. Puede obser-

varse un hombro a temperaturas más bajas en las señales fuerade fase de todos

los compuestos. Esto podría deberse a la presencia de cantidades significativas de
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(a) (b)

Figura 2.39:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética

molar en campo alterno del compuesto4. (b) Detalle de la dependencia con la

temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110

Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

(a) (b)

Figura 2.40:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética

molar en campo alterno del compuesto5. (b) Detalle de la dependencia con la

temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110

Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.
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(a) (b)

Figura 2.41:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética

molar en campo alterno del compuesto6. (b) Detalle de la dependencia con la

temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110

Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

isómeros Jahn-Teller o de distorsión con una velocidad de relajación de la mag-

netización mayor. El hombro se observa así en todas las salesde polioxometalato

independientemente de la naturaleza diamagnética o paramagnética del anión. Sin

embargo, puede apreciarse que en los compuestos5 y 6 (con polioxometalatos de

Ni y Co), el hombro parece mayor, incluso en el compuesto6 aún más importante

que en el5. Es muy difícil descartar la influencia en las propiedades magnéticas de

la existencia de diferentes isómeros y/o morfologías en estas muestras en forma de

polvo. Se han repetido las síntesis de todos los compuestos yse ha observado que

dependiendo de las muestras, aunque la posición de los máximosac se mantiene

practicamente constante, la intensidad de los hombros a bajas temperaturas puede

variar.

Se han ajustado los picosχ′′
m del rango de altas temperaturas mediante una

Lorenciana y así, a partir de la dependencia de los máximos con la frecuencia,

hemos calculado la barrera de energía efectivaUe f f para el cambio de orientación

de la magnetización, aplicando la ecuación 2.5 (Página 107). En la tabla 2.6 apare-

cen los valores de las barreras de energía y de los factores preexponenciales obtenidos

para todos los compuestos, así como las barreras de potencial estimadas teniendo

en cuenta sólo los procesos puramente térmicos, aplicando la ecuación 2.7 (Pági-
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na 107).

Los valores deUe f f son muy similares en todas las sales, y también muy pare-

cidos al resto de derivados de la familia del Mn12. Sin embargo, los factores preex-

ponencialesτ0 para las muestras que contienen polioxometalatos paramagnéticos

son significativamente menores que para los que contienen los aniones diamag-

néticos. Esto puede explicar las diferentes velocidades derelajación que presentan

estas sales a pesar de tener barreras de energía de activación casi idénticas. En ge-

neral, para todas las sales la barrera de energía efectiva esmenor que la calculada

por procesos puramente termodinámicos como consecuencia del proceso de túnel

cuántico de la magnetización que facilita la relajación delespín.

Comp. g D (cm−1) B4
0 (cm−1) Hc (T) Ue f f (K) E (K) τ0 (s)

2 1,92 -0,44 0,12· 10−4 0,130 53 63 7,4 · 10−9

3 1,96 -0,40 0,24· 10−4 0,075 51 58 5,7 · 10−9

4 2,06 -0,40 0,24· 10−4 0,046 51 58 6,0 · 10−9

5 0,016 52 3,8 · 10−9

6 0,010 53 1,7 · 10−9

Tabla 2.6:Resumen de los parámetros magnéticos calculados para todaslas sales

de Mn12 con Z obtenidas (compuestos del2 al 6).

2.4.4. Sinopsis: Sales de Mn12Z16 y polioxometalatos

Se ha sintetizado una familia de sales del catión multicargado 2 con polioxo-

metalatos aniónicos diamagnéticos ([W6O19]2−, [PW12O40]3−) y paramagnéticos

([(H3O)PW11O39Ni]4−,[(H3O)PW11O39Co]4−). Los datos obtenidos de análisis el-

emental de C, H y N nos ayudan a determinar las fórmulas de las nuevas sales como

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][W6O19]8 y [Mn12O12(Z)16(H2O)4][PW12O40]16/3 para los

compuestos3y 4 respectivamente, [Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H3O)PW11O39Ni]4 pa-

ra el compuesto5y [Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H3O)PW11O39Co]4 para el compuesto

6.

La espectroscopia infrarroja de las cuatro sales presenta las bandas caracterís-

ticas tanto del complejo de manganeso como de los polianiones correspondientes
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confirmando así la conservación de la estructura de los dos iones que componen

la nueva sal. En ninguno de los espectros se detectan las bandas características del

anión PF6−, lo que parece indicar que ha sido completamente desplazadopor el

polioxoanión. Esta idea se confirma por los espectros de resonancia magnética nu-

clear de31P sobre sólidos. Los espectros de los compuestos3 y 6 son silenciosos,

en el primer caso debido a que el anión de Lindqvist no contiene P y en el segundo

por la relajación rápida del P del Keggin al tener un Co próximo. Los compuestos

4 y 5 sí que dan señales de31P RMN presentando únicamente la señal del fósforo

del polioxometalato.

Las medidas magnéticas demuestran que las nuevas sales de Mn12 con polioxo-

metalatos conservan el comportamiento de imán unimolecular. Estos compuestos

presentan señales de susceptibilidad magnéticaac fuera de fase dependientes de la

frecuencia en un rango de temperaturas similar al del compuesto2. A diferencia de

la sal de PF6−, en las sales de polioxometalatos las señalesχ′′ a cada frecuencia se

forman por el solapamiento de dos picos, originados posiblemente por la presencia

de diferentes isómeros en las muestras que relajan a distinta velocidad.

Las cuatro nuevas sales de Mn12 presentan ciclos de histéresis estrechos, simi-

lares al del complejo2. Los compuestos con aniones paramagnéticos (5 y 6) tienen

los menores campos coercitivos. Esto podría llevarnos a pensar en la influencia

de los contraiones paramagnéticos sobre la velocidad de relajación de la magneti-

zación en las sales de Mn12.

También se han realizado ajustes de las medidas de magnetización relativa

frente H/T para los compuestos3 y 4 que parecen indicar un espín fundamen-

tal S= 10 para ambos complejos y valores de g, D y B4
0 muy similares a los de

2.

Los valores de los parámetros obtenidos para el ajuste de la magnetización, así

como los valores de la barrera de energía de activación y del tiempo de relajación

estimados a partir de las medidasac a diferentes frecuencias aparecen resumidos

en la tabla 2.6.
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2.5. Resultados y discusión. Cationes reducidos de

Mn12

2.5.1. Síntesis

La síntesis de este derivado de Mn12 se ha realizado a partir del compuesto1 por

sustitución de los acetato puente por el ligando betaína8 (Figura 2.10, página 81).

Para ello se ha utilizado el hexafluorofosfato ácido de betaína, betHPF6, preparado

partiendo del clorohidrato de betaína por metátesis en aguacon hexafluorofosfato

de potasio en proporciones 1:1. (Aunque con este procedimiento el rendimiento

obtenido no es muy elevado, el producto es puro, sin restos deKPF6.)

El pKa del betHPF6 es 1,84, mucho menor que el del ácido acético,pKa =

4,76. La mayor acidez del nuevo ligando facilita la sustitución en el compuesto1

ya que frente a la betaína será el acetato el que se protone y quede en disolución

como ácido acético, favoreciendo el deplazamiento de la reacción al eliminarlo del

medio.

El disolvente utilizado en la síntesis es un factor determinante para la obten-

ción de diferentes isómeros del nuevo compuesto. Se han seguido dos métodos de

síntesis diferentes que dan lugar a los isómeros que denominaremos7a y7b:

Método A. Se realiza una suspensión de compuesto1 y del ácido betHPF6 en

una mezcla benzonitrilo/acetonitrilo y se deja agitar a temperatura ambiente

para que la sustitución del ligando tenga lugar. Para favorecer el proceso de

sustitución, se elimina por evaporación el ácido acético que aparece como

producto de reacción, mediante la formación del azeótropo acético/tolueno y

se repite todo el proceso añadiendo de nuevo betHPF6. Finalmente, se obtiene

un sólido marrón que al disolverlo en acetonitrilo y preparar difusiones con

etanol absoluto, da lugar a monocristales del nuevo derivado de Mn12. Si

el ácido de partida betHPF6 se añade en proporción estequiométrica o con

un ligero exceso con respecto al compuesto1 los cristales tienen forma de

8(Carboximetil)trimetilamonio,+((CH3)3N)CH2COO− (bet)
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plaquetas muy largas y finas, y se obtienen en un alto rendimiento. Estos

cristales, según los datos cristalográficos obtenidos, corresponden al isómero:

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4](PF6)14·4CH3CN·H2O, 7a.

Si el ácido de partida betHPF6 se añade en gran exceso (habitual en la síntesis

de los derivados de Mn12 conocidos) la cristalización es peor obteniendose

cristales más pequeños y más finos.

Método B. Este método es similar al anterior, pero la reacción de sustitución del

acetato por betaína se realiza en acetonitrilo, con lo que, desde el principio la

mezcla de reacción está en disolución. Siguiendo este método, y utilizando

un exceso del ácido betHPF6 frente al compuesto1 se obtienen cristales con

forma de prismas pequeños, de buena calidad para ser resueltos por difrac-

ción de rayos-X, aunque en muy bajo rendimiento. Se trata delisómero :

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)3(H2O)](PF6)13(OH)·6CH3CN·EtOH·H2O,7b.

Sin embargo, si se utilizan cantidades estequiometrícas deambos compuestos,

se obtienen cristales en forma de punta de lanza en gran cantidad pero no de

suficiente calidad para ser resuelta su estructura por difracción de rayos-X de

monocristal.

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4](PF6)14 + 16CH3COOH

⇑ A

Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4 + 16betHPF6

⇓ B

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)3(H2O)](PF6)13(OH) + 16CH3COOH
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2.5.2. Caracterización estructural del isómero 7a

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Se han realizado medidas de resonancia magnética nuclear de1H, 13C, 19F y
31P en un espectroscopio de 300 MHz, en una disolución de acetonitrilo satura-

da de cristales del compuesto7a previamente secados a vacío. Es necesaria una

concentración muy elevada de la muestra debido a la importante componente para-

magnética de la molécula, que produce el desplazamiento y ensanchamiento de las

bandas del espectro.

Figura 2.42:Espectro de1H RMN del compuesto7a en CD3CN en un espectrosco-

pio de 300 MHz. Por tratarse de protones de los ligandos betaína que coordinan

iones Mn paramagnéticos, todas las bandas del espectro aparecen a campos bajos

y están poco resueltas. S: Señales de disolvente ocluido (Sa: Dos multipletes a 7,6 y

7,5 ppm del anillo aromático de benzonitrilo. Sb: Señal a 1,20 ppm correspondiente

al grupo CH3 de etanol).

En el espectro de1H RMN (Figura 2.42) pueden distinguirse entre 42 y 14 ppm

cinco picos anchos: 41,6-39,4; 39,0-33,2; 29,4-25,6; 16,9-15,5 y 15,5-14,2 ppm.
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Estas señales corresponden al grupo CH2 de las betaínas que, por la proximidad a

un núcleo paramagnético, aparece a campos menores.

A menos de 8 ppm se observan seis picos correspondientes a losgrupos CH3,

uno peor definido y solapado al siguiente entre 6,3-4,6 ppm (hombro), y otros cinco

mejor definidos a 4,00 a 3,01, a 2,12, a 2,03 y a 0,80 ppm (ademásde un pequeño

pico solapado con el del acetonitrilo).

En el espectro de13C (no mostrado) sólo se observa una señal ancha a 66,90

ppm que prácticamente está dividida en dos picos. Esta bandapuede atribuirse a

los grupos CH2 (según el valor observado en el espectro del ácido betHPF6). Sin

embargo, no se consiguen distinguir las bandas del resto de carbonos.

(a) (b)

Figura 2.43:(a) Espectro de19F RMN del compuesto7a en CD3CN a 282,4 MHz

y (b) Espectro de31P RMN del compuesto7a en CD3CN a 121,5 MHz.

En el espectro de19F (Figura 2.43(a)) realizado a 282,4 MHz se detecta úni-

camente la señal correspondiente al anión PF6
− a -68,52 ppm, desdoblada en un

doblete por el acoplamiento de los19F con el31P con una constante de acoplamien-

to J(19F,31P) = 709 Hz. El espectro de31P (Figura 2.43(b)) realizado a 121,5 MHz

presenta un septuplete a -142.20 ppm debido al acoplamientocon los seis19F a los

que está enlazado, con una J(31P,19F) = 709 Hz. Como puede observarse, las ban-

das de RMN correspondientes al anión PF6
− no se ven ensanchadas ni desplazadas
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por la presencia de un núcleo paramagnético ya que no se encuentran directamente

coordinados a éste.

Espectrometría de masas con ionización electrospray

Se realizó una caracterización preliminar del compuesto7a utilizando la espec-

trometría de masas con ionización electrospray (ESI-MS) (Figura 2.44, Tabla 2.7).

En los espectros adquiridos se pueden distinguir los picos correspondientes a

fragmentos de carga +5, +4, +3 y +2. Se observan varios picos pseudomolecu-

lares de los fragmentos [Mn12O12(bet)16(PF6)11]2+, [Mn12O12(bet)16(PF6)9]4+ y

[Mn12O12(bet)16(PF6)8]5+ y no se ha identificado ningún pico que corresponda a

moléculas con grupos acetato sin sustituir, lo que parece indicar que la sustitución

de los acetato puente en el compuesto de partida ha sido completa.

Carga Fragmento Calculado Experimental

(q) (m/q) (m/q)

+5 Mn12O12(bet)16(PF6)8(+3e−) 776,84 776

+5 Mn12O12(bet)15(·CH2CO2)(PF6)7(+3e−) 736,03 736

+5 Mn12O12(bet)14(·CH2CO2)2(PF6)6(+3e−) 695,22 695

+4 Mn12O12(bet)16(PF6)9(+3e−) 1007,28 1007

+4 Mn12O12(bet)15(·CH2CO2)(PF6)8(+3e−) 956,28 956

+4 Mn12O12(bet)14(·CH2CO2)2(PF6)7(+3e−) 905,27 906

+3 Mn12O12(bet)13(·CH2CO2)(PF6)12(+2e−+2H+) 1390,94 1391

+3 Mn12O12(bet)12(·CH2CO2)2(PF6)11(+2e−+2H+) 1322,92 1323

+3 Mn12O12(bet)11(·CH2CO2)3(PF6)10(+2e−+2H+) 1254,91 1255

+2 Mn12O12(bet)16(PF6)11(+3e−) 2159,53 2159

+2 Mn12O12(bet)16(PF6)10(+4e−) 2087,05 2086

+2 Mn12O12(bet)15(·CH2CO2)(PF6)10(+3e−) 2057,51 2058

+2 Mn12O12(bet)15(PF6)10(+4e−) 2028,51 2027

+2 Mn12O12(bet)14(·CH2CO2)2(PF6)9(+3e−) 1955,50 1956

Tabla 2.7:Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en

los espectros de ESI-MS de la figura 2.44.
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(a)

(b)

Figura 2.44:Espectro de ESI-MS del derivado de Mn12 7a. Los espectros han sido

medidos en modo positivo en acetonitrilo (a) 6 V y (b) 30 V.
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La pérdida conjunta de un anión PF6
− con un fragmento [·N(CH3)3]+ origina

familias de picos de la misma cargaq separados por∆ = (M·N(CH3)
+
3

+ MPF−
6

)/q =

204/q ppm. El fragmento [·N(CH3)3]+ origina una señal a 59 ppm (teórico: 59,07)

que confirma este tipo de fragmentación.

Dentro de la serie de picos de carga +2, también se observan señales que provie-

nen de la pérdida de un anión PF6
− acompañada de la reducción por un electrón y

picos originados por la pérdida de un ligando betPF6 completo. Los picos de carga

+2 son anchos y de poca intensidad por lo que es difícil determinar su valor exacto.

Todos los fragmentos observados corresponden a especies multirreducidas por

un mínimo de dos electrones. Debido a la capacidad electrón-atrayenente de la

betaína, podemos pensar que el complejo ya durante el proceso de síntesis o crista-

lización se reduce aceptando uno o dos electrones. Esta hipótesis se verá confirma-

da con los resultados de cristalografía y las mediadas magnéticas en lo siguientes

apartados.
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Difracción de rayos-X sobre monocristal

El complejo7a cristaliza en un sistema monoclínico con un grupo espacialcen-

trosimétricoP2/c (Tabla 2.8).

Fórmula empírica C96H214F84Mn12N20O49P14

Peso fórmula 5121.73

Sistema cristalográfico Monoclínico

Grupo espacial P2/c

a(Å) 20,7870(4)

b(Å) 18,3190(4)

c(Å) 31,1280(7)

α 90◦

β 117,0730(10)◦

γ 90◦

V(Å3) 10554,6(4)

Z 2

ρcalc (Mgm−3) 1,612

µ(MoKα)(mm−1) 0,939

λ(Å) 0,71069

R[I>2σI] R1=0,0853;wR2=0,2284

R[todo los latos] R1=0,1304;wR2=0,2723

Tabla 2.8:Datos cristalográficos y de refinamiento estructural para elcompuesto

7a.

La molécula del nuevo derivado de Mn12 presenta la estructura común a to-

dos los derivados de esta familia (Figura 2.45). Esta formada por un cubano cen-

tral [Mn4O4] rodeado por un anillo no coplanar [Mn8O8]. Ambas unidades se

conectan mediante ocho anionesµ3 −O2− y completan la coordinación con 16

gruposη2−µ− carboxilato. En este derivado de Mn12 las betaínas introducen ca-

da una de ellas una carga positiva debido a su grupo trimetilamonio. Con los 12

grupos oxo y los 16 carboxilato quedan 4 posiciones de coordinación vacantes, que

comúnmente ocupan 4 moléculas de agua y que originan diferentes isómeros ge-

ométricos dependiendo de si se trata de las posiciones axiales de 2, 3 o 4 iones
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Figura 2.45:Vista a lo largo del eje y (ORTEP, los elipsoides están elegidos al 50 %

de probabilidad) del policatión de Mn12 7a, mostrando la disposición en forma de

hélice de los ligandos ecuatoriales (las betaínas axiales ylas moléculas de etanol

desordenadas se han omitido por claridad).

Mn(III) del anillo (Apartado 2.1.3, página 78). Sin embargo, el compuesto7a tiene

una característica peculiar que no había sido observada en ningún derivado de Mn12

hasta el momento, y es que estas cuatro posiciones de coordinación las completan

cuatro moléculas de etanol y no de H2O. Además cabe destacar que sólo 2 de los

8 iones Mn del anillo (los Mn6) están coordinados por los ligandos EtOH, es decir,

nos encontramos ante el isómero geométrico (0:2:0:2) (Figura 2.46).

Como se observa en la figura 2.47, el ión Mn6 está coordinado axialmente por

dos moléculas de etanol. Una de estas moléculas ocupa una posición perfectamente

definida con un factor de ocupación 1. Sin embargo, la otra molécula de etanol está

cristalográficamente desordenada entre dos posibles posiciones de los carbonos de

la molécula con un factor de ocupación 0,5 cada una. Este mismo desorden en el

etanol coordinado se ha visto en otros complejos de Mn(III)-base de Schiff. [59]

Junto a esta molécula de etanol se encuentra una molécula de agua de cristalización

que sólo aparece en el caso en el que el etanol se encuentra en la posición más

alejada. La distancia entre el Mn6 y el O1W del agua es de 4,134Å con lo que

no existe ninguna posible coordinación. Tampoco se han encontrado puentes de
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Figura 2.46:Vista del catión [Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4]14+ a lo largo del eje

x (a) y en el plano zx (b). Las moléculas de etanol coordinadas(una de las cuales

presenta dos posiciones probables), se han coloreado en verde por claridad.

Figura 2.47:Entorno de coordinación del Mn6 en el compuesto7a mostrando las

dos posiciones equiprobables en que se puede encontrar una de las dos moléculas

de etanol coordinadas.
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hidrógeno entre la molécula de agua y las de etanol. Los puentes de hidrógeno

identificados en la estructura conectan el H del etanol con los oxígenos de carboxi-

latos puente, y los H del agua a oxígenos de carboxilatos puente y a un grupo oxo

(O2).9

Ni los 2 iones Mn coordinados a las moléculas de EtOH, Mn6, ni los dos iones

Mn4 del anillo, presentan la elongación axial característica de los iones Mn(III),

siendo todos sus enlaces más largos de lo normal (aprox. 2,1 Å). Además, en la

celda unidad sólo encontramos 14 aniones PF6
− por catión de Mn12. Estos hechos

nos hacen pensar en la posibilidad de que el complejo se encuentre reducido.

Con el fin de confirmar esta hipótesis, se realizaron cálculosde suma de enlace

de valencia. [51] La suma de enlaces de valenciaVi, para un catión metálicoi, es un

valor empírico del estado de oxidación del catión, que se basa en la distancias de

enlace metal-ligando determinadas cristalográficamente ypuede estimarse según el

sumatorio:

Vi = ∑
j

si j (2.8)

El cálculo desi j para cada enlace metal(i)-ligando(j) (Mn-O en este caso) se realiza

utilizando la ecuación:

si j = exp

(
(r0− r i j )

B

)
(2.9)

Donder i j es la distancia de enlace metal-ligando observada, yr0 y B son pará-

metros determinados empíricamente.

Los valores der0 están tabulados para el Mn en sus diferentes estados de oxida-

ción: Mn2+ = 1,765, Mn3+ = 1,732 y Mn4+ = 1,750 siendoB = 0,37 constante. [51]

Se calculan los diferentes valores deVMn para cada manganeso suponiendo que

se encuentra en los tres estados de oxidación posibles (+2, +3 y +4). Idealmente,

para cada uno de los estados de oxidaciónEO, se obtendráVMn = EO. En la prác-

tica, el número entero más proximo alVMn que más se acerque al valor teórico

9Los hidrógenos del agua fueron localizados en posiciones teóricas utilizando el método de

Nardelli. [60]
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Mn(II) Mn(III) Mn(IV)

Mn1 4,1066 3,7562 3,9435

Mn2 4,1150 4,7639 3,9516

Mn3 3,2695 2,9905 3,1396

Mn4 2,3139 2,1165 2,2220

Mn5 3,2432 2,9664 3,1143

Mn6 2,3730 2,1705 2,2787

Tabla 2.9:Sumas de enlace de valencia del compuesto7a. El valor subrayado es el

más próximo a la carga para la cual se ha calculado.

supuesto nos indica el estado de oxidación del Mn. Si el valordeVMn es una frac-

ción sencilla como 2,5 o 1,75 puede indicar la existencia de átomos equivalentes

con diferente estados de oxidación. Los datos obtenidos aparecen en la tabla 2.9.

Como era de esperar, los iones Mn del cubano central (Mn1 y Mn2) presentan

estado de oxidación +4. Sin embargo, en los Mn del anillo se distinguen dos estados

de oxidación diferentes. Los iones Mn3 y Mn5 tienen estado deoxidación +3 y los 2

Mn6 y los 2 Mn4 estado de oxidación +2,5 (lo que equivale a decir que hay 2 Mn(II)

y 2 Mn(III) que no pueden localizarse con precisión a causa dela existencia de des-

orden estructural). Por tanto, las distancias de enlace nosconfirman que el isómero

7a es un multicatión (+14) dirreducido: [Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4]14+.

Estos cationes se disponen en capas alternadas en el planozx. Todos están orien-

tados en la misma dirección a lo largo del ejey, (lo que permite un alineamiento

de los espines de las moléculas cuando se aplica con un campo magnético) aunque

los de un plano aparecen girados 180◦ respecto a los del siguiente, relacionados

por un centro de inversión (Figura 2.48). Ocupando los espacios intermoleculares

vacíos hay 14 aniones PF6
−, 4 moléculas de acetonitrilo y una de agua por ca-

da catión de Mn12.10 Finalmente, podemos formular la nueva sal de Mn como:

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4](PF6)14·4CH3CN·H2O.

10En la estructura se han encontrado nueve aniones hexafluorofosfato diferentes, cuatro de los

cuales tienen un factor de ocupación de 0,5 (tres de ellos en posición especial y uno en posición

general); también se han encontrado 4 moléculas de acetonitrilo y una molécula de agua todas con

factor de ocupación 0,5, con lo que debido a la simetría localdel complejo (C2) resulta en 14 aniones

PF6
−, 4 moléculas de acetonitrilo y 1 de agua por complejo.
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(a)

(b)

Figura 2.48:Empaquetamiento cristalino del compuesto7a; los aniones PF6−, las

moléculas de solvatación y los carbonos de los carboxilatosy de las moléculas de

etanol coordinadas se han omitido por claridad.Todas las moléculas represen-

tadas son equivalentes. Las moléculas coloreadas en azul se relacionan por un

centro de simetría con las coloreadas en rojo. (a) Vista del plano zx y (b) Vista a

lo largo del eje x en la que se aprecia como las moléculas se orientan todas en la

misma dirección a lo largo del eje y (que coincide con el eje axial de la molécula

de Mn12).
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2.5.3. Caracterización estructural del isómero 7b

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Se han realizado estudios de RMN1H, 13C, 31P y19F de disolución saturada de

cristales del compuesto7b en acetonitrilo deuterado.11

Figura 2.49:Espectro de1H RMN del compuesto7b en CD3CN en un espectrosco-

pio de 400 MHz.

El espectro de1H RMN (Figura 2.49) se ha medido en un espectrómetro de 400

MHz pero la resolución obtenida es peor que en los espectros de protón del isómero

7a. Todos los picos que se detectan corresponden a los protones de las betaínas que

actúan de carboxilato puente y no a disolventes. Pueden llegar a distinguirse, una

banda ancha de 44 a 33 ppm y otra mucho más débil entre 18 y 14 ppmcorrespon-

11Debido a la poca cantidad de cristales que se obtienen en la síntesis del isómero7b, para realizar

las medidas de RMN se utilizaron los cristales en forma de punta de lanza que se obtiene al utilizar el

betHPF6 en cantidad estequiométrica, ya que suponemos que se trata del mismo compuesto aunque

su morfología cristalina es diferente, como ocurre en el isómero7a (Apartado 2.5.1)
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dientes a los grupos CH2. Los picos de los CH3 de la trimetilamina aparecen mejor

resueltos distiguiéndose cuatro señales, a 5,44, a 4,07, a 3,29 y a 1,82 ppm.

El espectro de13C (Figura 2.50) medido a 75,5 MHz presenta por el con-

trario una resolución mucho mejor que el del isómero7a y pueden distinguirse

tres señales, a 208 ppm correspondiente al C del carboxilato, a 67,90 ppm del CH2
y la última a 30,89 ppm de los CH3.

D D

Figura 2.50:Espectro de13C RMN del compuesto7 en CD3CN en un espectro-

scopio de 75,5 MHz. Las señales marcadas con unaD corresponden al disolvente

(119,62 el grupo CN y 1,24 el CH3).

En los espectros de19F (282,4 MHz) y31P (121,5 MHz) se detecta, como en

el caso del compuesto7a, únicamente la señal del anión PF6
− y se observa el

acoplamiento entre ambos elementos; en el espectro de19F aparece un doblete a

68,45 ppm conJ(19F,31P) = 709 Hz y en el de31P un septuplete a -142,38 ppm con

J(31P,19F) = 709 Hz.
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Difracción de rayos-X sobre monocristal

El complejo7b cristaliza en un sistema tetragonal con un grupo espacial no

centrosimétricoP4 (Tabla 2.10).

Fórmula empírica C200H446F156Mn24N44O102P26

Peso fórmula 10187,79

Sistema cristalográfico Tetragonal

Grupo espacial P4

a(Å) 23,4750(3)

b(Å) 23,4750(3)

c(Å) 18,5930(2)

α 90

β 90

γ 90

V(Å3) 10246,1(2)

Z 1

ρcalc Mgm−3 1,651

µ(MoKα)(mm−1) 0,956

λ(Å) 0,71073

R[I>2σI] R1=0,0588,wR2=0,1369

R[todos los datos] R1=0,1011,wR2=0,1613

Tabla 2.10:Datos cristalográficos y de refinamiento estructural para elcompuesto

7b.

A diferencia de lo que ocurre en el isómero7a, en cada celda unidad se dis-

tinguen 2 clases de policationesA y B (Figura 2.51).

Como en el isómero7a, ambos complejos,A y B, mantienen la estructura gene-

ral de todos los derivados de Mn12, pero tantoA comoB son el isómero geométrico

(1:1:1:1) (Figura 2.52).

En los cationes de tipoB las moléculas que ocupan las posiciones vacantes

(Mn5) que definen la geometría del isómero son, como en el compuesto7a, cuatro

moléculas de etanol.
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(a) (b)

Figura 2.51:Vista a lo largo del ejez (ORTEP, los elipsoides están a un nivel de

probabilidad del 50 %) de los policationes (a)A y (b) B. Se puede apreciar la or-

ganización en forma de hélices en sentidos opuestos, de los ligandos ecuatoriales.

Los ligando betaína en posición axial se han eliminado por claridad.

En las moléculas de tipoA, en las cuatro posiciones vacantes (Mn2) hay dos

moléculas de etanol y dos moléculas de agua12 desordenadas (con un factor de

ocupación de 0,5 para el H2O y 0,5 para el EtOH) (Figura 2.53).

También como en el isómero7a, en ambos tipos de moléculasA y B la mitad

de los iones Mn localizados en el anillo externo presentan una distorsión Jahn-

Teller típica de los Mn(III), con el eje de anisotropía prácticamente perpendicular

al plano principal de cada molécula. Sin embargo, los otros cuatro Mn del anillo

no tienen distorsión axial (Mn2 enA y Mn5 enB) y presentan unas distancias de

enlace Mn-O mayores que las habituales en un Mn(III). Además, para compensar

las cargas positivas de cada multicatión en la red cristalina encontramos 26 aniones

PF6
− por celda unidad. Si el complejo de Mn12 estuviese formado por 8Mn(III) y

12En la estructura cristalográfica no se han encontrado los protones de este oxígeno (O7X). Para

poder estimar si se trataba de una molécula de agua o de un grupo hidroxilo se realizaron cálculos

de suma de encace de valencia (Capítulo 1, apartado 1.3.2, pág. 43). Tanto si el Mn2 tiene estado de

oxidación (II) como (III), estos cálculos indican que el oxígeno está diprotonado, es decir, se trata

de una molécula de agua (Si Mn2 = Mn(II)VO7X = 0.34, si Mn2 = Mn(III)VO7X = 0.31).
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Figura 2.52:Vista de los dos tipos de cationes (a)A y (b) B en el plano zx. Las

moléculas de etanol y de agua de coordinación (con factor de ocupación 0,5 cada

una) en los cationes de tipoA y las de etanol en los de tipoB se han coloreado en

verde por claridad.

(a) (b)
Figura 2.53:(a) Dos posibles entornos de coordinación equiprobables del Mn2 en

la molécula de tipoA (con una molécula de etanol coordinada por el oxígeno O7E

o de agua coordinada por el oxígeno O7X) y la molécula de solvato O1W a 4,22 Å.

(b) Coordinación del Mn5 en la molécula de tipoB.
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4Mn(IV), tendríamos que encontrar 32 aniones PF6
− para compensar las 32 betaí-

nas (de los dos Mn12 de la celda unidad). Esto nos indica que también posiblemente

en este caso los complejos de Mn12 se encuentran reducidos.

Para comprobarlo se han realizado los cálculos de la suma de enlace de valen-

cia a partir de las distancias de enlace encontradas por difracción de rayos-X de

monocristal. Los datos obtenidos para las moléculas tipoA y B aparecen en las

tablas 2.11 y 2.12.

Mn(II) Mn(III) Mn(IV)

Mn1 4,1225 3,7707 3,9587

Mn2-EtOH 2,3827 2,1794 2,2881

Mn2-H2O 2,3900 2,1861 2,2950

Mn3 3,2989 3,0174 3,1679

Tabla 2.11:Suma de enlaces de valencia para las moléculas de tipoA en el com-

plejo7b.

Mn(II) Mn(III) Mn(IV)

Mn4 4,1526 3,7983 3,9877

Mn5 2,5830 2,3626 2,4804

Mn6 3,2164 2,9420 3,0886

Tabla 2.12:Suma de enlaces de valencia para las moléculas de tipoB en el com-

plejo7b.

De los resultados obtenidos se puede deducir que el estado deoxidación de los

iones Mn2 en las moléculas de tipoA y los Mn5 en las de tipoB es de +2,5 (2

Mn(II) y 2 Mn(III)). En el cristal, las dos posiciones Mn(II)de cada Mn12 están

desordenadas, por eso los 4 Mn2 en los cationes tipoA o los 4 Mn5 en los cationes

tipo B aparecen como equivalentes.

Así, se puede formular las moléculasA y B como dos especies dirreduci-

das [Mn12O12(bet)16(EtOH)2(H2O)2]14+ y [Mn12O12(bet)16(EtOH)4]14+ respecti-

vamente. Ambos policationes aparecen en la misma cantidad en la red cristalina

y presentan orientaciones opuestas de las moléculas de betaína que las rodean for-
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mando como dos hélices que giran en sentidos diferentes (Figura 2.51). En el empa-

quetamiento se observan capas alternadas de moléculasA o B en el planoxy. Como

en el caso del isómero7a cabe destacar que todas las moléculas están orientadas en

la misma dirección, facilitando la magnetización de la muestra, en esta ocasión a lo

largo del ejez (Figura 2.54). Los aniones hexafluorofosfato y las moléculas de di-

solvente (acetonitrilo y etanol) están rellenando los espacios intermoleculares junto

con moléculas de agua que probablemente se enlazan por puentes de hidrógeno a

las moléculas de tipoA.13 Para la compensación de carga es necesario que exista un

anión más por multicatión; posiblemente, algunas de las moléculas caracterizadas

como aguas de solvatación (de las que no se han podido localizar los átomos de H

coordinados) son realmente aniones hidroxilo (o fluoruro).

Así, como fórmula global del compuesto tendremos:

[Mn12O12(bet)16(EtOH)3(H2O)](PF6)13(OH)·6CH3CN·EtOH·H2O

13En la estructura se han encontrado ocho aniones hexafluorofosfato diferentes, cinco de los

cuales tienen un factor de ocupación de 1 y tres de 0,5; también se ha encontrado una molécula

de etanol con factor de ocupación 0,5 y tres moléculas de acetonitrilo y una posible molécula de

agua todos con factor de ocupación 1. Debido a la simetría local del complejo (4) esto se traduce

en 13 aniones PF6−, una molécula de etanol, 6 de acetonitrilo y 2 de agua por catión (alguna de las

cuales podría ser un grupo OH− o un F−).
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(a)

(b)

Figura 2.54:Vistas del empaquetamiento de los policationesA y B (a) planoxy y

(b) planozx . Las moléculas de tipoA están coloreadas en azul, y lasB en rojo.

Los aniones PF6−, las moléculas de solvato y los carbonos de las betaínas y de los

etanoles coordinados se han omitido por claridad.



148 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn12

Voltamperometría diferencial pulsada

El nuevo policatión de Mn12, 7b, presenta estados de oxidación de los iones

manganeso inusuales, como hemos podido apreciar por difracción de rayos-X de

monocristal. La fuerte capacidad electrón-atrayente de los ligandos betaína que

completan el esqueleto del complejo incorporando dieciséis grupos trimetilamonio

a distancia muy corta del cluster Mn12O12 es la responsable de la estabilización del

estado dirreducido en el que se encuentra.

El clorohidrato de betaína tiene unpKa = 1,8 muy bajo por ejemplo compara-

do con el ácido acético (pKa = 4,76). Cuanto menor es el valor del pKa del ácido

conjugado del carboxilato puente de un derivado de Mn12, mayor es la capacidad

electrón-atrayente del carboxilato, disminuyendo así la densidad electrónica en el

cluster de [Mn12O12]16+ y haciéndose más fácil de reducir (potenciales de reduc-

ción más positivos). Además, los siguientes potenciales dereducción se hacen más

accesibles (Tabla 2.13). [29]a, [32], [47]a

R pKa E(1/2)(1
a Reducción) E(1/2)(2

a Reducción)

CH3 4,76 0,18 -0,06

C6H5
a 4,2 0,12 -0,23

4-NO2C6H4
a 3,44 0,49 0,23

CH2Cl 2.86 0,60 0,30

2-NO2C6H4 2,17 0,47 0,19

CHCl2 1,29 0,91 0,61 (3ared.0,29)

Tabla 2.13:Tabla de potenciales de reducción obtenidos por voltamperome-

tría diferencial pulsadavs ferricinio/ferroceno, de diferentes derivados de

Mn12O12(O2CR)16(H2O)x en acetonitrilo.a Medidas en diclorometano.

Se estudiaron los potenciales de reducción del nuevo compuesto por voltam-

perometría diferencial pulsada (VDP), ya que este método esmás sensible que la

voltamperometría cíclica normal, y nos permitió detectar los picos que con este

otro método eran casi inapreciables. La voltamperometría diferencial presenta un

primer y segundo pico de reducción a +0,49 y +0,21 V respectivamente (vs fe-

rrocinio/ferroceno). Pueden apreciarse dos picos más que deben corresponder a la

tercera y cuarta reducción a -0,72 V y a -1,05 V. Así, según losdatos obtenidos,
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Figura 2.55:Voltamperometría diferencial pulsada de una disolución enacetoni-

trilo 1mM de compuesto7b y 0,1M de TBAPF6 como sal de fondo (valores de

potencialvs ferrocinio/ferroceno)

parece ser que la estabilidad de la especie dirreducida es muy elevada (existiendo

una diferencia con el siguiente potencial de reducción de casi 1V), lo que explicaría

la estabilidad de esta especie en disolución permitiéndolellegar a cristalizar.

2.5.4. Caracterización magnética del isómero 7a

Medidas de magnetización en corriente continua

-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Función de la Temperatura

Se midió la variación térmica deχmT aplicando un campo de 1000 G sobre unas

pocas agujas del compuesto7a dispersadas en grasa para evitar su movimiento. El

comportamiento observado es similar al del resto de derivados de Mn12 conocidos
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aunque cabe destacar que la señal aumenta desde 18,3 emu·K·mol−1 a 300 K hasta

un plateaua 68,0 emu·K·mol−1 alrededor de 6 K de forma continua, sin que se

observe un ligero descenso inicial a altas temperaturas como es usual. Entre 6 y 4,7

K el productoχmT se mantiene más o menos constante y a partir de esta tempera-

tura empieza a descender debido al desdoblamiento a campo nulo característico en

este tipo de moléculas.

El alto valor del productoχmT a bajas temperaturas sugiere que el valor del

espín para el estado fundamental es mayor que 10.

Figura 2.56:Medidadcde la variación con la temperatura del productoχmT para

cristales del compuesto7a dispersados en grasa a 1000 G.

-Medidas de Magnetización Frente al Campo a Diferentes Temperaturas

Se realizaron también las medidas de magnetización a ocho campos entre 0,1 y

5 T y a siete temperaturas diferentes entre 2 y 5 K para la nuevasal7a (Figura 2.68).

Para ajustar estas medidas se ha utilizado el mismo Hamiltoniano de espín que para

los anteriores derivados catiónicos presentados (Apartado 2.3.3, página 103). Este

Hamiltoniano incluye el término Zeeman y los de desdoblamiento a campo nulo

axial y de cuarto orden:
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Ĥ = −gµBHŜ+D
[
Ŝ2

z −
1
3S(S+1)

]
+B0

4Ô0
4

Figura 2.57:Datos de la magnetización reducidaM(µB) frente a H/T para cristales

del compuesto7a dispersos en grasa a campos entre 0,1-5 T. Las líneas isocampo

son los ajustes por mínimos cuadrados según la ecuación 2.3.

Los valores de los parámetros que mejor reproducen las medidas obtenidas

son: un espín fundamentalS= 11, un parámetro de desdoblamiento a campo nulo

D = −0,22 cm−1 con ung = 2,0514 y un término de cuarto ordenB0
4 = 0,41·10−4

cm−1. El valor deD es similar al del otro dianión de Mn12 dirreducido publicado

hasta la fecha [Mn12O12(O2CCHCl2)16(H2O)4]2− (D = −0,28 cm−1 o D = −0,17

cm−1, en función de las moléculas solvatadas).15 [47]b Este valor es inferior al

obtenido para los derivados neutros. Esto era previsible puesto que, al existir menor

número de iones Mn(III), su contribución a la anisotropía magnética axial del com-

plejo es menor y por tanto ésta disminuye, (ya que los iones Mn(II) con término

14En los complejos de Mn12 un g > 2 carece de sentido físico, aunque la diferencia de 0,05

unidades puede deberse a imprecisiones en la pesada, en el peso molecular o en la señal magnética.
15Se han publicado otros dianiones de los que no se ha podido determinar la estructura, ni se ha

realizado el cálculo de los parámetros magnéticos.
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fundamental A son muy isótropos desde el punto de vista magnético).

El valor del espín del estado fundamental cuadra bien con lo que podría esperar-

se al dirreducir un complejo de Mn12 ya que, como se ha explicado anteriormente

(ver en Introducción, apartado 2.1.3) los espines del anillo de Mn se encuentran

orientados ferromagnéticamente por lo que en un Mn12 dirreducido tendríamos

2Mn(II) con S=5/2 con 6 Mn(III) deS = 2 y por tanto,Sanillo = 2·(5/2) + 6·(2)

= 17, que al acoplarse antiferromagnéticamente con el espínresultante del cubano

centralScubano= 4·(3/2) = 6 daría lugar a un espín total de complejoSanillo-Scubano

= 11. Esto contrasta con el espín fundamentalS= 10 propuesto para en dianión de

Mn12 con dicloroacetato.

-Medidas de Histéresis Magnética

Las medidas de magnetización frente al campo se realizaron de dos modos di-

ferentes. La primera medida preliminar se hizo sobre varioscristales dispersos en

grasa y sin orientar a 2 K, lo que nos llevo a observar una señalde campo coercitivo

nulo y que no alcanza la saturación a 5 T (Figura 2.58).

Para confirmar la existencia de ciclo de histéresis propia delos imanes uni-

moleculares, se realizó la medida de la magnetización frente al campo, entre 1,8 y

0,04 K, sobre un monocristal orientado en la dirección del campo magnético aplica-

do, utilizando un magnetómetro con micro-squid.16 Como puede observarse en la

figura 2.59 el compuesto7a presenta histéresis sólo a temperaturas inferiores a 2 K,

a diferencia de lo que ocurre en la mayoría de derivados de Mn12. Este hecho con-

cuerda con el descenso de la energía de la barrera de activación que ocurre con la

reducción del complejo (D menor→Barrera menor). Como se espera para un imán

unimolecular, a temperaturas inferiores a 0,3 K se observa que los ciclos se vuel-

ven prácticamente independientes de la temperatura, manteniendo sin embargo una

gran dependencia con la velocidad de barrido17 (Figura 2.60). A estas temperaturas

16Estas medidas fueron realizadas en el Laboratoire Louis Néel-CNRS de Grenoble, por el Dr.

Wolfgang Wernsdorfer.
17En todos los compuestos que tienen ciclo de histéresis la anchura de éste depende de la veloci-

dad de barrido pero, en el caso de los imanes unimoleculares,la dependencia es mucho mayor. Para

un sistema clásico la dependencia desaparece cuando la temperatura tiende a 0; sin embargo, en un

sistema cuántico se mantiene incluso aT = 0 K ya que aunque desaparece la relajación activada
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Figura 2.58:Ciclo de magnetización vs campo a 2K medido sobre cristales en grasa

del compuesto7a

la relajación de la magnetización ocurre mediante el efectotúnel cuántico, ya que

la reorientación de la magnetización activada térmicamente se hace despreciable.

Es importante remarcar que la señal de la magnetización en los ciclos de histére-

sis, mantiene su valor de saturación hasta campo cero, lo queindica que existe un

estado fundamental de espín bien definido.

Puede observarse también en estos ciclos la presencia de escalones que evi-

dencian los campos magnéticos en los que aumenta la velocidad de relajación de

la magnetización gracias a la existencia de túnel cuántico entre dos estados. Los

escalones aparecen a valores periódicos del campo externo aplicado, cuando unMs

de un lado de la barrera de potencial coincide en energía con un nivel M′
s del otro

lado, como ocurre para todos los niveles±Ms a campo nulo (Figura 2.3, página 69).

Sin embargo, no en todo el ciclo se observan los escalones. Podemos dividir

cada ciclo en dos partes: una en que la muestra presenta escalones regulares es-

térmicamente sigue existiendo la relajación a través del efecto túnel cuántico.
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Figura 2.59:Medida del ciclo de histéresis magnético para un monocristal orien-

tado del complejo7a, entre 1,5 y -1,5 T entre 0,04 y 1,8 K, con una velocidad de

barrido de 0,004 T/s.

paciados alrededor de 0,24 T (parteA) y otra a campos bajos que presenta una

pendiente continua (parteB).

Esto se interpreta como una superposición de curvas de histéresis, una con

escalones bien definidos y otra de pendiente continua y lisa,que da lugar al ciclo

de histeresis “mixto” que observamos (Figura 2.61).

Sólo cuando en un compuesto existe una única barrera de energía potencial, al

medir el ciclo de histéresis se observan escalones equiespaciados reflejo del túnel

cuantico. Para ello la muestra ha de ser: perfectamente cristalina, no existir des-

orden estructural y tener todas las moléculas que la componen equivalentes con

el mismo entorno y la misma orientación. Cuando una muestra no es cristalina, o

existe algún desorden estructural de ligandos o de disolvente o hay desorden mag-

nético, entonces las medidas del ciclo de histéresis originan un ciclo estrecho y liso

reflejo de la existencia de una distribución de barreras de potencial.

Las medidas de difracción de rayos-X sobre monocristal indican que sólo existe

un tipo de molécula en la estructura cristalina y que el desorden estructural exis-
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Figura 2.60:Dependencia del ciclo de histéresis del compuesto7a con la velocidad

de barrido a 0,7, 1,3 y 1,5 K.

tente es pequeño. Esto apunta a una posible pérdida parcial de disolvente del cristal

al sacarlo de la disolución, que puede generar un entorno algo diferente para al-

gunas de las moléculas.18 Esta fracción del cristal tendrá una distribución de los

entornos que origina una distribución de los valores deD, y por tanto, una distribu-

ción de las posiciones de los escalones, que dependen principalmente del valor de

este parámetro. Como resultado, los escalones que se observan son anchos o llegan

a desaparecer si el ensanchamiento es suficiente. Las moléculas que mantienen su

entorno inalterado serán las que dan lugar a un ciclo de histéresis bien definido.

18En todos los imanes unimoleculares conocidos, la existencia de una distribución de “defectos”

en el cristal llevan a una distribución de barreras de potencial y de tiempos de relajación. Los “de-

fectos” pueden deberse simplemente a desolvatación de la muestra, o a desorden estructural de los

ligandos coordinados o del disolvente, o puede ser simplemente un problema intrínseco del cristal.

En el caso del compuesto7a, el desorden estructural existente a la temperatura a la que se ha resuel-

to la estructura es pequeño, y será menor a las bajas temperaturas a las que se realizan las medidas

magnéticas. Además, las moléculas de acetonitrilo que actúan como solvato pueden perderse con

facilidad. Esto, junto con los resultados observados en lasmedidasac (mostradas más adelante),

nos llevan a pensar en que es una perdida parcial de disolvente el origen de los “defectos”, y no el

desorden estructural.
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Figura 2.61:Esquema de la superposición de dos tipos de ciclos de histéresis, uno

ancho y con escalones bien definidos y otro estrecho y liso queda lugar a un ciclo

de histéresis mezcla de ambos (ciclo “mixto”).

Los escalones del ciclo de histéresis del compuesto7a están espaciados regu-

larmente. La diferencia entre dos escalones continuos (∆H), que se determina de

forma más exacta a partir de la derivada del ciclo de histéresis, es proporcional al

parámetro de distorsión axialD según la ecuación 2.10:

∆H =
|D|

gµB
(2.10)

El espaciado medio entre escalones estimado para el complejo 7a es de∆H

= 0,24 T con lo queD/g = 0,16 K≡ 0,11 cm−1 y, suponiendo un valor deg =

2,05,19 se obtiene un parámetro de distorsión axialD = 0,33 K≡ 0,23 cm−1 que

coincide plenamente con el valor estimado de los ajustes de las curvas isocampo de

magnetización.

-Medidas de Relajación de la Magnetización

Se midió el tiempo de relajaciónτ de la magnetización a diferentes temperaturas

en un monocristal orientado (ver en Parte experimental, apartado 2.7.2, pág. 190).

La relajación de un sistema magnético ideal con una única barrera de energía po-

tencial debería seguir un decrecimiento exponencial. Sin embargo, como puede

apreciarse en la figura 2.62, éste no es el caso. Esto indica una vez más la existen-

cia de una distribución de barreras de potencial, como habíamos apreciado en la

parteB de la curva de histéresis.

A partir de los valores deτ obtenidos se puede ajustar una ley de Arrhenius

19Según los parámetros obtenidos de los ajustes de las curvas isocampo de magnetización.



2.5 Resultados y discusión. Cationes reducidos de Mn12 157

Figura 2.62:Medida de la relajación de la magnetización con el tiempo a campo

nulo, para el compuesto7a. La está normalizada con respecto a la magnetización

de saturación Ms.

ya que la relajación de la magnetización en un imán unimolecular es un proceso

activado térmicamente (Apartado 2.3.3, ecuación 2.6, pág.107).

Según la ecuación de Arrhenius, en un proceso de relajación que dependa de

la superación de una barrera de energía, la representación del ln(1/τ) frente a 1/T

define una recta. En la figura 2.63 se observa que, a bajas temperaturas, la veloci-

dad de relajación de la magnetización es independiente de latemperatura ya que

esta relajación ocurre fundamentalmente a través de efectotúnel. A temperaturas

lo suficientemente altas para que la relajación esté activada térmicamente, se apre-

cian dos pendientes diferentes que pueden ajustarse a dos rectas. Esto indica la

coexistencia de diferentes barreras de la energía de activación:

De la recta de valores deτ a temperaturas más elevadas, obtenemos un valor

de la barrera de energía potencialUe f f = 37 K y un factor preexponencialτ0 =

4·10−11 s. Estos parámetros se corresponden con las moléculas que dan lugar

a una curva de histéresis con escalones bien definidos, es decir, moléculas
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iguales con una sola barrera de potencial.

Del ajuste de la recta obtenida a temperaturas menores se obtiene una barrera

de energía efectivaUe f f = 19 K y un factor preexponencialτ0 = 3·10−5 s.

Es decir, una relajación mucho más rápida que corresponde a la parte de las

moléculas que han visto alterado su entorno debido a la desolvatación del

cristal, y que presentan una distribución de barreras de energía y relajan de

forma rápida y continua.

Figura 2.63:Representación del tiempo de relajaciónτ (escala logarítmica) frente

a 1/T. Las líneas continuas son los ajustes de las rectas obtenidos aplicando la

ecuación de Arrhenius.

En ambos casos el valor de la barrera es menor que en los derivados neutros de

Mn12 y similar al del otro derivado dirreducido conocido.20 Como se ha explicado

anteriormente, esto se puede justificar por haber un menor número de iones Mn(III)

en la estructura de los derivados dirreducidos (ya que estosiones presentan una

fuerte distorsión axial y contribuyen de forma importante al parametro de distorsión

D de la molécula, parámetro que determina la altura de la barrera de potencial).

20Para el derivado (PPh4)2[Mn12O12(O2CCHCl2)16(H2O)4] se han estimado unos valores de la

barrera de potencialUe f f de 32 K para cristales secos, y de 18,5 y 30,3 K para cristales mojados

con diferentes moléculas solvatadas.
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Medidas de magnetización en campo alterno

Se realizaron medidas de la susceptibilidad magnética a campo alterno a dife-

rentes frecuencias sobre unos pocos cristales previamentesecados a vacío y metidos

en grasa para evitar su movimiento. Como se observa en la figura 2.64, existe señal

de susceptibilidad fuera de fase que depende de la frecuencia del campo magnético

alterno aplicado, como cabía esperar para un imán unimolecular, sin embargo, no

se observan picos bien definidos a cada frecuencia sino señales anchas resultado

del solapamiento de dos o más picos. Este resultado era previsible a la vista de la

existencia de diferentes barreras de energía potencial en el cristal. Se repitieron las

medidas sin secar los cristales a vacío, pero el resultado obtenido fue el mismo, lo

que parece indicar que la pérdida de disolvente es casi inmediata.

(a) (b)

Figura 2.64:Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad magnética ac

para el compuesto7a seco en bomba: (a) Señal en fase y fuera de fase y (b) Am-

pliación de la señal fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja

10 Hz y negro 1 Hz.

Se realizó una tercera medida, extrayendo los cristales de la disolución y metién-

dolos en grasa directamente (completamente mojados). En lafigura 2.65 se observa

que las señales a cada frecuencia son mucho más estrechas y definen un sólo pico.

Así pues, podemos concluir que aunque en el cristal sólo existe un tipo de molécu-
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las (según los datos cristalográficos) con un soloD, la pérdida de disolvente origi-

na diferentes entornos y, por tanto, moléculas que relajan adiferentes velocidades

(señalesacanchas).

(a) (b)

Figura 2.65:Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad magnética ac

para el compuesto7a: (a) Señal en fase y fuera de fase y (b) Ampliación de la

señal fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz y negro

1 Hz.

Las bajas temperaturas a las que aparecen los picosχ′′
m en la muestra mojada (T

< 2,6 K) están en un rango inferior al de las señales de otros derivados de Mn12 neu-

tros, como el compuesto2 (entre 3,1 y 5,4 K para frecuencias de 1 a 997 Hz). Esta

tendencia se ha observado en la familia del derivado [Mn12O12(O2CCHCl2)16(H2O)4]

del que se ha conseguido cristalizar tanto la especie neutracomo la mono y la dirre-

ducida.21 Estos datos reflejan una disminución de la barrera de energíaUe f f con

la reducción del compuesto, ya que la señalac χ′′
m aparece cuando la velocidad a

la que relaja la magnetización de la molécula es similar a la frecuencia del campo

alterno aplicado. Por tanto, si aparece a menor temperatura, indica una velocidad

de relajación mayor gracias a una barrera de energía de activación menor.

Se ha calculado también la barrera de energía efectivaUe f f de la relajación de

la magnetización utilizando los valores deχ′′
m como fuente de datos cinéticos y

ajustándolos a una ley de Arrhenius (Ecuación 2.6). Con esteajuste se obtiene un

21Para campos entre 50 y 1000 Hz, la especie neutra presenta picosacentre 6 y 8 K, la monorre-

ducida entre 4 y 6 K, la dirreducida seca entre 2 y 4 K y la dirreducida con diferentes solvatos entre

2 y 3 K o entre 3 y 4 K.
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valor deUe f f = 34,7 K≡ 24,1 cm−1 y un τ0 = 2,14·10−10s, que coinciden muy

bien con los obtenidos a partir de las medidas de relajación de la magnetización en

campo continuodc.

En la figura 2.66 aparece representada la variación con la temperatura del pro-

ductoχ′
mT a bajas temperaturas. A partir del valor deχ′

mT delplateauque se alcan-

za a bajas temperaturas podemos estimar el valor del estado de espín fundamental

(el único poblado a estas temperaturas) según la ecuaciónχm = [(Ng2/µBT)S(S+

1)]. El valor delplateaudeχ′
mT a bajas temperaturas es de 69,5 emu·K·mol−1 que

muy similar al valor esperado para unS = 11 con ung = 2,05 que sería de 69,3

emu·K·mol−1.

Figura 2.66:Representación de la variación térmica del productoχ′
mT a bajas

temperaturas medido para algunos cristales del compuesto7a secados en la bomba

y dispersos en grasa.
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2.5.5. Caracterización magnética del isómero 7b

Medidas de magnetización en corriente continua

-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Función de la Temperatura

Se ha estudiado la variación térmica del producto de la susceptibilidad magnéti-

ca molar con la temperatura sobre varios cristales dispersados en grasa para evitar

su movimiento.

Figura 2.67:Medidadcde la variación con la temperatura del productoχmT para

cristales del compuesto7b dispersados en grasa a 1000 G.

Como puede observarse en la figura 2.67 el comportamiento es similar al del

resto de derivados de Mn12. A temperatura ambienteχmT tiene un valor de 19,5

emu·K·mol−1. Al ir disminuyendo la temperatura,χmT desciende ligeramente has-

ta alcanzar el valor de 16,4 emu·K·mol−1 a 229 K.22 A continuación, la señal au-
22Sin embargo, como se ha comentado, esta ligera disminución no se observa en el isómero7a.
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menta hasta llegar a unplateaude unos 58 emu·K·mol−1 alrededor de 8 K. Final-

mente, a temperaturas inferiores a 4 K, la señal comienza un descenso pronunciado,

debido principalmente al desdoblamiento a campo nulo. Comoen el isómero7a el

valor elevado deχmT a bajas temperaturas indica un estado fundamental de espín

elevado.

-Medidas de Magnetización Frente al Campo a Diferentes Temperaturas

Para conocer el estado de espín fundamental del complejo7b se realizaron las

medidasdc de magnetización entre campo 0,1 y 5 T a diferentes temperaturas en-

tre 2 y 5 K, (Figura 2.68). Para ajustar estas medidas se ha utilizado el mismo

Hamiltoniano de espín que en los ajustes de los datos de medidas isocampo en los

compuestos2, 3, 4 y 7a (Ecuación 2.3, página 103).

Figura 2.68:Datos de la magnetización reducida M(µB) frente a H/T para cristales

del compuesto7b dispersos en grasa a campos entre 0,1-5 T. Las líneas isocampo

son los ajustes por mínimos cuadrados según la ecuación 2.3

El mejor ajuste se ha encontrado suponiendo un estado fundamental de espín
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S= 11 y ung = 1,9823 con lo que se obtiene unD = −0,31 cm−1 y un término de

cuarto ordenB0
4 = 0,39·10−4 cm−1. Estos parámetros son similares a los encontra-

dos para el isómero7a aunque el valor deD es mayor, pero todavía inferior al del

resto de complejos neutros de Mn12 conocidos.

-Medidas de Histéresis Magnética

Las primeras medidas de ciclo de histéresis magnético que serealizaron fueron

sobre cristales del compuesto en grasa sin orientar, a 2 K entre -5 y 5 T. Como puede

verse en la figura 2.69, al igual que pasaba en el isómero7a, el campo coercitivo es

prácticamente nulo y no se alcanza la saturación de la señal.

Figura 2.69:Ciclo de magnetización vs campo a 2 K medido sobre cristales del

compuesto7b en grasa.

También se han realizado las medidas de magnetización a bajas temperaturas

sobre un monocristal del compuesto7b (Figura 2.70). El campo aplicado se orientó

paralelo al eje de fácil imanación del cristal, determinadoexperimentalmente. El

23Éste es un valor común en los derivados de Mn12. Si en el ajuste se libera el parámetrog alcanza

valores mayores a 2,1 sin sentido físico.
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comportamiento como imán unimolecular queda confirmado al observarse ciclos

de histéresis entre 1,8 y 0,04 K que dependen mucho de la temperatura, así como

de la velocidad de barrido. Como ocurre en el isómero7a, el ciclo de histéresis

sólo se puede observar a temperaturas inferiores a 2 K, indicando una rápida re-

lajación y a temperaturas por debajo de 0,3 K los ciclos se vuelven prácticamente

independientes de la temperatura, manteniendo sin embargola dependencia con la

velocidad de barrido (la relajación en el estado fundamental a estas temperaturas

ocurre sólo gracias al efecto de túnel cuántico).

Figura 2.70:Ciclo de histéresis de la magnetización (normalizada respecto al valor

de saturación) frente al campo aplicado en la dirección del eje de fácil imanación

de un cristal del compuesto7b. La velocidad de barrido es de 0,004 T/s.

Como en el isómero7a, se observa claramente que la saturación de la mag-

netización se mantiene al anular el campo, lo que evidencia un estado de espín

fundamental bien definido. Además, también se observan dos zonas en cada ciclo,

una en que la muestra presenta escalones regulares espaciados alrededor de 0,24 T

(parteA) y otra a campos bajos que presenta una pendiente continua (parteB). Por

tanto, como en el isómero anterior el ciclo de histéresis a cada temperatura es el

resultado de la superposición de dos ciclos muy diferentes,uno escalonado y otro

liso. Probablemente, existe también una pérdida parcial del disolvente al manipu-
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lar los cristales o al realizar las medidas, lo que afecta a parte de las moléculas en

el cristal creando una distribución de barreras de potencial. Sin embargo, en este

isómero también cabe la posibilidad de que la coexistencia de dos tipos de cationes

en el cristal sea el origen de esta distribución. Podría ser que las moléculas de

tipo B, sin desorden en los ligandos, presenten un únicoD bien definido, pero las

moléculas de tipoA que tienen un pequeño desorden, presenten una distribución

de barreras.

De la parte de los ciclos en los que se ven bien definidos los escalones, podemos

hacer una estimación del valor del parámetro de desdoblamiento a campo nuloD

(|D| = ∆H/gµB) obteniendo parag = 1,98 unD = 0,22 cm−1, algo menor de lo

esperado según los ajustes de las curvas isocampo.

-Medidas de Relajación de la Magnetización

Con los nuevos cristales preparados se realizaron las medidas de tiempo de

relajación de la magnetización en función de la temperatura(Parte experimental,

apartado 2.7.2, pág. 190). Al igual que en el isómero7a, tampoco en esta ocasión

se observa una relajación de tipo exponencial, debido a la coexistencia de una dis-

tribución de barreras de potencial (Figura 2.71).

Al representar el logaritmo deτ frente 1/T (Figura 2.72) se observa, que en el

rango de temperaturas en el que la relajación de la magnetización todavía ocurre

a través de procesos activados térmicamente, pueden ajustarse dos rectas con dos

pendientes (dos barreras de energía de activación) diferentes, igual que en el isómero

7a.

A temperaturas más elevadas, se obtiene una barrera de energía de activación

Ue f f = 36 K con un factor preexponencialτ0 = 1·10−11 s. Estos valores corre-

sponden a la barrera de potencial de las moléculas de la partede la muestra que

mantiene la cristalinidad y por su homogeneidad sólo tienenun valor deD y per-

miten observar escalones en el ciclo de histéresis, reflejo de los procesos de túnel

cuántico. A temperaturas menores, se estima una barrera de energía de activación

Ue f f = 17 K con un factor preexponencialτ0 = 3·10−4 s. Esta barrera tan pequeña

indica una relajación muy rápida, como ocurre en la parte delcristal que se ha des-

olvatado originando una distribución de valores deD y un ciclo de histéresis liso y
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Figura 2.71:Medidas de la relajación de la magnetización con el tiempo a cam-

po nulo, para un cristal del isómero7b entre 2 y 0,04 K. La magnetización está

normalizada con respecto a la magnetización de saturación.

Figura 2.72:Representación del tiempo de relajación para el isómero7b en escala

logarítmica frente a la inversa de la temperatura. Las líneas continuas son los

mejores ajustes de las rectas obtenidas al aplicar la ley de Arrhenius.
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más estrecho.

Medidas de magnetización en campo alterno

Estas medidas se realizaron sobre unos pocos cristales dispersados en grasa

(para evitar su movimiento), entre 2-10 K a campodc nulo y aplicando un campo

oscilante de 3,95 G. Las medidas de susceptibilidad magnética ac son otro modo

de estudiar la dinámica de la relajación del momento magnético del compuesto y

de calcular el valor del estado de espín fundamental,S.

Como puede observarse en la figura 2.73, el comportamiento dela molécula es

el de un imán molecular. Las señales fuera de fase dependientes de la frecuencia

presentan un solo pico entre 1,9 y 3,2 K.

Cabe remarcar que los picos están algo ensanchados lo que puede explicarse

debido a la coexistencia de especies con valores deD algo diferentes por un princi-

pio de desolvatación del cristal, aunque no tan acusado comoen el complejo7a en

el que se detectaban picos mucho más anchos. Esta medida también parece descar-

tar la idea de que las moléculas tipoA sean las que presenten una distribución de

valores deD y las tipoB un valor único, ya que ambos tipos de moléculas están

en la misma proporción en el cristal y deberían apreciarse 2 picos de intensidad

similar a cada frecuencia (aunque estuviesen algo solapados).

Al representar la dependencia de la frecuencia de la señalac χ′′
m con la inversa

de la temperatura, según la ley de Arrhenius, se pueden ajustar los valores obtenidos

a una recta de pendienteUe f f = 34 K y de factor preexponencialτ0 = 4,7·10−9 s

(Figura 2.74). Estos datos coinciden bien con los obtenidosa partir de las medidas

dcde tiempo de relajación de la magnetización.

De la señal de susceptibilidad magnéticaac en fase podemos estimar el valor

del estado fundamental de espín del compuesto7b. En la representación deχ′
mT

vs T, a bajas temperaturas, se alcanza unplateaude 64-65 emu·K·mol−1 (Figu-

ra 2.75), bastante superior al valor típico encontrado en otros derivados de Mn12

(45-50 emu·K·mol−1). Si a esta temperatura (< 10K) sólo el estado fundamental

del complejo está poblado térmicamente, este valor se correspondería con el de un
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(a) (b)

Figura 2.73:Dependencia con la frecuencia de las medidasac de susceptibilidad

magnética el compuesto7b. (a) Señal en fase y fuera de fase (b) Ampliación de la

señal fuera de fase.

Figura 2.74:Logaritmo neperiano de la velocidad de relajación frente a la inversa

de la temperatura para el compuesto7b. La línea continua es el mejor ajuste de

una recta siguiendo la ecuación de Arrhenius (Ecuación 2.6,pág. 107).
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espín fundamentalS= 11 con ung = 1,98 que coincide muy bien con los valores

para ambos parámetros estimados mediante los ajustes de la líneas isocampoM vs

H/T (página 163).

Figura 2.75:Variación térmica del producto deχ′
mT ac, del compuesto7b a dife-

rentes frecuencias.

2.5.6. Sinopsis: Cationes reducidos de Mn12

Se ha utilizado el ligando betaína para sintetizar un nuevo derivado multicatió-

nico de Mn12. La variación de las condiciones de síntesis han permitido cristalizar

dos isómeros geométricos diferentes, siendo la primera vezque se resuelve por

difración de rayos-X la estructura de un catión de Mn12.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de1H y 13C son similares en

ambos compuestos y confirman la existencia del ligando betaína como carboxilato

puente en las moléculas y no sólo como solvato, ya que se observa el ensanchamien-

to de las bandas debido a la rápida relajación de los protonesinducida por el núcleo

magnético próximo. Esto también impide distinguir bien lasbandas correspondien-

tes a grupos CH3 o CH2 en las diferentes posiciones axiales o ecuatoriales.
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Mediante la difracción de rayos-X sobre monocristal se han podido caracterizar

estructuralmente ambos isómeros:

El primero,7a, de fómula [Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4](PF6)14·4CH3CN·H2O

es el isómero geométrico (0:2:0:2) y cristaliza en el sistema centrosimétrico

P2/c.

El otro isómero,7b, cristaliza en sistema no centrosimétricoP4 y presenta

dos tipos de moléculas en la misma proporción, las de tipoA de fórmu-

la [Mn12O12(bet)16(EtOH)2(H2O)2](PF6)13(OH) y las de tipoB de fórmula

[Mn12O12(bet)16(EtOH)4](PF6)13(OH). Ambos policationes son el isómero

geométrico (1:1:1:1) y presentan sentidos opuestos de girode los grupos

trimetilamonio de los ligandos betaína.

En los tres tipos de policationes encontrados cabe destacarla existencia, por

primera vez en los derivados de Mn12, de moléculas de etanol coordinando a los

iones Mn del anillo. El estudio de enlace de valencia basado en las distancias de

enlace encontradas, evidencia en los tres casos, que los complejos de Mn12 están

dirreducidos. A nivel molecular los dos electrones adicionales se encuentran local-

izados en dos de los cuatro iones Mn de tipo II del anillo (2Mn(III)→ 2Mn(II)).

A nivel estructural las posiciones reducidas están desordenadas entre estas cua-

tro posiciones posibles. En ausencia de otro agente reductor durante la síntesis

y cristalización de los nuevos derivados, es posible que el agente reductor sea el

etanol utilizado en la cristalización. De hecho, es común eluso de óxidos de man-

ganeso como oxidantes de alcoholes. [61]

Hasta la fecha, sólo había sido caracterizado un derivado deMn12 dirreduci-

do, el dianión [Mn12O12(O2CCHCl2)16(H2O)4]2−. Sin embargo en esta ocasión,

debido a las cargas positivas aportadas al complejo por los ligandos betaína, nos

encontramos ante multicationes dirreducidos de carga +14.

Se estudió el comportamiento redox del nuevo derivado7b a través de la voltam-

perometría diferencial pulsada. Se pueden apreciar dos picos correspondientes a

una primera y segunda reducción a +0,49 y +0,21 V respectivamente, e incluso la

tercera y cuarta reducción a -0,72 y -1,05 V. La existencia decarboxilatos puente
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electrón-atrayentes desplaza el primer potencial de reducción a valores más posi-

tivos y hace más accesible una segunda reducción. Además, ladiferencia de casi 1

V entre el segundo y el tercer potencial de reducción, justifica la estabilidad de la

especie dirreducida. Suponemos, debido a la similitud entre los polianiones, que el

isómero7a presentará el mismo comportamiento.

Las medidas magnéticas de ambos isómeros muestran respuestas muy simi-

lares. Los nuevos policationes presentan ciclo de histéresis por debajo de 2 K que

mantiene la saturación al eliminar el campo externo aplicado, lo que indica un es-

tado de espín fundamental bien definido. Los ciclos dependende la temperatura y

de la velocidad de barrido. Por debajo de 0,3 K se hacen independientes de la tem-

peratura, aunque mantienen la dependencia con la velocidad. Esto se debe a que

a temperaturas tan bajas, la relajación de la magnetizaciónsólo ocurre por túnel

cuántico, sin existir activación térmica.

En los ciclos pueden apreciarse dos zonas, una en la que aparecen escalones

bien definidos y otra lisa. Estos ciclos “mixtos” son el resultado del solapamiento

de dos tipos de señales. Parece ser que pérdidas de solvato enlos cristales hacen

que parte de la muestra vea alterado su entorno de diferente forma, originando así

una distribución en los valores de los parámetros de distorsión axial y por tanto de

las barreras de potencial, dando lugar a un ciclo de histéresis liso y más estrecho,

mientras que la fracción de moléculas del cristal que permanecen inalteradas pre-

sentan un ciclo perfectamente escalonado reflejo de la existencia de túnel cuántico

en la relajación de la magnetización.

Las medidas de relajación de la magnetización permiten estimar para los dos

isómeros dos barreras de energía potencial, una más pequeñade la parte del cristal

que se ha desolvatado y relaja rápidamente (originando ciclos de histéresis lisos), y

otra del doble de energía de la parte que mantiene la cristalinidad y relaja despacio

presentando escalones en el ciclo de histéresis (Tabla 2.14).

También se ha realizado el ajuste de las curvas isocampo de magnetización

reducidavs H/T, para ambos isómeros. Los dos parecen tener como estado de

espín fundamental unS = 11, a diferencia del valor encontrado para el deriva-

do dirreducido de Mn12 con dicloroacetato, que mantenía un espínS = 10. Los

parámetros encontrados para los mejores ajustes de las curvas isocampo se pre-
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Comp. S g D (cm−1)a D (cm−1) B4
0 (cm−1)

7a 11 2,05 -0,23 -0,22 0,41· 10−4

7b 11 1,98 -0,22 -0,31 0,39· 10−4

Comp. Ue f f (K)b Ue f f (K)c E (K)a τ0 (s)b τ0 (s)c

7a 37 19 38,3 4·10−11 3·10−5

7b 36 17 38,6 1·10−11 3· 10−4

aCalculado a partir de las medidas de ciclo de histéresis sobre monocristal.
bMoléculas que presentan un único valor deD
cMoléculas que presentan una distribución de valores deD

Tabla 2.14:Resumen de los parámetros magnéticos calculados para las sales7a y

7b. E es la altura de la barrera de potencial estimada teniendoen cuenta sólo la re-

lajación activada térmicamente, E= DS2 (D extraído del ciclo de histéresis). Ue f f

y τ0 se han calculado a partir de las medidas de relajación de la magnetización

sobre monocristal.

sentan en la tabla 2.14 . Los valores deD estimados a partir de los escalones en

los ciclos de histéresis son similares a los estimados por este ajuste. El bajo val-

or del parámetro de desdoblamiento a campo nulo comparando con el complejo1

(Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4) se debe a un menor número de iones Mn(III) en el

complejo al estar dirreducido.

Las medidas de susceptibilidad magnética realizadas a campo alterno sobre

monocristales en grasa presentan la característica dependencia con la frecuencia.

Los picos fuera de fase del isómero7a muestran señales anchas resultado de la ex-

istencia de una distribución de valores deD por problemas de desolvatación. Las

medidas realizadas sobre cristales con disolvente refuerzan esta hipótesis ya que

pasan a observarse picos bien resueltos a temperaturas por debajo de 2,6 K. Las

medidas magnéticasac del isómero7b presentan picos bien definidos entre 1,9-

3,2 K aunque un poco ensanchados probablemente por los mismos problemas de

desolvatación de la muestra.
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2.6. Conclusiones y perspectivas

En este capítulo se ha presentado la síntesis y caracterización magneto-estructural

de dos nuevos derivados del imán unimolecular Mn12. Por primera vez se han con-

seguido multicationes de Mn12, gracias a la introducción como ligando puente de

carboxilatos funcionalizados con un grupo trialquilamonio, lo que incorpora una

carga positiva por ligando. Con el primer ligando utilizado, ZHPF6 se ha obtenido

un multicatión con carga +16 de fórmula [Mn12O12Z16(H2O)4][PF6]16, 2. Para su

caracterización estructural se ha utilizado la espectrometría de masas electrospray,

técnica que nunca antes se había aplicado en la caracterización de imanes uni-

moleculares de Mn12. Además, esta técnica también sirve para controlar el grado

de sustitución de los ligandos en la síntesis de estos derivados, permitiendo su op-

timización. Desde el punto de vista magnético, el nuevo catión mantiene las carac-

terísticas de los imanes unimoleculares, con parámetros magnéticos muy similares

al resto de compuestos neutros de la familia. En el ciclo de histéresis no han podido

apreciarse los escalones reflejo del túnel cuántico, debidoa que la muestra no se

obtiene en forma cristalina.

A partir de este catión, por metátesis, se han sintetizado cuatro nuevas sales

con polioxometalatos diamagnéticos ([W6O19]2− y [PW12O40]3−) y paramagné-

ticos ([(H3O)PW11O39Ni]4− y [(H3O)PW11O39Co]4−). Estos compuestos mantie-

nen las propiedades magnéticas del catión aunque las medidas ac parecen indicar

la presencia de diferentes isómeros en la misma muestra. Loscomplejos con anio-

nes paramagnéticos presentan una relajación algo más rápida aunque no podemos

concluir que se deba a la influencia de los iones paramagnéticos.

El segundo ligando utilizado para la obtención de multicationes de Mn12 ha

sido el betHPF6 (sal de PF6− de la betaína). Con este ligando y modificando las

condiciones de síntesis, se han obtenido monocristales de dos isómeros de un nue-

vo derivado, el isómero estructural (0:2:0:2) de fórmula:

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4](PF6)14·4CH3CN·H2O, 7a

y el isómero (1:1:1:1) de fórmula:

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)3(H2O)](PF6)13(OH)·6CH3CN·EtOH·H2O, 7b,

formado realmente por dos tipos de moléculas en igual proporción:
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[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)2(H2O)2]14+, A y [Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4]14+,

B.

Como novedad estructural, ambos isómeros presentan moléculas de etanol ocu-

pando las posiciones de coordinación que en el resto de compuestos conocidos de

Mn12 ocupan moléculas de agua. Además, se ha visto que estos isómeros están

dirreducidos obteniéndose por primera vez multicationes reducidos de carga total

+14. Las medidas magnéticas reflejan claramente el comportamiento de los imanes

unimoleculares, con un estado de espín fundamental elevado(S = 11), y paráme-

tros de desdoblamiento axial menores a los de los derivados neutros y similares al

del otro Mn12 dirreducido publicado hasta la fecha. Ambos efectos se deben a un

menor número de iones Mn(III) en la molécula.

En las medidas de ciclo de histéresis realizadas sobre mononocristales orienta-

dos, se observan los escalones característicos de la relajación de la magnetización

por túnel cuántico. Existen problemas de desolvatación de las muestras que lle-

van a la coexistencia de moléculas con unD bien definido con moléculas con una

dispersión de valores deD cuya relajación de la magnetización es más rápida.

Estos nuevos cationes de Mn12 abren un amplio campo de trabajo. En primer

lugar, sería interesante formar una familia de sales de los isómeros7 con diferentes

aniones que permitan combinar con un imán unimolecular diferentes propiedades

como ópticas o de conductividad. También, y como principal objetivo para el que

se ha desarrollado la síntesis de los policationes de Mn12, queremos aprovechar las

interacciones electrostáticas para ordenar estos imanes unimoleculares sobre mono-

capas aniónicas autoensambladas ancladas en oro, y para sintetizar mediante la téc-

nica de Langmuir-Blodgett o “layer by layer” películas multicapa en las que alter-

nen capas de imán unimolecular con capas de aniones con diferentes propiedades

de interés. La investigación de estos sistemas prodría servir de base en el desarrollo

de los futuros dispositivos en electrónica molecular.
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2.7. Parte experimental

2.7.1. Síntesis

Síntesis de precursores y ligandos

Bromuro de (4-Carboxibencil)tributilamonio, [HO 2CC6H4CH2N(nBu)3]Br

A una disolución de 4-(bromometil)benzoato de metilo (5g; 21,8 mmol) en tolueno

(12,4 mL), acetona (12,4 mL) y N,N-dimetilformamida (1,24 mL) a 50◦C se le

añaden gota a gota y con agitación 6,7 g de tributilamina ( 36,4 mmol). La mezcla

se deja agitando 1 hora a 50◦C y se pone a reflujo durante 20 horas aproximada-

mente (la reacción puede seguirse mediante cromatografía de capa fina, utilizando

como eluyente diclorometano). La disolución amarilla se concentra en el rotavapor

hasta que se forma un aceite en el que pueden apreciarse dos fases, se añade éter y

se evapora a seco repetidas veces hasta que se forma un sólidoblanco que se lava

con éter y hexano. El producto se disuelve en HBr (24 %, 30 mL) yse pone a reflujo

durante 5 horas. La disolución marrón se filtra por gravedad en caliente y se con-

centra en el rotavapor (sin calentar). En poco tiempo aparece sólido cristalino de

color blanco amarillento que se separa por filtración, [HOOCC6H4CH2N(nBu)3]Br.

Rendimiento: 73 %. Análisis elemental; experimental (calc.): C, 59,99 (59,99); H,

9,33 (8,56); N, 3,47 (3,50).1H NMR (D2O): δ 8,03 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 7,54 (d,

2H, J = 8,3 Hz), 4,46 (s, 2H), 3,09 (m, 6H), 1,73 (m, 6H), 1,29 (m, 6H, J = 7,4 Hz),

0,88 (t, 9H, J = 7,4 Hz). IR (KBr, cm−1) (i: intensa, m: media, d: débil): 2965 (i),

2876 (i), 2578 (d), 1716 (i), 1471 (m), 1375 (m), 1221 (i), 1183 (i), 1112 (m), 874

(m), 830 (m), 737 (m), 641 (m), 587 (d), 513 (d), 465 (d).

Hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamonio (ZHPF6)

[HO2CC6H4CH2N(nBu)3]PF6 Se disuelve [HO2CC6H4CH2N(nBu)3]Br (8,7 g;

21,8 mmol) en la mínima cantidad de agua caliente y se filtra por gravedad para

eliminar cualquier impureza insoluble. Esta disolución seañade lentamente y con

agitación sobre una disolución de hexafluorofosfato potásico (8 g; 43,4 mmol),

apareciendo instantáneamente un precipitado blanco difícil de separar por filtración,

ZHPF6. El producto se separa por sucesivas extracciones en diclorometano en un

embudo de decantación, se seca con sulfato de magnesio y se filtra. La disolución
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transparente e incolora se evapora a seco en el rotavapor obteniendose el producto

deseado como un sólido blanco brillante. Pueden obtenerse cristales por recristali-

zación en etanol. Rendimiento: 70 %. Análisis elemental; experimental (calc.): C,

51,47 (51,61); H, 7,39 (7,36); N, 3,12 (3,01).1H NMR (300,1 MHz CD3CN):δ
8,10 (d, 2H), 7,55 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 4,40 (s, 2H), 3,04 (m, 6H), 1,75 (m, 6H),

1,36 (m, 6H, J = 7,4 Hz), 0,99 (t, 9H, J = 7,35 Hz). IR (KBr, cm−1) (i: intensa, m:

media, d: débil): 2967 (i), 2880 (m), 2675 (d), 2552 (d), 1699(i), 1478 (m), 1428

(m), 1294 (m), 1189 (m), 1127 (m), 842 (i), 737 (m), 558 (i).

Hexafluorofosfato de (Carboximetil)trimetilamonio (betHPF6)

[HO2CCH2N(CH3)3]PF6 Se prepara una disolución de hexafluorofosfato de pota-

sio (5,4 g; 2,93 mmol), en 33 mL de agua caliente y se añade lentamente sobre

otra disolución equimolecular de hidrocloruro de betaína (4,5 g; 2,93 mmol) en

18 mL de agua. Al enfriarse la mezcla aparece un precipitado cristalino blanco de

hexafluorofosfato de betaína que se filtra por gravedad, se lava con agua y se deja

secar al aire o a vacío. Rendimiento 50 %. Análisis elemental; experimental (calc.):

C, 22,28 (22,82); H, 4,07 (4,60); N, 5,10 (5,32).1H NMR (300,1 MHz, CD3CN):

δ: 3,95 (s, 2H), 3,20 (s, 9H);13C (75,5 MHz, CD3CN): δ 166,90 (COOH), 64,84

(CH2), 54,53 (CH3); IR (KBr, cm−1) (i: intensa, m: media, d: débil): 3072 (d), 2964

(d), 2841 (d), 1739 (i), 1493 (d), 1479 (i), 1420 (m), 1266 (m), 1223 (m), 1130, 984

(d), 958 (d), 929 (d), 841 (i), 777 (d), 741 (d), 725 (d), 691 (d), 558 (i), 408 (d).

Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4 (1) Se siguió el procedimiento de T. Lis [2]

pero con varias modificaciones. Se disuelven 8 g (32,6 mmol) de acetato de man-

ganeso (II) tetrahidratado en 80 mL de ácido acético al 60 %. Lentamente y con

agitación, se añaden sobre la disolución prácticamente incolora 2 g (12,7 mmol) de

permanganato potásico triturado, formándose una disolución marrón oscuro que se

filtra por gravedad y se deja reposar toda la noche. Al día siguiente se separan por

filtración los microcristales marrones y se lavan abundantemente con tetrahidro-

furano y acetona (un lavado copioso es imprescindible para eliminar el exceso de

ácido acético y prevenir la lenta descomposición a un sólidomarrón insoluble).

Rendimiento: 70 %. Análisis elemental, Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4·AcOH·4H2O

exp. (calc.): C: 20,48 (20,42), H: 3,43 (4,43). IR (KBr, cm−1) (i: intensa, m: media,

d: débil): 2934 (d), 1709 (m), 1560 (i), 1449 (i), 1334 (m), 1024 (m), 675 (m), 640

(m), 608 (m).



178 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn12

Síntesis de sales de [Mn12O12Z16(H2O)4]16−

[Mn 12Z16(H2O)4][PF6]16 (2) A una suspensión de1 (0,25 g; 0,125 mmol) en

25 mL de diclorometano se le añaden 1,9 g de ZHPF6 (4 mmol). La mezcla se deja

agitando 12 horas y después se filtra en placa porosa para eliminar el producto de

partida que no haya llegado a reaccionar. La disolución se evapora a vacío y se le

añade tolueno evaporando de nuevo a sequedad para eliminar el ácido acético que

se produce en la síntesis como su azeótropo acético/tolueno. Este tratamiento se

repite dos veces más. El producto se redisuelve en 25 mL de diclorometano y se

vuelve a añadir un exceso de ZHPF6. Todo el proceso se repite nuevamente y al

final se redisuelve el producto obtenido en 25 mL de diclorometano y se le añaden

50 mL de etanol absoluto. La mezcla se deja a temperatura ambiente durante unos

días y aparece un precipitado negro que se filtra y se lava con etanol absoluto y éter.

Si la sustitución de los ligandos no ha sido completa puede repetirse de nuevo todo

el ciclo. Rendimiento 79 %.

Se realizó el análisis elemental del porcentaje en peso de C,H y N en la mues-

tra obtenida, previamente secada a vacío para eliminar el disolvente que pudiese

quedar ocluido. Los resultados obtenidos concuerdan con lafórmula:

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][PF6]16

Compuesto 2 %C %H %N

Calculado 46,01 6,47 2,68

Experimental 46,59 6,56 2,70

Tabla 2.15: Datos de porcentajes en peso de C, H y N del

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][PF 6]16

En el espectro infrarrojo del compuesto2, (Figura 2.76) se puede observar la

coexistencia de las bandas correpondientes a enlaces Mn-O propias del complejo

de manganeso, así como las características del zwitterion que ha sustituido a los

acetato puente en el complejo de partida1. También aparecen muy intensas, las

bandas características del anión PF6
− (Tabla 2.16).

Las bandas a 1560, 1600 y 1724 cm−1 pueden corresponder a carboxilatos de

zwitteriones con diferente función estructural. En el complejo 1 se ha identificado
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Figura 2.76:Espectro infrarrojo del [Mn12O12(Z)16(H2O)4][PF 6]16 entre 400 y

4000 cm−1.

Número de onda Vibración Grupo químico

2967; 2938; 2879 -CH2-;CH3 Tributilamino

1724 CO−
2 , C=O(elongación) Ácido Carboxilílico

1600 CO−
2 , C=O(elongación asimétrica) Carboxilato

1560 CO−
2 , C=O (elongación asimétrica) Carboxilato

1420 CO−
2 , C-O(elongación simétrica) Carboxilato

838; 558 P-F Hexafluorofosfato

709; 663; 616 Mn-O Puentes oxo

Tabla 2.16:Identificación de los picos más característicos del espectro infrarrojo

del complejo [Mn12O12(Z)16(H2O)4][PF 6]16 entre 400 y 4000 cm−1.
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a 1560 la banda correspondiente a la vibración C=O de los grupos acetato que

actúan como ligando puente en la estructura, y a 1711 la bandaque corresponde

a la vibración C=O del ácido acético libre que actúa como solvato. En nuestro

nuevo policatión, las bandas a 1600 y 1560 tienen intensidades parecidas por lo

que deben corresponder a un número de grupos carboxilato similar. Es posible que

una banda pertenezca a los carboxilato que actúan de puente entre los Mn(III) del

anillo del complejo (posición ecuatorial), y la otra, a los carboxilatos puente entre

los Mn(III) del anillo y los Mn(IV) del cubano central (posición axial). La banda

a 1724 es mucho menos intensa y puede pertenecer a la forma ácida del zwitterion

libre que actúe como solvato.

[Mn 12Z16(H2O)4][W 6O19]8 (3)Se prepara una disolución de [NnBu4]2[W6O19]

(142 mg; 75µmol) en 10 mL de acetonitrilo, y sobre ésta se añade lentamente una

disolución de2 (60 mg; 7,2µmol) en acetonitrilo (6 mL). La mezcla se agita du-

rante unos minutos y el sólido precipitado se separa por centrifugación, se lava

abundante con acetonitrilo y se seca a vacío.

Compuesto 3 %C %H %N

Calculado 22,23 3,12 1,30

Experimental 22,90 3,30 1,39

Tabla 2.17: Datos de porcentajes en peso de C, H y N del

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][W6O19]8 (3). La muestra fue previamente secada a

vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

Se realizó el espectro infrarrojo de la nueva sal con el aniónde Lindqvist. En

él se puede apreciar tanto las bandas correspondientes a un complejo Mn12 como

las más características del polioxometalato, lo que pareceindicar la presencia de

ambos iones con su estructura original de la sal. También es importante destacar el

hecho de que no se observan las bandas correspondientes al anión hexafluorofosfato

a 838 y 558 cm−1, lo que indica que el anión de partida en el complejo2 ha sido

completamente sustituido por el nuevo polioxoanión.



2.7 Parte experimental 181

Figura 2.77: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][W6O19]8 entre 400-4000 cm−1.

Número de onda Vibración Grupo químico

2964; 2933; 2875 -CH2;-CH3 (Mn12) tributilamino

1598; 1557; 1474; 1416 CO2
− (Mn12) carboxilatos

977 W=O POM

873 W-O-Wa POM

814 W-O-Wb POM

664 -CH2 POM

586 * POM

446 * POM

Tabla 2.18:Identificación de los picos más característicos del espectro infrar-

rojo del complejo [Mn12O12(Z)16(H2O)4][W6O19]8
aOxígeno de dos octaedros

que comparten una arista.bOxígeno de dos octaedros que comparten un vér-

tice.*Bandas características del polianión que no han sidoidentificadas.
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[Mn 12Z16(H2O)4][PW12O40]16/3 (4) La síntesis de esta sal sigue un método

similar a la de3 pero partiendo de [NnBu4]3[PW12O40] (207 mg; 57µmol) en 10

mL de acetonitrilo.

Compuesto 4 %C %H %N

Calculado 17,98 2,53 1,05

Experimental 18,54 3,03 1,32

Tabla 2.19: Datos de porcentajes en peso de C, H y N del

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][PW12O40]16/3 (4). La muestra fue previamente seca-

da a vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

En el espectro infrarrojo se observan tanto las bandas del catión de Mn12 como

las del anión de Keggin. No se aprecian las bandas correspondientes al anión PF6−,

lo que parece indicar que la sustitución del anión ha sido completa.

Figura 2.78: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][PW12O40]16/3 entre 400-4000 cm−1.
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Número de onda Vibración Grupo químico

2961; 2930; 2873 -CH2;-CH3 (Mn12) tributilamino

1597; 1560; 1475; 1419 CO2
− (Mn12) carboxilatos

1080 P-Oa POM

977 W=Ob POM

896 W-O-Wc POM

815 W-O-Wd POM

520 P-Oa POM

Tabla 2.20: Identificación de los picos más característicos del espectro in-

frarrojo del complejo [Mn12O12(Z)16(H2O)4][PW12O40]16/3
aOxígeno de un

tetraedro.bOxígeno terminal.cOxígeno de dos octaedros que comparten una arista.
dOxígeno de dos octaedros que comparten un vértice.

[Mn 12Z16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Ni]4 (5) Se utiliza el mismo método de sín-

tesis que para3 pero partiendo de [NnBu4]4[(H3O)PW11O39Ni] (170 mg; 45µmol)

en 10 mL de acetonitrilo.

Compuesto 5 %C %H %N

Calculado 22,54 3,24 1,31

Experimental 23,06 3,83 1,71

Tabla 2.21: Datos de porcentajes en peso de C, H y N del

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Ni]4 (5). La muestra fue previamente

secada a vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

En el espectro infrarrojo como en las anteriores sales de polioxometalatos, se

evidencia la sustitución del anión PF6
−, al no observarse bandas correspondientes

a este anión, sino sólamente las del anión de Keggin con Ni junto con las del Mn12.



184 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn12

Figura 2.79: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Ni]4 entre 400-4000 cm−1.

Número de onda Vibración Grupo químico

2961; 2932; 2873 -CH2;-CH3 (Mn12) tributilamino

1596; 1560; 1477; 1418 CO2
− (Mn12) carboxilatos

1143; 1107; 1063 P-Oa POM

957 W=Ob POM

888 W-O-Wc POM

816 W-O-Wd POM

731 Ni-O POM

512 Ni-O POM

Tabla 2.22:Identificación de los picos más característicos del espectro infrar-

rojo del complejo [Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Ni]4
aOxígeno de un

tetraedro.bOxígeno terminal.cOxígeno de dos octaedros que comparten una arista.
dOxígeno de dos octaedros que comparten un vértice.
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[Mn 12Z16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Co]4 (6) La síntesis utilizada es la misma

que para todas las sales de polioxometalatos de Mn12 pero utilizando

[NnBu4]4[(H3O)PW11O39Co] (170 mg; 45µmol) en 10 mL de acetonitrilo.

Compuesto 6 %C %H %N

Calculado 22,53 3,24 1,31

Experimental 22,99 3,59 1,58

Tabla 2.23: Datos de porcentajes en peso de C, H y N del

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Co]4 (6). La muestra fue previamente

secada a vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

En el espectro infrarrojo como en los casos anteriores se observan sólo las ban-

das del catión de Mn12 y del polioxoanión de Co(II).

Figura 2.80: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo

[Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Co]4 entre 400-4000 cm−1.
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Número de onda Vibración Grupo químico

2961; 2932; 2873 -CH2;-CH3 (Mn12) tributilamino

1596; 1556; 1477; 1392 CO2
− (Mn12) carboxilatos

1144; 1061 P-Oa POM

958 W=Ob POM

884 W-O-Wc POM

809 W-O-Wd POM

514 Co-O POM

Tabla 2.24:Identificación de los picos más característicos del espectro infra-

rrojo del complejo [Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H 3O)PW11O39Co]4 aOxígeno de un

tetraedro.bOxígeno terminal.cOxígeno de dos octaedros que comparten una aris-

ta. dOxígeno de dos octaedros que comparten un vértice.

Síntesis de sales de Mn12bet16

[Mn 12O12(bet)16(CH3CH2OH)4](PF6)14 (7a) En un matraz de fondo redondo

de 100 mL se suspenden 0,6 g (2.3 mmol) de hexafluorofosfato debetaína en una

mezcla de 35 mL de benzonitrilo y 20 mL de acetonitrilo y se añaden 0,25 g (0,125

mmol) de compuesto1. Se deja agitando durante 12 horas aproximadamente y a

continuación se filtra a vacío para eliminar los restos de1 y de betHPF6 que no

han reaccionado. La disolución marrón oscura se concentra en el rotavapor evap-

orando el acetonitrilo hasta que precipita todo el producto. Se filtra a vacío y se

recoge el sólido redisolviéndolo en la mínima cantidad de acetonitrilo. La nueva

disolución se evapora a seco en el rotavapor, se añade un pocode tolueno y de

nuevo se vuelve a evaporar, este proceso se repite 2 veces más. Al sólido resultante

se le añaden 35 mL de benzonitrilo, 20 mL de acetonitrilo y 0,6g (2,3 mmol) de

hexafluorofosfato de betaína y se deja agitando unas 12 horasrepitiendo todo el

proceso hasta la obtención del sólido lavado con tolueno en el rotavapor. Este sóli-

do se disuelve en 35 mL de acetonitrilo, se filtra a vacío con una placa filtrante y se

preparan difusiones con etanol absoluto en viales finos. A los pocos días aparecen

unos cristales en forma de plaquetas muy largas y finas de color marrón muy oscuro

de [Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4](PF6)14·4CH3CN·H2O. Rendimiento 32 %.
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Se relializó el análisis elemental del porcentaje en peso deC, H, y N en la

muestra en forma de cristales. Los resultados obtenidos para la muestra secada a

vacío o sin secar concuerdan con la fórmula [Mn12O12(bet)16](PF6)14. Ver en la

tabla 2.25.

Compuesto 7a %C %H %N

Calculado 20,21 3,73 4,71

Experimentala 19,86 4,26 4,46

Experimentalb 19,78 3,93 4,45

Tabla 2.25:Datos de porcentajes en peso de C, H y N del compuesto7a,

[Mn12O12(bet)16(EtOH)4](PF6)14, a Secado a vacío yb Sin secar a vacío.

Se realizó el espectro infrarrojo sobre cristales del compuesto7a molidos y

mezclados con KBr para formar una pastilla. En este espectrose pueden distiguir

las bandas correspondientes al grupo trimetilamonio y al anión hexafluorofosfato lo

que evidencia que el nuevo ligando betPF6 ha entrado a formar parte del complejo

de Mn12.

Figura 2.81: Espectro infrarrojo entre 400-4000 cm−1 del compuesto7a,

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)4][PF 6]14·4CH3CN·H2O.
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Número de onda Vibración Grupo químico

3065; 2967 CH3 Trimetilamino

1626 CO−
2 C=O(elongación asimétrica) Carboxilato

1436; 1410 CO−
2 , C-O(elongación simétria) Carboxilato

837; 558 P-F hexafluorofosfato

725; 667h; 619 Mn-O Puentes oxo

Tabla 2.26:Identificación de los picos más característicos del espectro infrarrojo

del complejo [Mn12O12(bet)16(EtOH)4][PF 6]14·4CH3CN·H2O entre 400 y 4000

cm−1. h Hombro.

[Mn 12O12(bet)16(CH3CH2OH)3(H2O)](PF6)13(OH) (7b) En un matraz de fon-

do redondo de 50 mL se disuelven 1,05 g (4 mmol) de hexafluorofosfato de betaína

en 35 mL de acetonitrilo y se añade 0,25 g (0,125 mmol) de1. Se forma una disolu-

ción que se deja agitar 12 horas. A continuación se filtra a vacío para eliminar los

restos de1 que no han reaccionado. La disolución marrón oscura se evapora hasta

sequedad en el rotavapor, se añade un poco de tolueno y se evapora a seco de nuevo.

Este proceso se repite 2 veces más hasta que el olor a ácido acético ha desaparecido

completamente. Al sólido resultante se le añaden 35mL de unadisolución 0,11 M

de hexafluorofosfato de betaína en acetonitrilo y se deja agitando un mínimo de 7

horas repitiendo todo el proceso. El sólido obtenido se disuelve en 35 mL de ace-

tonitrilo, se filtra a vacío con una placa filtrante y se preparan difusiones con etanol

absoluto en viales finos. A los pocos días aparecen cristalesen forma de prismas

pequeños de color marrón muy oscuro de:

[Mn12O12(bet)16(CH3CH2OH)3(H2O)](PF6)13(OH)·6CH3CN·EtOH·H2O

Se relializó el análisis elemental del porcentaje en peso deC, H, y N en la

muestra obtenida en forma de cristales. Los resultados concuerdan con la fórmula

[Mn12O12(bet)16(H2O)](PF6)13(OH)·H2O. Ver en las tabla 2.27.

El espectro infrarrojo realizado sobre una pastilla formada a partir de algunos

cristales del isómero7b molidos con KBr, es idéntico al espectro obtenido para el

isómero7a.
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Compuesto 7b %C %H %N

Calculado 20,61 3,91 4,81

Experimental 19,98 3,53 4,57

Tabla 2.27: Datos de porcentajes en peso de C, H y N del compuesto

7b, [Mn12O12(bet)16(EtOH)3(H2O)][PF6]13(OH)·6CH3CN·EtOH·H2O secado a

vacío.

2.7.2. Técnicas de caracterización

Análisis Elemental

Los análisis de las muestras se han realizado en un analizador elemental de

C, H, N y S, CE INSTRUMENTS EA 1110 del Servicio Central de Apoyo a la

Investigación de la Universitat de València.

Espectroscopia infrarroja

Las medidas de espectroscopia infrarroja se han realizado sobre pastillas pren-

sadas del producto diluido en KBr, en un espectofotómetro Nicolet Avatar 320

FT-IR en el intervalo 4000-400 cm−1.

Resonancia magnética nuclear

-RMN de Sólidos

Los espectros de resonancia magnética nuclear en estado sólido, se han medido

en un espectroscopio Bruker AV 400 (161,9 MHz) equipado con una sonda de doble

resonancia Doty XC4. La frecuencia de giro se varió entre 9 y 11,5 KHz, girando

la muestra en el ángulo mágico. La frecuencia de desacoplamiento usada para los

experimentos de31P y 19F ha sido de 396,3 MHz. Todas las muestras han sido

medidas en forma de polvo a 25◦C. Los desplazamientos químicos se presentan

con respecto a la resonancia del31P en H3PO4 acuoso como un estandar externo.
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Estas medidas han sido realizadas por la Doctora Teresa Blasco del Instituto de

Tecnología Química, en la Universidad Politécnica de Valencia.

-RMN en Disolución

Los espectros de resonancia magnética nuclear en disolución se han medido en

el espectroscopio Avance DRX Bruker 300 MHz equipado con un robot automático

del Servicio Central de Apoyo a la Investigación de la Universitat de València.

Puntualmente, el espectro de H del compuesto7b fue medido en el espectroscopio

UNITY Varian 400 MHz F.T. NMR SYSTEM del mismo centro. El disolvente

utilizado para los ligandos fue agua deuterada para el ZHCl yacetonitrilo deuterado

para el ZHPF6 y el betHPF6. Los derivados catiónicos de Mn12 se midieron en

acetonitrilo deuterado (disoluciones saturadas).

Medidas de voltamperometría diferencial pulsada

Estas medidas se realizaron en un potenciostato/galvanostatoAutolab PGSTAT12

a temperatura ambiente y bajo argon en una celda electroquímica de un solo com-

partimento y con tres electrodos: un electrodo de referencia de Ag/AgNO3 0,01 M

en acetonitrilo (preparado en el laboratorio), un alambre de platino como contra-

electrodo y como electrodo de trabajo un electrodo de platino de 2 mm de diámetro.

Se utilizó acetonitrilo destilado como disolvente (disolución 1 mM del derivado de

Mn12) y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (comercial ALDRICH, grado elec-

troquímico) como sal de fondo (0,1 M).

Medidas de las propiedades magnéticas

-Medidas sobre Muestras en Polvo o Conjuntos de Cristales

Las medidas magnéticas se realizaron en un magnetómetro equipado con un

sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Las medidas de susceptibilidad

magnéticadc se realizaron entre 2 y 300 K en presencia de un campo magnético

externo de 0,1 T o de 0,02 T. Los ciclos de histéresis se midieron entre 5 y -5 T.

Los datos de magnetización se tomaron entre campos de 0 y 5 T a diferentes tem-
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peraturas entre 2 y 5 K. Las medidas de susceptibilidad magnéticaacse realizaron

entre 2 y 10 K, aplicando un campo alterno de 3,95 G y frecuencias entre 1 y 997

Hz. Las muestras se prepararon en cápsulas de plástico diamagnético; para evitar

el movimiento de las partículas durante la medida, las muestras en polvo fueron

molidas y comprimidas y de las muestras cristalinas se cogieron varios cristales y

se metieron el grasa. La contribución diamagnética fue estimada y corregida según

las tablas de Pascal.

-Medidas sobre Monocristal

Las medidasdc de magnetización sobre monocristal a bajas temperaturas se

realizaron en un magnetómetro con micro-SQUID [62] en el Laboratoire Louis

Néel-CNRS de Grenoble, por el Dr. Wolfgang Wernsdorfer. El rango de tempera-

turas utilizado fue entre 0,04 y 7 K con velocidades de barrido entre 0,1 y 0,001

T/s. El campo externo aplicado se orientó paralelo al eje de fácil imanación del

compuesto en cuestión, determinado experimentalmente. Para la realización de las

medidas de tiempo de relajacióndc sobre monocristal, primero se aplicó sobre la

muestra un campodcelevado (T ≈ 5 K) para saturar su magnetizaciónM a un valor

Ms en una dirección y entonces se bajó la temperatura hasta el valor elegido entre

0,04 y 2,1 K. Cuando la temperatura se estabilizó, el campo magnético se dismin-

uyó hasta anularse y entonces se midió la magnetización a campo nulo en función

del tiempo. La relajación de la magnetización para imanes unimoleculares donde

todas las moléculas son idénticas, con idénticas barreras de energía de activación,

ha de seguir una ley exponencial; en la práctica, las muestras de imanes unimolec-

ulares contienen un rango de barreras (relativamente pequeño), debido a pequeñas

diferencias de entorno tales como desórdenes de disolventeo de ligandos, pérdidas

de disolvente, defectos cristalinos... y la relajación no se ajusta a una exponen-

cial simple. Para extraer la dependencia de la temperatura del tiempo de relajación

principal del compuestoτ(T), se utiliza una función maestra,f (t/τ(T)). [63] Esta

función es tal quef (0) = Ms y f (∞) = 0. Los puntos obtenidos de las medidas de

relajación a las diferentes temperaturas se escalan en la curva definida por la fun-

ción maestra, utilizando la transformaciónt/τ(T). Esto lleva a una curva deM(t) vs

t/τ(T). Gracias a este análisis, se puede determinarτ(T) sin hacer ninguna suposi-

ción sobre la ley de relajación.
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Espectrometría de masas con ionización por electrospray

Los espectros de masas han sido medidos en dos tipos de intrumentos diferen-

tes, un Micromass Quattro LC o un Waters ZQ. En ambos aparatosse han realiza-

do medidas por inyección directa y se ha utilizado nitrógenocomo gas de secado

y nebulizante. El primer equipo, equipado con un analizadortriple cuadrupolo,

pertenece al Departament de Ciències Experimentals de la Universitat Jaume I de

Castellón y el segundo, equipado con un analizador simple cuadrupolo, pertenece

a nuestro grupo de investigación en el Instituto de Ciencia Molecular. El disolvente

utilizado en todos los casos ha sido el acetonitrilo.

Difracción de rayos-X sobre monocristal

-Compuesto7a

Para la toma de datos se utilizó un monocristal con forma de aguja plana de

color marrón oscuro de dimensiones 0,25 x 0,10 x 0,04 mm3 en un difractómetro

Nonius Kappa CCD equipado con un monocromador de grafito y utilizando una ra-

diación Mo Kα (λ = 0,71073 Å). La medida se realizó a 180 (2) K. De las 112612

reflexiones recogidas (3,54◦ < 2θ < 50,74◦) 19136 fueron independientes (Rint =

0,0868) y se utilizaron para afinar 1278 parámetros y 89 restricciones. Se reali-

zó una corrección de absorción basada en reflexiones equivalentes utilizando el

programa SORTAV [64] (Tmax/Tmin 0,9626/0,7613). La estructrura se resolvió uti-

lizando métodos directos (SIR97) [65] y fue afinada enF2 utilizando el progra-

ma SHELXL-97 [66] y el paquete de software WinGX(1.64). [67]. A algunos de

los aniones de hexafluorofosfato y de las moléculas de disolvente con elevados

parámetros de desplazamiento anisótropo se les aplicaron restricciones geométri-

cas. El resto de átomos distintos al H se afinaron anisótropamente. Las posiciones

de los átomos de hidrógeno en los carbonos se añadieron en posiciones calculadas

y afinadas sobre los átomos correspondientes. Los átomos de Hunidos a átomos de

O en moléculas de etanol se afinaron usando la instrucción AFIX 147 del programa

SHELXL-97. Los átomos de H de la molécula de agua se ubicaron en posiciones

teóricas utilizando el método de Nardelli. [60] Estos átomos de H se incluyeron en

los cálculos de factores de estructura con parámetros de posición fijos y parámetros
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de desplazamiento isótropo de 0,05 Å2. El Rfinal para [I > 2σ(I )] fue,R1 = 0,0853,

wR2 = 0,2284; ElR final con todos los datos fueR1 = 0,1304,wR2 = 0,2723. En

el último mapa de densidades electrónicas, el pico residualmáximo fue de 1,135

eÅ−3 y el valle más profundo de -1,378 eÅ−3. 24

-Compuesto7b

La medida se realizó sobre un monocristal en forma de prisma de color mar-

rón oscuro y de dimensiones 0,20 x 0,05 x 0,05 mm3 en un difractómetro Nonius

Kappa CCD equipado con un monocromador de grafito y utilizando una radiación

Mo Kα (λ = 0,71073 Å). La medida se llevó a cabo a 150 (2) K. De las 128590

reflexiones recogidas (4,38◦ < 2θ < 52,10◦ ) 19829 fueron independientes (Rint =

0,1044) y se utilizaron para afinar 1314 parámetros y 25 restricciones. No se real-

izó corrección de absorción. La estructura se resolvió utilizando métodos directos

(SIR97) [65] y fue afinada enF2 utilizando el programa SHELXL-97 [66] y el

paquete de software WinDX(1.64) [67]. Todos los átomos excepto los de H se afi-

naron anisótropamente. A algunos aniones hexafluorofosfato y a las moléculas de

disolvente con parámetros de desplazamiento anisótropo elevados, se les aplicaron

restricciones geométricas. La posición de todos los átomosde hidrógeno (a excep-

ción de los H de las moleculas de agua y de los hidróxidos que nofueron localiza-

dos) se añadieron en posiciones calculadas sobre los átomoscorrespondientes. ElR

final para [I > 2σ(I )] fue, R1 = 0,0588,wR2 = 0,1369; ElRfinal con todos los datos

fueR1 = 0,1011,wR2 = 0,1613. En el último mapa de densidad electrónica, el pico

residual máximo fue de 0,784 eÅ−3 y el valle más profundo de -0,591 eÅ−3. La

estructura absoluta se determinó por el método de Flack [68](parámetro de Flack

-0,012(18)).25

24Más detalles de la estructura cristalina pueden obtenerse en Cambridge Crystallography Da-

ta Centre, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; (e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk), CCDC

235825
25Más detalles de la estructura cristalina pueden obtenerse en Cambridge Crystallography Da-

ta Centre, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; (e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk), CCDC

227617
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Parte III

Organización molecular 1D y 2D de
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Capítulo 3

Organización 1D de Imanes

Unimoleculares en Matrices

Mesoporosas de Silicio

3.1. Introducción

Como se ha visto en el capítulo anterior, los complejos de valencia mixta de

Mn12 despiertan un gran interés gracias a sus propiedades como imanes unimole-

culares. La organización de estas moléculas en 1-, 2- y 3 dimensiones es un paso

muy importante para sus posibles aplicaciones. Con esta idea, diferentes grupos

en todo el mundo están buscando la organización controlada de distintos deriva-

dos de Mn12, utilizando técnicas muy variadas. Los primeros resultados obtenidos

han llevado a la preparación de diferentes tipos de materiales como son las pelícu-

las de Langmuir-Blodgett [1], películas poliméricas delgadas [2] y monocapas

depositadas sobre sustratos de oro [3]. Otra posibilidad interesante consiste en la

utilización de sílices mesoporosas como matrices para introducir los imanes uni-

moleculares, con ello se pretende obtener conjuntos ordenados unidimensional-

mente de estos complejos magnéticos. [4]

Los sólidos inorgánicos micro-(diámetro de poro≤20 Å) y mesoporosos (diá-
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metro de poro entre 20-500 Å) se han utilizado ampliamente como catalizadores

heterogéneos y como medios de adsorción.

La utilidad de estos materiales se debe a su microestructuraformada por un

gran número de canales y cavidades internas, lo que favorecesu actividad catalítica

y su capacidad de adsorción. La subclase más importante de los materiales mi-

croporosos son los tamices moleculares, ejemplificados poruna extensa familia de

aluminosilicatos conocidos como zeolitas, en la cual los microporos son grupos

regulares de canales de talla uniforme. Los materiales mesoporosos son aquellos

que presentan un mayor tamaño de poro. Hasta hace pocos años,los materiales

mesoporosos conocidos eran típicamente amorfos y presentaban poros espaciados

de forma irregular y con una amplia distribución de tamaños.

Tras muchos esfuerzos sintéticos, en 1992 Beck y colaboradores [5] consi-

guieron obtener una familia de tamices moleculares mesoporosos regulares de-

nominada M41S. En un principio se sintetizaron tres mesofases M41S llamadas

MCM-41 (hexagonal,P6mm), MCM-48 (cúbica,Ia3d) y MCM-50 (laminar) uti-

lizando el efecto plantilla de surfactantes alquiltrimetilamonio en medio básico.

Posteriormente se ha desarrollado un gran número de estrategias de síntesis difer-

entes. Así, actualmente, se pueden sintetizar muchas sílices mesoporosas periódi-

cas en un amplio rango de pHs, temperaturas y con una gran variedad de surfac-

tantes y polímeros como plantillas. Además se han descubierto muchas mesofases

nuevas. Algunos ejemplos son: SBA-1 y SBA-6 (Pm3n), [6]-[8] SBA-2 y SBA-12

(P63/mmc), [8], [9] SBA-11 (Pm3m), [9] SBA-16 (Im3m), [9] SBA-8(cmm) [10] y

las desordenadas HMS, [11] MSU-n, [12] MSU-V [13] y KIT-1 [14]. También se

ha intentado controlar el tamaño de poro de estos materiales, desde los 2 nm hasta

el régimen macroscópico [15] y se han sintetizado materiales mesoestructurados

con morfologías únicas [16].

Con el descubrimiento de estos materiales mesoporosos periódicos MCM em-

pezó una nueva era de la química de inclusión,1 que ha permitido: [17]

1. Estimular el desarrollo de estudios fundamentales sobreadsorción y transi-

1Estudios de síntesis y propiedades de materiales “huespedes” dentro de una matriz porosa de

otro material
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ciones de fase en espacios confinados.

2. Utilizar los materiales mesoporosos como matrices estabilizadoras para la

preparación de distintos tipos de materiales como partículas metálicas disper-

sas, clusters de óxidos y de sulfuros [18] o polímeros que danlugar a nuevos

materiales híbridos orgánicos-inorgánicos [19]. Tambiéncabe destacar la

posibilidad de preparar clusters semiconductores de tamaño controlado con

estructuras similares a las de los hilos semiconductores [20] ya que, gracias

al amplio rango de tamaños de poro accesibles y morfologías de los canales

que ofrecen los materiales mesoporosos, éstos permiten un empaquetamiento

efectivo del material huesped.

3. La inclusión de complejos metálicos y otros huéspedes (para su uso por ejem-

plo, en aplicaciones catalíticas que requieren la introducción de iones accesi-

bles en los poros) por diferentes estrategias:

a) Impregnación por intercambio iónico o adsorción.

b) Por enlace químico con los grupos hidroxilo de las paredes que pueden

exponerse a agentes acopladores con grupos silanos reactivos. Estos

silanos pueden incluir grupos funcionales o ser los intermediarios para

siguientes anclajes. El anclaje puede llevarse a cabo también sin el uso

de silanos intermedios, por reacción directa de los grupos hidroxilo su-

perficiales con ligandos reactivos de la especie de interés.

c) Por condensaciónin situoriginando materiales híbridos. Normalmente,

las reacciones de inclusión se realizan después de la síntesis del MCM

y de la eliminación de la plantilla (template). Sin embargo, se ha visto

que la condensación de precursores siloxano y organosiloxano durante

la formación del MCM puede llevar a verdaderos materiales híbridos.

La condensación de las paredes del MCM puede realizarse incluso a

temperatura ambiente evitando las rigurosas condiciones de la sínte-

sis hidrotermal. Los materiales híbridos resultantes ofrecen grupos fun-

cionales que están directamente incorporados en las paredes de la ma-

triz, a diferencia de los que se anclan a la superficie. Esto lleva a una

gran estabilidad hidrolítica de los sistemas híbridos.
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Así pues, la familia de tamices moleculares M41S tiene un amplio campo de

aplicación. Dentro de este grupo de materiales mesoporososel MCM-41, con una

estructura de poros en forma de varilla organizados en una red hexagonal y de

tamaño uniforme que van desde los 20 a los 100 Å de diámetro, esuna buena

opción para intentar obtener grupos ordenados monodimensionalmente de imanes

unimoleculares de Mn12 dentro de los canales hexagonales de esta sílice meso-

porosa (Figura 3.1).

Figura 3.1:Representación de la apertura de los poros de la matriz de MCM-41

con la calcinación del surfactante plantilla y la posteriorinclusión de moléculas

de Mn12 en sus canales.

En los materiales mesoporosos es muy interesante para gran cantidad de apli-

caciones la posibilidad de crear materiales con distribución de tamaño de poro

bien definida a diferentes escalas. [21] Varios experimentos y simulaciones han

demostrado que una combinación jerárquica de mesoporos másgrandes y más pe-

queños [22] bien conectados e independientemente controlados consigue reducir

las limitaciones de transporte en catálisis, produciendo actividades más elevadas

y selectividades mejor controladas. [23] Uno de estos materiales mesoporosos de

silicio es el UVM-7 [24] que presenta una arquitectura basada en agregados mi-

crométricos de partículas mesoporosas conectadas a travésde enlaces covalentes

Si-O-Si. Esta organización define dos sistemas de poro: El primero generado por

micelas surfactantes, y el segundo formado por las reacciones de condensación en-

tre las nanopartículas mesoporosas. Esta matriz bimodal abre una nueva posibilidad

para la organización de diferentes derivados de Mn12.
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3.2. Objetivos

Con el fin de poder utilizar como piezas en electrónica molecular moléculas con

propiedades magnéticas, eléctricas u ópticas es necesarioconseguir ordenarlas de

forma controlada. Así, el estudio de la organización de imanes unimoleculares ha

despertado un gran interés, ya que un conjunto ordenado de estos complejos podría

llevar al desarrollo de dispositivos de almacenaje de alta densidad de información

o de gran capacidad de procesamiento de datos.

El primer objetivo del trabajo que se presenta en este capítulo es utilizar la sílice

mesoporosa MCM-41 para organizar monodimensionalmente diferentes derivados

de Mn12. También se pretende estudiar como se alteran las propiedades magnéticas

de estas moléculas dentro de la sílice y si mantienen su comportamiento como

imán unimolecular. Por otra parte, se quiere incorporar losderivados de Mn12 en

una sílice formada por dos clases de poros diferentes (macroy mesoporos) UVM-7,

que podría permitir la entrada de moléculas de Mn12 en los poros grandes o en los

pequeños dependiendo de su tamaño o la formación de un material híbrido en el

que las moléculas de Mn12 se escontrasen en dos entornos diferentes presentando

propiedades magnéticas distintas y combinadas en un mismo material.

El segundo objetivo de este trabajo es la preparación y caracterización estruc-

tural y magnética de nuevos materiales híbridos obtenidos apartir de la calcinación

de MCM-41/Mn12 y UVM-7/Mn12.2 El objetivo de la calcinación es la formación

de óxidos de Mn en los canales de la sílice o de nuevos clustersde Mn si en el

material híbrido de partida las moléculas de Mn12 están aisladas entre sí.

.

.

2En este capítulo se denominarán como MCM-41/Mn12 y UVM-7/Mn12 a los materiales híbri-

dos formados por la inclusión del complejo de Mn dentro de la matriz de sílice porosa.
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3.3. Resultados y discusión. Materiales híbridos con

MCM-41

3.3.1. Síntesis

Características generales

La síntesis de la matriz mesoporosa MCM-41 se realizó siguiendo el método

descrito por Kloetstra y col. con pequeñas modificaciones. [25] En este método se

utiliza el efecto plantilla de surfactantes cristales líquidos (sales de amonio cua-

ternarias) para la formación de la estructura porosa. Para eliminar este esqueleto

orgánico (abrir los poros formados) se siguieron dos estrategias diferentes: (a) Cal-

cinación en aire a 540◦C durante 11 horas con una rampa de calentamiento previa

de 10 horas, (b) Extracción química con mezclas de etanol y ácido clorhídrico a re-

flujo. En el primer caso se obtiene una sílice con las paredes de los poros de carácter

más hidrófobo. Estos poros también ven reducido su tamaño debido a la conden-

sación durante la calcinación de grupos OH vecinos de las paredes con pérdida de

una molécula de agua. Con el método químico de la extracción de surfactante se

obtiene una sílice de superficies de poro más hidrófilas debido al elevado número

de grupos hidroxilo que las recubren.

Los derivados de Mn12 utilizados en este capítulo se sintetizaron por el método

de sustitución de los grupos acetato del compuesto1 por otros grupos carboxilato.

La incorporación de los derivados de Mn12 en el MCM-41 se llevo a cabo re-

alizando un reflujo de una suspensión de la sílice deshidratada en una disolución

concentrada del complejo de manganeso. Para optimizar la síntesis, se han investi-

gado los efectos de múltiples parámetros relativos a:

La molécula de Mn12: Utilizando derivados con diferentes grupos carboxilato

que originan complejos de diferentes tamaños.

La sílice mesoporosa: Cambiando el tamaño y el carácter hidrófobo de la

superficie del poro.
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El medio de reacción: Estudiando la influencia tanto del disolvente como de

la temperatura.

Los cuatro derivados de Mn12O12(OOCR)16(H2O)x utilizados fueron: R=CH3
(1), CH2CH3 (2), C6H5 (3) y C6F5 (4). Se usó como disolvente el acetonitrilo para

los compuestos1 y 4 y el diclorometano para3. Esta elección viene determinada

por la solubilidad de los complejos de Mn. Para poder comparar el efecto del disol-

vente en la preparación de los materiales híbridos, se realizó la síntesis de inclusión

de2 (soluble tanto en diclorometano como de acetonitrilo) en ambos disolventes.

Optimización de la síntesis

Para cuantificar la cantidad de Mn12 introducido dentro de la sílice mesoporosa

se han utilizado dos técnicas diferentes: (1) la absorción atómica de Mn con la

que se obtiene la proporción en peso de Mn en la muestra y (2) lamicroscopía

electrónica de barrido que nos permite calcular la proporción de Mn a partir de la

relación Mn/Si.

Los resultados obtenidos aparecen resumidos en la tabla 3.1junto con los ta-

maños de los derivados de Mn12 y el diámetro de poro de la matriz.

Comp. Tamaño(Å) Mn( %peso)

1 17 7a

2 18,5 5a, 6,5b

3 22 1,2b

4 23,5 0,4a

MCM-41 25,8

Tabla 3.1:Porcentajes en peso de Mn dentro de los materiales híbridos de los di-

ferentes derivados de Mn12 (obtenidos por absorción atómica), junto con los datos

del diámetro de los complejos de manganeso calculado según datos cristalográ-

ficos y el diámetro de poro del MCM-41 calculado por isotermasde adsorción-

desorción de N2. a Síntesis realizadas en acetonitrilo yb síntesis realizadas en

diclorometano.
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Los porcentajes de Mn estimados según las proporciones Si/Mn obtenidas por

análisis de microscopía electrónica son siempre consistententes con los calculados

por absorción atómica.

El tratamiento de la matriz de MCM-41 con disoluciones concentradas de los

compuestos de Mn12 parece ser efectiva sólo en el caso de los compuestos1 y 2 (los

de menor tamaño). Estas muestras pasan de tener el color blanco de la sílice a un

color marrón oscuro al introducirse el complejo de Mn. Sin embargo, el porcentaje

de Mn introducido con los complejos3 y 4 es muy inferior y el material híbrido

adquiere un color marrón muy claro.

El diámetro de poro calculado para la matriz de MCM-41 utilizada (una vez

eliminado el surfactante interior) es de 25,8 Å. El hecho de que los complejos de

radios mayores no consigan incorporarse en los poros de la sílice sugiere que los

derivados1 y 2 se encuentran en el interior de los canales de la sílice mesoporosa

y no adheridos a la parte exterior, ya que en ese caso el tamañodel complejo no

sería determinante para la formación del material híbrido.Este resultado contrasta

con el obtenido por Coradin y col. [4] ya que han encontrado que los compuestos1

y 2 no pueden incorporarse en SBA-15, una sílice mesoporosa de tamaño de poro

similar (25 Å).

Para verificar que los complejos de Mn12 están realmente adsorbidos dentro

de los poros, modificamos la matriz de MCM-41 para que su tamaño disminuyese

impidiendo así la incorporación de incluso los derivados deMn12 de menor tamaño.

Con este objetivo se hicieron reaccionar los grupos hidroxilo de las pareces de la

sílice con clorotrimetilsilano incorporando así este grupo en las paredes de los poros

y disminuyendo el tamaño de los mismos en 4,5 Å. [26] Como el diámetro del poro

se reduce, los canales del MCM-41 no son lo suficientemente grandes para permitir

la adsorción de ninguno de los derivados de Mn12 dentro de los poros de la MCM-

41 modificada. Por ejemplo, el intento de incorporar el complejo de manganeso

más pequeño,1, lleva a un porcentaje de manganeso en peso en el material híbrido

de un 0,7 % (según medidas de absorción atómica). Este resultado confirma que

en todos los materiales híbridos los derivados de Mn12 no se adsorben sobre la

superficie exterior de la sílice mesoporosa.

La síntesis de MCM-41/1 se realizó tanto a reflujo (60◦C) como a temperatura
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ambiente, el producto obtenido presenta las mismas propiedades en ambos casos

aunque a temperatura ambiente la cantidad de complejo de manganeso introducido

en la matriz mesoporosa es menor (6 %), por lo que se decidió calentar en todas las

síntesis.

El uso del compuesto2, soluble tanto en diclorometano como en acetonitrilo,

nos permitió estudiar la influencia del disolvente. El análisis de Mn indica que el

contenido de este metal es mayor en el material híbrido obtenido en diclorometano

que en el obtenido en acetonitrilo (6,5vs5 %). En este caso la polaridad del disol-

vente puede jugar un papel importante. La superficie hidrófoba de los poros prefiere

el disolvente menos polar, el diclorometano, que empapa asímejor la superficie del

poro permitiendo la adsorción de mayor cantidad de complejo. El caracter hidró-

fobo de los poros se alteró preparando un MCM-41 rico en grupos silanol. Esto se

consigue eliminando el surfactante que actúa de plantilla en la síntesis de la sílice

por métodos químicos y no por calcinación. Así se llega a un MCM-41 con una ele-

vada concentración de grupos silanol en la superficie de los poros y por lo tanto con

un carácter hidrófilo mayor (el tamaño del poro, como se ha comentado anterior-

mente, no disminuye ya que al no calcinar los grupos OH no condensan entre sí). El

MCM-41 rico en silanoles se trató con una disolución concentrada del compuesto

2 en diclorometano. El mayor carácter hidrófilo de la sílice modificada llevó a la

adsorción de menor cantidad de Mn12. Según el análisisis por absorción atómica la

nueva muestra presenta un 2,7 % de Mn frente a un 6,5 % del material compuesto

cuando el MCM-41 tiene pocos grupos OH. Las propiedades magnéticas del nue-

vo material híbrido son muy similares a las del material obtenido con la MCM-41

calcinada pero con una señal más débil. Así pues, la estabilidad del complejo no se

ve alterada por la presencia de grupos silanol.

Se puede llegar a la conclusión de que la combinación de una sílice mesoporosa

más hidrófoba (como la calcinada), y un disolvente no polar,son las mejores condi-

ciones para la adsorción del Mn12, ya que la disolución que contiene el complejo de

Mn12 en un disolvente no polar empapa mejor las paredes hidrófobas de los poros

de la sílice mesoporosa.



214 Imanes Unimoleculares en Matrices Mesoporosas

3.3.2. Caracterización estructural

Termogravimetría

Se realizó el estudio termogravimétrico de los derivados deMn12, 1 y 2, de la

sílice mesoporosa MCM-41 y de los materiales híbridos MCM-41/1, MCM-41/2a

(sintetizado en CH3CN) y MCM-41/2b (sintetizado en CH2Cl2). El objetivo de

estas medidas es estimar a que temperatura mínima debíamos llegar al calcinar los

materiales híbridos para que se perdiesen los ligandos orgánicos de los complejos

sin llegar a destruirse la matriz mesoporosa y así obtener unnuevo híbrido con

óxidos de manganeso confinados.

Figura 3.2:Análisis termogravimétrico del compuesto1 en aire entre 25 y 900◦C.

En el análisis del compuesto1 (Figura 3.2) se observan tres escalones bien defi-

nidos que se corresponden con una perdida total del 50 % de la masa al alcanzar los

300◦C, este porcentaje equivale a la pérdida de todas las moléculas de agua y todos

los grupos carboxilato, a partir de esta temperatura la señal se mantiene constante.

Un estudio más completo del análisis termogravimétrico delcompuesto1 ha sido

publicado recientemente por J. Larionova y col. [27]. El complejo de Mn2 (Figu-

ra 3.3) también presenta una rápida perdida del 56 % de su masaantes de llegar a
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300◦C, aunque los tres escalones que se distinguen perfectamente en el compuesto

1 aquí están peor definidos. El porcentaje de masa perdido es elcorrespondiente,

como en el caso anterior, a los grupos carboxilato y a las moléculas de agua. A

partir de esta temperatura ya no existe pérdida en peso significativa.

Figura 3.3:Análisis termogravimétrico del compuesto2 en aire entre 25 y 900◦C

La medida realizada para la matriz MCM-41 (Figura 3.4), presenta una perdida

de masa de un 1,5 % hasta 100◦C (debido básicamente al disolvente ocluido en su

interior) seguida de un ancho escalón hasta 900◦C, donde la perdida es de un 3 %,

a esta temperatura la sílice mesoporosa comienza a descomponerse y se transforma

en cuarzo, como puede detectarse por difracción de rayos X depolvo.

Los materiales híbridos, frente a los complejos de Mn12 cristalino presentan

una pérdida de la masa mucho más gradual. El MCM-41/1 (Figura 3.5) muestra

dos escalones hasta unos 250◦C con una pérdida de un 11 % de la masa. A partir

de esta temperatura hasta 900◦C se aprecia un descenso continuo equivalente a una

disminución en peso de un 3,6 %. El compuesto MCM-41/2a (Figura 3.6) sufre una

pérdida de un 20,6 % de masa al alcanzar los 300◦C en dos etapas (la primera hasta

115◦C del 14 % mucho más pronunciada, y a continuación un ancho escalón con

una pérdida del 7 %). A partir de 300◦C y hasta 900◦C la perdida es suave y gradual

de un 4,7 % de peso. El compuesto MCM-41/2b (sintetizado en diclorometano)
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Figura 3.4:Análisis termogravimétrico de la matriz mesoporosa MCM-41en aire

entre 25 y 900◦C

presenta el mismo perfil que su equivalente sintetizado en acetonitrilo aunque la

pérdida de masa al llegar a 300◦C es mayor, de un 28 % y continúa con un descenso

gradual hasta 900◦C de un 4,8 % (Figura 3.7).

Así pues la pérdida de parte orgánica y el agua de los tres materiales híbridos se

produce en el mismo rango de temperaturas que en los complejos de Mn originales.

Los porcentajes de pérdida de peso en los materiales híbridos no pueden tomarse

como valores exactos ya que las sílices mesoporosas adsorben también disolvente

en diferentes proporciones así como humedad ambiental. Además, en el proceso de

calentamiento los grupos silanol de la matriz condensan entre sí formando puentes

oxo entre átomos de silicio y perdiéndose una molécula de agua; por tanto, existe

una pérdida de masa continua. Lo que sí se confirma es que los materiales híbridos

formados por el derivado2 presentan una pérdida en peso mayor que el MCM-

41/1 coincidiendo con la existencia de mayor masa de ligando orgánico. Además,

el MCM-41/2a que adsorbe menor cantidad de moléculas huesped que el MCM-

41/2b, presenta una pérdida también menor de peso. Por tanto, se mantienen las

tendencias observadas en el anális de Mn.
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Según los resultados obtenidos se decidió que la temperatura adecuada para la

calcinación de los compuestos era de 400◦C. Las medidas de análisis elemental de

los materiales calcinados a esta temperatura nos confirman que no queda C y por

lo tanto, se han eliminado todos los ligandos orgánicos.

Figura 3.5:Análisis termogravimétrico del compuesto MCM-41/1 en aire entre 25

y 900◦C.

Figura 3.6:Análisis termogravimétrico del compuesto MCM-41/2a en aire entre 25

y 900◦C.
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Figura 3.7:Análisis termogravimétrico del compuesto MCM-41/2b en aire entre 25

y 900◦C.

Las medidas de difracción de rayos-X de polvo de los productos obtenidos tras

la medida de ATG de los compuestos1 y 2 de 25 a 400◦C, muestran los picos del

óxido, Mn3O4, fase haussmanita. Sin embargo, la calcinación de1 y 2 a 400◦C por

una hora, da lugar a un producto con los picos característicos delα-Mn2O3. Este

producto se forma por la descomposición de nitratos, carbonatos, u oxalatos de

Mn(II) en aire en el rango de 600◦ a 800◦C. Parece ser que el primer producto que

se obtiene al calentar a 400◦C es Mn3O4. Si esta temperatura se mantiene durante 1

hora o más se forma tambiénα-Mn2O3. Los difractogramas de rayos X de polvo de

los materiales compuestos calcinados hasta 400◦C bajo aire no indican la existencia

de ninguno de los dos óxidos de Mn, sólo presentan los picos característicos de la

MCM-41. Esto señala que la estructura de la misma se mantieneinalterada después

de calcinarla a 400◦C.



3.3 Resultados y discusión. Materiales híbridos con MCM-41 219

Isotermas de adsorción-desorción de N2 y difracción de rayos-X de polvo

Se realizó el estudio de difracción de rayos-X de polvo de la sílice mesoporosa

MCM-41, de los materiales híbridos MCM-41/Mn12, y de éstos calcinados a 400◦C

durante 10 horas en aire. En las muestras calcinadas y sin calcinar no existen picos

de difracción a ángulos 2θ>7◦. Esto descarta la posibilidad de que haya una copre-

cipitación de los complejos de Mn12 o la formación de óxidos de manganeso fuera

de los poros tras la impregnación de la matriz de sílice o trassu calcinación. Este

dato indica que se consigue una buena dispersión de los complejos de manganeso

a lo largo de las paredes de los poros.

En las figuras 3.8 y 3.9 se presentan los difractogramas de polvo, a bajos ángu-

los de dispersión, de la matriz mesoporosa frente al material híbrido MCM-41/2b

(sin calcinar y calcinado) y frente al MCM-41/1 (sin calcinar y calcinado) respec-

tivamente.

Figura 3.8:Difractogramas de rayos-X de polvo de (a) MCM-41,(b) MCM-41/2b y

(c) MCM-41/2b calcinado a 400◦C durante 10 horas en aire.

Se observa claramente que tras la introducción del complejode Mn en la matriz
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Figura 3.9:Difractogramas de rayos-X de polvo de (a) MCM-41,(b) MCM-41/1 y

(c) MCM-41/1 calcinado a 400◦C durante 10 horas en aire.

de silicio y tras su calcinación, se conserva la organización de simetría hexago-

nal de grupo espacial P6mdel MCM-41 en ambos materiales híbridos. Así, todos

los materiales presentan difractogramas con un primer picode difracción a bajos

ángulos, muy intenso, que normalmente se asocia con la reflexión (100) de la cel-

da hexagonal. A parte de este pico intenso, se observan tres señales débiles pero

bien resueltas, que pueden asignarse a las reflexiones (110), (200) y (210) de la

celda hexagonal típica. Estos picos indican claramente la existencia de un sistema

de poros hexagonal muy bien ordenado en todos los casos. Además, no sólo es

evidente que tras la impregnación se conserva la simetría dela sílice mesoporosa,

sino que también el parámetroa0 (distancia entre poros) permanece prácticamente

inalterado en todos los casos. (ca. 4,14 nm). La única diferencia existente en los

difractogramas de las tres muestras (matriz, material híbrido y material híbrido cal-

cinado) para ambos compuestos (MCM-41/1 y MCM-41/2b) es la intensidad de los

picos. La intensidad se reduce alrededor de un 70 % para los compuestos MCM-

41/1 y MCM-41/2b con respecto a la matriz mesoporosa inicial. La disminución en

la intensidad no está relacionada con una disminución en el orden a largo alcance,
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ni con un colapso parcial en el sistema de poros, sino con la introducción de un

material dispersor, (en este caso el complejo de Mn12), dentro de los poros, que

lleva a un aumento de la cancelación de fase entre la dispersión de las paredes y las

regiones de poro. Este comportamiento se ha visto también enotros sistemas [20]

y se ha explicado por modelos teóricos. [28] La intensidad del difractograma de

polvo de la muestra calcinada es intermedia entre la de la matriz mesoporosa de

partida y el material híbrido sin calcinar. Esto indica que al eliminar la parte de

ligando orgánico del material con la calcinación, se reducela cantidad de material

dispersor insertado dentro de los poros lo que explica la recuperación parcial de la

intensidad de los picos del difractograma.

También se han realizado estudios de la isotermas de adsorción-desorción de

N2 para demostrar la mesoporosidad de todas las muestras y estudiar la distribu-

ción del tamaño de poro tras la incorporación de los complejos de Mn12 y tras

su calcinación. Estas medidas han sido realizadas por el profesor P. Amorós del

Instituto de Ciencia de Materiales de la Universitat de València. En la figura 3.10

aparecen comparadas las isotermas de la sílice mesoporosa MCM-41, del material

híbrido MCM-41/2b y de éste calcinado a 400◦C durante 10 horas. Las tres mues-

tras presentan curvas típicas de tipo IV [29] con un solo escalón bien definido a

presiones parciales intermedias (0,2<P/P0<0,5), debido a la condensación capilar

del N2 dentro de los mesoporos.

La ausencia de ciclo de histéresis así como la curvatura brusca confirman la

distribución de tamaño de poro unimodal. En el caso del MCM-41/2b, la canti-

dad de N2 fisiadsorbido disminuye, y hay un desplazamiento del punto de inflex-

ión del escalón a presiones relativas menores. Ambos efectos pueden atribuirse a

la introducción de complejo de Mn12 en los poros. El primer efecto se debe a la

disminución en el área superficial efectiva (el área superficial determinada por el

modelo BET [30] decrece de 1020,2 a 617,1 m2g−1 tras impregnar la matriz con

el complejo de Mn, ver tabla 3.2 ). El segundo efecto se debe a una reducción sig-

nificativa en el tamaño del poro (de 2,75 aca. 2,62 nm). Hay que destacar que la

incorparación del manganeso en si mismo ya produce un decrecimiento en el área

BET. Tras la impregnación, aparece un importante ensanchamiento y asimetría de

la distribución de tamaño de poro BJH. Estos resultados indican claramente un re-

cubrimiento de las paredes de los poros y un llenado parcial uniforme. Finalmente,
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Figura 3.10:Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a la misma escala y des-

plazadas para verlas con mayor claridad) de (a) MCM-41, (b) MCM-41/2b y (c)

MCM-41/2b calcinado a 400◦C en aire.

tras la calcinación del material híbrido se recupera la curvatura abrupta de la isoter-

ma de MCM-41. El volumen y el tamaño de poro aumentan como consecuencia de

la eliminación del ligando orgánico.

Compuesto SBET Tamaño poro Volumen

(m2g−1) BJHa(nm) (cm3g−1)

MCM-41 1020,2 2,75 0,92

MCM-41/2b 617,1 2,62 0,52

MCM-41/2b Calc. 838,3 2,70 0,72

Tabla 3.2: Datos obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción deN2.a

Diámetros de poro calculados usando el modelo BJH [31] en la parte de adsorción

de las isotermas.

Este estudio de las isotermas de adsorción-desorción también se ha realizado

para el material híbrido MCM-41/1 y éste calcinado, obteniéndose un resultado

muy similar (Figura 3.11 y tabla 3.3).
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Figura 3.11:Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a la misma escala y des-

plazadas para verlas con mayor claridad) de (a) MCM-41,(b) MCM-41/1 y (c)

MCM-41/1 calcinado a 400◦C en aire.

Compuesto SBET Tamaño poro Volumen

(m2g−1) BJHa(nm) (cm3g−1)

MCM-41 1087,7 2,58 1,17

MCM-41/1 729,7 2,22 0,51

MCM-41/1 Calc. 728,1 2,53 0,8

Tabla 3.3:Datos obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción deN2.a Diá-

metros de poro calculados usando el modelo BJH en la parte de adsorción de las

isotermas

.
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Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución

El material híbrido MCM-41/2b y este material calcinado 10 horas a 400◦C

se han estudiado en un microscopio electrónico de transmisión de alta resolución

(Figuras 3.12 y 3.13). Se observa que en ambos casos el orden hexagonal típico

de los poros de la sílice mesoporosa MCM-41 [5] se mantiene inalterado a largo

alcance. Además, no se observan manchas en la superficie exterior del material,

lo que está de acuerdo con la ausencia de partículas de Mn12 o de sus óxidos en

la superficie. Esto corrobora las conclusiones extraídas por difracción de rayos-

X de polvo y de las isotermas de adsorción-desorción de N2, que indicaban que

los complejos de Mn12 (o sus óxidos en el caso del material híbrido calcinado) se

encuentran en el interior de los mesoporos.

(a) (b)

Figura 3.12:Imagen del microscopio electrónico de alta resolución, HRTEM, de

(a) MCM-41/2b y (b) MCM-41/2b calcinado a 400◦C.

Realmente no se aprecia diferencia entre las imagenes obtenidas para la mues-

tras calcinadas y sin calcinar. En los dos casos la imagen delmicroscopio muestra

una organización hexagonal regular de puntos brillantes, que se corresponden con

los canales alargados uniformes y presentan una estructurabien ordenada. Los va-

lores medios calculados a partir de las imágenes para el diámetro de poro son uni-

formes alrededor dedint = 3,4 nm y el espesor medio de las paredes es aproximada-

mente dedw = 1,05 nm, estos valores están en concordancia con los encontrados
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Figura 3.13:(a) Análisis de la imagen HRTEM de la distribución hexagonalde

los canales en MCM-41/2b calcinado.(b) Difractograma de Fourier a lo largo de

la dirección [001]. Siendo: dint : Diámetro de los poros, dw: espesor medio de la

pared y a0: la distancia entre poros.

por otras técnicas.

Hay que destacar que estos materiales son muy estables frente a la irradiación

con el haz de electrones. El difractograma de Fourier a lo largo del eje de zona

[001] confirma la simetría hexagonalP6mmm, con parámetroa0 = 4,2 nm. Los va-

lores obtenidos de dh00 se corresponden muy bien con los datos de las medidas de

difracción de rayos-X de polvo.

Como se observa en las medidas de microscopía electrónica detransmisión de

alta resolución sobre las muestras calcinadas, la calcinación no tiene ningún efecto

importante en el orden estructural, ni en la forma hexagonaldel poro, lo que es muy

importante en algunas aplicaciones de MCM-41 como modelo deadsorbente. [32]

La forma hexagonal es energeticamente más favorable, ya quees la única forma de

mantener un grosor de la pared constante. [33]
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Estas medidas fueron realizadas en el grupo del profesor González Calbet de

la Universidad Complutense de Madrid. Para realizar el estudio se eligió el mate-

rial híbrido hecho a partir de la MCM-41 con el derivado2 en diclorometano, pues

como se verá más adelante, es el que presenta unas propiedades magnéticas más

parecidas al complejo de Mn12 original. Esto podría ser debido a que partículas

de Mn12 hubiesen quedado adheridas en la superficie exterior del material meso-

poroso. Las imágenes de HRTEM descartan claramente esta posibilidad.

3.3.3. Caracterización magnética

Caracterización magnética de los materiales compuestos sin calcinar

La matriz de sílice mesoporosa es diamagnética. Sin embargo, como se ha pre-

sentado en el capítulo anterior, los derivados de la familiade Mn12 se caracterizan

por tener propiedades magnéticas de imán unimolecular. Esto permite que a través

de medidas de magnetismo se pueda determinar como afecta al complejo de Mn12

el proceso de impregnación de la sílice mesoporosa.

MCM-41/2b

Una característica de los imanes unimoleculares de Mn12 es que tienen señal de

susceptibilidad magnética a campo alterno en fase y fuera defase y que la posición

de la temperatura a la que aparece el máximo de esta señal depende de la frecuen-

cia del campo alterno aplicado (Capítulo 2, página 67). Al medir las muestras de

MCM-41/2b se observan dos picos en la señal de la susceptibilidad magnética fuera

de fase,χ′′
m, dependientes de la frecuencia, un pico en el rango de altas temperatu-

ras, entre 3,6 y 6,2 K (de 1 Hz a 997 Hz) y otro mucho menos intenso entre 2,3 y

2,6 K que sólo se consigue apreciar de forma bien definida paralas frecuencias más

altas (110 y 997 Hz). La existencia de dos grupos de picos también se ha observado

en el compuesto2 cristalino, así como en muchos otros derivados de Mn12 y ha

sido atribuido a la presencia de diferentes isómeros “Jahn-Teller” [34] (Capítulo 2,

página 77). Al comparar con las medidas del complejo fuera dela matriz se obser-

va que ambas señales son muy similares aunque existen algunas diferencias pues la

señal del material híbrido:



3.3 Resultados y discusión. Materiales híbridos con MCM-41 227

Presenta menor altura de los picos.

Los picos en el intervalo de menor temperatura están peor resueltos.

La diferencia de altura entre los dos grupos de picos es menor.

Probablemente la menor intensidad y la peor resolución se deben a que se trata

de señales poco intensas que, al introducir el Mn12 en la matriz diamagnética, se

hacen todavía más débiles (Figura 3.14).

(a) (b)

Figura 3.14:Dependencia con la frecuencia de la temperatura del pico fuera de

fase de la susceptibilidad magnéticaacpor mol de Mn para: (a) el compuesto2 y

(b) el material híbrido MCM-41/2b, sin calcinar (aspas) y calcinado a 400◦C en

aire (círculos coloreados). Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz

y negro 1 Hz.

El análisis de la dependencia con la frecuencia del máximo delos picos permite

estimar la energía efectiva de la barrera de potencial y el tiempo de relajación de

la molécula aplicando una ley de Arrhenius (Capítulo 2, página 107). Los valores

obtenidos para el compuesto2 dentro de la sílice mesoporosa sonUe f f = 58,9

K y τ0 = 1,2x10−8s similares a los del complejo cristalino (Ue f f = 67,5 K, τ0 =

3,4x10−8s) y a los de toda la familia de derivados de Mn12. Esto confirma que el
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complejo de Mn12 permanece inalterado tras la impregnación del MCM-41. Este

resultado difiere del encontrado por Larionova y col. [4]b que observaron que el

compuesto2 se descomponía al introducirlo en la matriz de sílice SBA, tanto en

diclorometano como en acetonitrilo.

Las medidas de magnetización frente a campo magnético aplicado a 2K para el

nanomaterial híbrido MCM-41/2b, presentan un ciclo de histéresis con un campo

coercitivo de alrededor de 900 G (Figura 3.15). Aunque este valor varía un poco

en las diferentes muestras, es siempre menor que el obtenidoen la muestra poli-

cristalina. Si comparamos el valor de la magnetización a 5 T para ambas muestras

(calculado en ambos casos por mol de Mn) se obtienen valores próximos a 1,2µB.

Esto confirma la estabilidad del Mn12 al ser incorporado al MCM-41.

(a) (b)

Figura 3.15:Ciclo de histéresis magnética para (a) el compuesto2 y (b) el material

híbrido MCM-41/2b, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado a 400◦C en

aire (círculos negros).

En la figura 3.16 se representa la variación de la señalχmT con la temperatura

para el material híbrido MCM-41/2b y el complejo2 cristalino. Al ir bajando la

temperatura,χmT decrece ligeramente en el material híbrido de 1,60 emu·K·mol−1

a temperatura ambiente a 1,48 emu·K·mol−1 a 165 K, y finalmente aumenta para

alcanzar un máximo de 3,58 emu·K·mol a 14 K. Este comportamiento es igual al
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(a) (b)

Figura 3.16:Dependencia térmica deχmT para (a) el compuesto2 y (b) el material

híbrido MCM-41/2b, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado a 400◦C en

aire (círculos negros).

del complejo2 cristalino con valores deχmT próximos.

Las medidas magnéticas presentan una evolución con el tiempo. La señal de

la susceptibilidad fuera de fase medida unos días después dela preparación de la

muestra decrece en intensidad cerca de un orden de magnitud,y presenta picos

ensanchados y algo desplazados a más bajas temperaturas. Lahistéresis magnéti-

ca tiende a desaparecer y la señalχmT frente a la temperatura presenta un de-

crecimiento continuo con el enfriamiento. Probablemente,la absorción de agua del

aire, por los poros de la sílice mesoporosa impregnada produce la descomposición

del compuesto de Mn12 que no es estable en agua. Para preservar las propiedades

magnéticas del material híbrido y su estabilidad es necesario mantenerlo en una

atmósfera seca.

MCM-41/1 y MCM-41/2a

Los materiales híbridos MCM-41/1 y MCM-41/2a, sintetizados ambos en ace-

tonitrilo, presentan un comportamiento magnético que difiere bastante del de los

compuestos de Mn12 cristalinos originales. En ambos casos las señales de suscepti-
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bilidadac fuera de fase presentan máximos más anchos y a temperaturas algo más

bajas, pero la mayor diferencia es que la dependencia con la frecuencia de estas

señales es muy pequeña y su intensidad es mucho menor (Figura3.17).

(a) (b)

Figura 3.17:Dependencia con la frecuencia de la temperatura de la señal fuera de

fase de la susceptibilidad magnéticaac por mol de Mn para: (a) el compuesto1

y (b) el material híbrido MCM-41/1, sin calcinar (aspas) y calcinado a 400◦C en

aire (círculos coloreados). Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz

y negro 1 Hz.

En la medida de magnetización frente a campo magnético aplicado ambos ma-

teriales presentan un ciclo de histéresis con un campo coercitivo del orden de cien-

tos de Gauss, (Figura 3.18). Además, en las medidas de susceptibilidad magnética

dc χmT muestra un decrecimiento continuo al disminuir la temperatura,3 (Figu-

ra 3.19).

3El comportamiento magnético del material híbrido MCM-41/1 es prácticamente idéntico al de

MCM-41/2a y por tanto sólo se representan las medidas del primero.
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(a) (b)

Figura 3.18:Ciclo de histéresis magnética por mol de Mn para (a) el compuesto

1, (b) el material híbrido MCM-41/1 sin calcinar (circunferencias rojas) con un

campo coercitivo de 160 G, y calcinado a 400◦C en aire (círculos negros) con un

campo coercitivo de 80 G. En la figura insertada se aprecia unaampliación de la

medida a campos pequeños.

(a) (b)
Figura 3.19:Dependencia térmica deχmT por mol de Mn para (a) el compuesto1 y

(b) el material híbrido MCM-41/1, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado

a 400◦C en aire (círculos negros).
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El uso de acetonitrilo como disolvente en la impregnación dela sílice con1 o

2 puede producir cambios estructurales en el complejo que no se observan cuando

la síntesis del material híbrido se lleva a cabo en diclorometano. Las propiedades

magnéticas del MCM-41/1 y MCM-41/2a son muy similares a las propiedades ob-

servadas en MCM-41/2b medido varios días después de su preparación. Parece que

la descomposición con el tiempo del complejo de Mn12 en los poros de MCM-41

observada cuando la síntesis se lleva a cabo en diclorometano, ocurre inmediata-

mente si la síntesis se realiza en acetonitrilo. Una posibleexplicación es la existen-

cia de un porcentaje elevado de agua en el acetonitrilo.

Caracterización magnética de los materiales híbridos calcinados

Se realizó la caracterización magnética de las muestras calcinadas de MCM-

41/1 y MCM-41/2b. El producto obtenido tras la calcinación de MCM-41/2b pre-

senta una señal de susceptibilidad magnéticaac fuera de fase ancha en la que no

llega generalmente a definirse un máximo por encima de 2 K a ninguna frecuencia,

(Figura 3.14). Como se observa en la figura 3.15 el compuesto calcinado presenta

un ciclo de histéresis mucho más estrecho (inferior a 400 G) que el del material sin

calcinar y además, también la intensidad de la señal disminuye significativamente.

La señalχmT presenta un descenso continuo con la temperatura.

El producto obtenido tras calcinar el material híbrido MCM-41/1 presenta un

comportamiento similar al de la muestra calcinada MCM-41/2b. La señal de sus-

ceptibilidad magnéticaac fuera de fase para el material híbrido MCM-41/1 cal-

cinado aparece a temperaturas próximas a las de la muestra sin calcinar aunque

con señales más anchas y de menor intensidad (Figura 3.17). Además la muestra

calcinada presenta un ciclo de histéresis de 800 G, algo superior al de la mues-

tra sin calcinar (Figura 3.18) y la señalχmT desciende de forma continua con la

temperatura (Figura 3.19).

Como puede observarse, todas las muestras calcinadas presentan un compor-

tamiento magnético similar. Unas señales de susceptibilidadac fuera de fase anchas

y con los máximos aT < 4 K, que sólo son ligéramente dependientes de la frecuen-

cia, una magnetización a 2 K inferior a la de los materiales híbridos sin calcinar y
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ciclos de histéresis estrechos. Finalmente, el comportamiento de la señalχmT con

la temperatura es muy distinto al de los complejos de Mn12 cristalinos mostrando

un descenso continuo con el enfriamiento.

Todos estos datos indican que los óxidos de Mn formados tras la calcinación

en el interior de los mesoporos presentan de forma dominanteinteracciones anti-

ferromagnéticas. Sin embargo, la presencia de momentos magnéticos no compen-

sados se puede apreciar a bajas temperaturas. El comportamiento magnético obser-

vado para estos compuestos es completamente diferente al delos los óxidos de Mn

obtenidos tras la calcinación de muestras cristalinas de1 y 2. Los difractogramas

de rayos-X de polvo de los productos obtenidos tras la calcinación de1 y 2 en aire a

400◦C durante 10 horas presentan los picos característicos deα-Mn2O3 y Mn3O4.

El primero de estos óxidos,α-Mn2O3, tiene un comportamiento antiferromagnéti-

co con una temperatura de Néel de 79 K. Para este compuesto puro, las medidas

magnéticas presentan un máximo débil sobre 78-79 K relacionado con la transición

de orden antiferromagnético (TN1). [35] También presenta una segunda transición a

25K (TN2). En los materiales compuestos calcinados no se detecta ninguna de estas

señales. El Mn3O4 es un ferrimagneto con una temperatura crítica de 42 K, lo que

también produciría un máximo en la señalac fuera de fase a 42 K que tampoco se

observa en los materiales híbridos calcinados. [36], [4]b El comportamiento dife-

rente de los óxidos formados en el interior de los canales se puede deber al pequeño

tamaño de las partículas. Probablemente, la dispersión de los complejos de Mn en

los canales haya favorecido la formación de nanopartículasde óxidos de Mn con

interacciones antiferromagnéticas dominantes.
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3.4. Resultados y discusión. Materiales híbridos con

UVM-7

3.4.1. Síntesis

Se ha realizado un estudio de la incorporación de los derivados de Mn12 en la

sílice mesoporosa UVM-7 con dos escalas de poro (meso y macroporos). La UVM-

7 está formada por pequeñas partículas (de entre 12 y 17 nm) con una estructura

mesoporosa hexagonal con tamaños de poro de unos 28 Å de diámetro. Estas na-

nopartículas se unen entre sí y generan macroporos de aproximadamente 350 Å

que podrían permitir la incorporación de los derivados de Mn12 que, debido a su

tamaño, no han podido introducirse en los canales de la sílice unimodal MCM-41.

Figura 3.20:Imagen obtenida con el microscopio de transmisión electrónico de la

sílice bimodal UVM-7.

La sílice bimodal fue preparada en el grupo del profesor P. Amorós del Instituto

de Ciencia de Materiales de la Universitat de València segúnel procedimiento pu-

blicado recientemente [24] que consiste en una síntesis consurfactante en un solo

paso. La modulación de los tamaños de poro depende tanto del surfactante, para

los poros pequeños, como del procedimiento (síntesis y envejecimiento), para los

poros grandes.
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La preparación de los materiales compuestos de UVM-7 con losderivados de

Mn12 1, 2, y 3 se realizó siguiendo el mismo método que para los compuestoscon

MCM-41. Se hicieron disoluciones concentradas de1 en acetonitrilo y de2 y 3

en diclorometano y se pusieron a reflujo con el UVM-7 previamente deshidratado

(10 horas a 400◦C). El procedimiento se repitió para favorecer la impregnación de

la sílice y después se eliminaron los restos de complejo de Mnno introducidos

lavando abundantemente con el disolvente utilizado.

Para cuantificar la cantidad de Mn12 introducido en la sílice bimodal se han uti-

lizado las mismas técnicas que en los materiales híbridos deMCM-41, la absorción

atómica de Mn, que nos proporciona el porcentaje de Mn en pesoen las muestras,

y la microscopía electrónica de barrido, que nos permite calcular la relación Mn/Si

de éstas y así estimar también el porcentaje de Mn.

Los resultados obtenidos aparecen resumidos en la tabla 3.4

Comp. Mn( %peso)

1 7.5

2 6

3 0,6

Tabla 3.4:Porcentaje en peso de Mn en los materiales compuestos de UVM-7 cal-

culado por absorción atómica.

A partir del porcentaje Si/Mn obtenido por microscopía electrónica suponien-

do un 10 % de hidratación, se obtienen valores de cantidad de Mn dentro de las

muestras coincidentes con los resultados obtenidos por absorción atómica.

Debido a la menor longitud de los canales de los mesoporos en la sílice UVM-7

comparado con los de la MCM-41, se debe favorecer la accesibilidad a lo largo de

todo el poro y evitar el fenómeno de bloqueo que suele ocurriren canales largos

donde la sustancia a introducir se acumula en las entradas deestos. Las muestras

UVM-7/1 y UVM-7/2 presentan un color marrón intenso mientras que UVM-7/3

es de un color marrón muy pálido. La cantidad de Mn12 incorporado es similar a

la de los materiales compuestos de MCM-41. El derivado de benzoato3, en contra

de lo esperado, no impregna apenas la matriz bimodal. Probablemente este com-

puesto tiene un tamaño demasiado grande para introducirse en los mesoporos y se
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incorpora en los macroporos pero es eliminado en el proceso de lavado del material

compuesto.

3.4.2. Caracterización estructural

Isotermas de adsorción-desorción de N2 y difracción de rayos-X de polvo

El estudio estructural se realizó de la matriz UVM-7 y del material compuesto

UVM-7/2 ya que es el más interesante debido a las propiedades magnéticas que

presenta (ver en el apartado 3.4.3).

La presencia de un sistema de poros de dos tamaños diferentesse puede ob-

servar claramente en las isotermas de adsorción-desorciónde N2. En todos los ca-

sos las isotermas presentan dos escalones de adsorción perfectamente definidos. El

primero, a presión relativa intermedia, está relacionado con la condensación capi-

lar del N2 en los mesoporos de las nanopartículas. El segundo escalón,a una pre-

sión relativa mayor, corresponde al llenado de los macroporos (poros grandes entre

nanopartículas). Este último escalón muestra histéresis que indica una distribución

de tamaño de poro relativamente amplia (Figura 3.21).

Figura 3.21:Isotermas de adsorción-desorción (a la misma escala y desplazadas

por claridad) de (a) UVM-7, (b) UVM-7/2 y (c) UVM-7/2 calcinada.
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SBET Diámetro Volumen Diámetro Volumen

Compuesto (m2g−1) mesoporo mesoporo macroporo macroporo

BJHa(nm) (cm3g−1) BJHa(nm) (cm3g−1)

UVM-7 1156,3 2,92 1,05 35,2 1,35

UVM-7/2 812,4 2,80 0,78 32,5 0,89

UVM-7/2 Calc. 916,5 2,85 0,83 32,4 1,05

Tabla 3.5:Datos obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción deN2.a Diá-

metros de poro calculados usando el modelo BJH en la curva de adsorción de las

isotermas.

En el caso del UVM-7/2, la cantidad de N2 fisisorbido y, consecuentemente,

el tamaño de poro decrece en los dos sistemas de poros, especialmente en los me-

soporos, y viene acompañado por un desplazamiento en el punto de inflexión del

escalón a presiones relativas menores. Ambos efectos pueden atribuirse a la inclu-

sión de moléculas de Mn12. Estos resultados indican que el complejo de Mn12 se

incorpora tanto en los mesoporos de las nanopartículas comoen los macroporos for-

mados por la unión de estas nanopartículas. Sin embargo, la mayoría de moléculas

de Mn12 se introducen en los mesoporos, mientras que las que se introducen en los

macroporos se eliminan fácilmente con el proceso de lavado.Tras la calcinación,

los volúmenes y tamaños de poro aumentan como consecuencia de la eliminación

de los ligandos propionato.

Los volúmenes y tamaños de poro se estiman por un modelo BJH que asume

la existencia de poros cilíndricos. Esto es bastante aproximado para los poros pe-

queños (generados por los surfactantes), pero se aleja mucho de la realidad en los

macroporos. Por ello, las pequeñas variaciones de tamaño enlos mesoporos pue-

den relacionarse fácilmente con aspectos estructurales (como la incorporación de

moléculas), pero para los poros grandes es más difícil aplicar esta correlación y el

dato del tamaño de estos macroporos es simplemente orientativo (Tabla 3.5).

El difractograma de polvo del UVM-7 presenta picos sólo a bajos ángulos. Un

pico intenso y una señal ancha de relativamente baja intensidad que pueden aso-

ciarse respectivamente con las reflexiones (100) y la (110) superpuesta con la (200)

de un material de celda hexagonal como el MCM-41. Este tipo dedifractograma es
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característico de materiales mesoporosos hexagonales desordenados y simplemen-

te puede informar de la existencia de un sistema mesoporoso ordenado (los poros

pequeños de la sílice bimodal) dentro de las nanopartículas. También se realizó el

difractograma del UVM-7/2 que resulta similar al de la matriz sola. La diferencia

entre los difractogramas es la intensidad de los mismos (disminuyen al impregnar

la matriz con el complejo de Mn).

3.4.3. Caracterización magnética

Las propiedades magnéticas de los materiales híbridos obtenidos a partir de la

sílice bimodal UVM-7 con disolución en acetonitrilo del compuesto1 (UVM-7/1) o

en diclorometano del compuesto2 (UVM-7/2) son similares a los obtenidos con la

matriz MCM-41. El compuesto UVM-7/2 presenta picos de la señal de susceptibili-

dad magnéticaac fuera de fase bien definidos y dependientes de la frecuencia.Los

máximos aparecen entre 3,3 y 5,7 K a frecuencias entre 1 y 997 Hz, desplazándose a

mayores temperaturas conforme aumentan las frecuencias. Las temperaturas de los

máximos de las señales fuera de fase son muy próximas a las delMCM-41/2b (muy

similares a su vez a los del derivado de Mn12 utilizado) (Figura 3.22). El análisis

de la dependencia de la temperatura de los máximos de los picos con la frecuencia

permite calcular la energía de la barrera de potencial y el tiempo de relajación

para los complejos de manganeso dentro de la sílice bimodal,obteniéndose como

resultadoUe f f = 57 K y τ0 = 8x10−9s. No se aprecia una diferencia significativa

con el mismo complejo introducido en la matriz MCM-41.

Las medidas de magnetización frente a campo aplicado realizadas a 2 K pre-

sentan un ciclo de histéresis con un campo coercitivo de 700 G, del mismo orden

que el del MCM-41/2b, aunque el valor de la magnetización a 5 T es algo inferior

(0,9 µB). Las medidas de la susceptibilidad magnéticadc en función de la tem-

peratura también presentan el mismo comportamiento que en la sílice unimodal.

A temperatura ambiente la señal tiene un valor de 1,44 emu·K·mol−1 que decrece

ligeramente al disminuir la temperatura hasta llegar a 1,31emu·K·mol−1 a 157 K;

a partir de esta temperatura la señal aumenta bruscamente alcanzando un máximo

alrededor de 2,32 emu·K·mol−1 a 15 K. La única diferencia con el material híbri-
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Figura 3.22:Medida de susceptibilidad magnética fuera de fase en campo alterno

para el material compuesto UVM-7/2 entre 1 y 997 Hz (Verde 997 Hz, azul 332 Hz,

naranja 10 Hz y negro 1 Hz).

do MCM-41/2b es que, al igual que en la medida del ciclo de histéresis, la señal

magnética es menos intensa.

El compuesto UVM-7/1 tiene un comportamiento magnético muy similar al de

los materiales MCM-41/1 y MCM-41/2a sintetizados en acetonitrilo. Este material

presenta señales de susceptibilidad magnéticaac fuera de fase anchas a temperat-

uras entre 2,6 y 3 K para frecuencias entre 1 y 110 Hz. Las medidas de magne-

tización frente a campo presentan un ciclo de histéresis conun campo coercitivo

muy estrecho de unos 100 G.

La calcinación a 400◦C de los dos materiales híbridos de UVM-7 con1 y 2

en aire durante 10 horas lleva en ambos casos a un material conpropiedades mag-

néticas muy similares a las de los productos provenientes dela calcinación de los

materiales híbridos sintetizados con MCM-41.

Podemos concluir que, la mayor parte de las moléculas de Mn12 se insertan en

los mesoporos de la matriz UVM-7. Como el entorno es similar al que el complejo

de Mn encuentra en los mesoporos de la MCM-41, las propiedades magnéticas de
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(a) (b)

Figura 3.23:(a) Medida de variación térmica deχmT para el material compuesto

UVM-7/2. (b) Ciclo de histéresis magnética a 2 K del compuesto UVM-7/2.

ambos tipos de materiales híbridos son similares. Sin embargo, la facilidad para

absorber agua del ambiente de la matriz bimodal hace de ésta una peor matriz para

los compuestos de Mn12 (sensibles a este disolvente) facilitando su descomposi-

ción, lo que estaría de acuerdo con los valores menores de magnetización y de

χmT.
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3.5. Conclusiones y perspectivas

En el trabajo realizado en este capítulo se ha presentado la síntesis de un nuevo

tipo de materiales híbridos formados por la inclusión de diferentes derivados del

imán unimolecular Mn12 en los canales de la sílice mesoporosa MCM-41. En estos

nuevos materiales híbridos la cantidad de complejo de Mn introducido depende del

tamaño del derivado de Mn12, de las condiciones de síntesis (disolvente y tempera-

tura), y de la naturaleza del material mesoporoso (tamaño y carácter hidrófobo de

los poros), lo que ha permitido un control selectivo en la inserción de los complejos.

Los estudios realizados por difracción de rayos-X de polvo,microscopía elec-

trónica de alta resolución y las isotermas de adsorción-desorción de N2 confirman

la inclusión de las moléculas de Mn dentro de los poros y descartan la forma-

ción de agregados fuera de estos. El estudio de las propiedades magnéticas de los

nuevos materiales compuestos ha subrayado la importancia del disolvente en la

conservación de la integridad de la molécula. Sólo en las síntesis realizadas en

diclorometano se conserva la estructura de la molécula de Mn12 inalterada, preser-

vando las propiedades de imán unimolecular. Junto con este disolvente, para opti-

mizar la inclusión de Mn12, hay que realizar la síntesis a reflujo y utilizar sílices de

caracter hidrófobo. De esta forma, se ha conseguido preparar conjuntos lineales de

moléculas de Mn12 dentro de los canales monodimensionales de la MCM-41.

Por otra parte, se ha estudiado la inserción de derivados de Mn12 en la sílice

bimodal UVM-7, que presenta dos tipos de poro de tamaños diferentes, meso- y

macroscópicos. Los materiales híbridos obtenidos han sidoprácticamente idénticos

a los sintetizados con la sílice unimodal, ya que los macroporos son demasiado

grandes para retener en su interior los diferentes derivados de Mn12 eliminándose

en el proceso de lavado.

Finalmente se han calcinado los materiales híbridos obtenidos (MCM-41/Mn12

y UVM-7/Mn12). Los óxidos formados no presentan las propiedades magnéticas

características de los óxidos extendidos, Mn3O4 y α-Mn2O3, obtenidos en la cal-

cinación de derivados de Mn12 puros, lo que lleva a pensar en la formación de

nanopartículas de óxidos debido a la dispersión de los Mn12 dentro de la sílice.
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El trabajo presentado en este capítulo despierta nuevos objetivos de investi-

gación como por ejemplo conseguir sintetizar de forma más controlada las “filas”

de imanes unimoleculares obtenidas dentro de los canales monodimensionales de

la MCM-41. Para ello sería muy interesante utilizar como matriz películas de sílice

mesoporosa orientadas. [37] De este modo conseguiríamos orden bidimensional y

sería factible el uso de técnicas de microscopía de fuerza atómica o magnética para

actuar sobre las moléculas individualmente o sobre pequeños grupos de estas.

Otra posibilidad muy atrayente sería la de usar materiales mesoporosos con

propiedades eléctricas o magnéticas que no sólo jueguen un papel meramente es-

tructural como la sílice mesoporosa. Con esto conseguiríamos sintetizar materi-

ales multifuncionales híbridos en los cuales las interacciones entre los dos compo-

nentes (el imán unimolecular y el material funcional mesoporoso) podrían originar

propiedades nuevas interesantes.

Con respecto al uso de matrices bimodales sería muy interesante introducir de

forma selectiva dos tipos de Mn12 en los distintos poros, o incluso introducir en los

macroporos otro tipo de molécula con distintas propiedadesque permitan obtener

un material híbrido multifuncional. Para ello será necesario probar con los deriva-

dos de Mn12 de mayor diámetro o con otros complejos de gran tamaño que se

mantengan en el interior del macroporo tras el proceso de lavado del material.

Finalmente, nos gustaría estudiar las posibles propiedades catalíticas de los ó-

xidos generados en el interior de las sílices tras la calcinación.
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3.6. Parte experimental

3.6.1. Síntesis

MCM-41

En un bote de polietileno se mezclan 1,4 g de óxido de silicio,4,25 g de hidró-

xido de tetrametilamonio y 8,35 g de agua. En un segundo bote de polipropileno

se mezclan 6,6 g de silicato de sodio (formado por la mezcla de3,90 g de agua,

0,93 g de hidróxido de sodio y 1,78 g de óxido de silicio) con 31,08 g de agua. Se

vierte el contenido del primer bote de polietileno sobre la suspensión del segundo

bote de polipropileno, se deja agitando y se añade lentamente durante 1 hora 4,83 g

de óxido de silicio. Se prepara una tercera disolución de 15,6 g de CTMABr (Bro-

muro de cetiltrimetilamonio) en 105 g de agua calentando ligeramente y se añade

lentamente y con agitación sobre la suspensión en el bote de polipropileno. Se deja

agitando el gel formado durante aproximadamente 1 hora parasu homogeneización

y a continuación se tapa el bote y se mete en la estufa a 100◦C y se deja durante 2 o

3 días. Trascurrido este tiempo se filtra a vacío y se lava con agua abundantemente

hasta obtener un pH = 7 en las aguas de lavado (aproximadamente 2 L de agua).

Se deja una noche a 100◦C en la estufa y para eliminar el surfactante se muele la

muestra y se calcina en un horno a 540◦C durante 11 horas (la rampa de subida de

la temperatura debe ser de unas 10 horas).

MCM-41 con alto contenido de grupos hidróxido

Un gramo de MCM-41 al que aún no se le ha eliminado el surfactante, se sus-

pende en una mezcla de 90 mL de etanol y 10 mL de ácido clorhídrico concentrado

y se pone a reflujo (aprox. 60◦C), durante doce horas. Para favorecer la extracción

del surfactante puede pararse el reflujo, filtrar, resuspender en una disolución fresca

de etanol/clorhídrico y continuar el reflujo. La eliminación del surfactante se evalua

fácilmente por espectroscopia infrarroja.
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MCM-41 modificado con grupos trimetilsilano

Se pesan 0,5 g de MCM-41 sin surfactante y seco (10 horas a 450◦C en la estufa)

y se suspenden en una mezcla de clorotrimetilsilano ((CH3)3SiCl, 10 g; 11,92 mL)

y hexametildisiloxano ([(CH3)3Si]2O, 15 g; 20,03 mL). Se pone a reflujo bajo argón

un mínimo de 6 horas. Finalmente se filtra a vacío la sílice, selava abundantemente

con acetona y se deja secar al aire. [26]

UVM-7

La matriz de sílice bimodal fue proporcionada por el profesor Pedro Amorós

del Instituto de Ciencia de Materiales de la Universitat de València. [24]

Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4 (1)

Ver en el capítulo 2, sección 2.7.1, página 177

Mn12O12(OOCCH2CH3)16(H2O)3 (2)

La síntesis se realizó siguiendo un procedimiento experimental muy similar al

publicado en 1995 [29]a. Se añade 1,5 mL de ácido propiónico (20 mmol) sobre

una suspensión de1 (1,5g; 0,75 mmol) en 38 mL de tolueno. Se deja agitando toda

la noche y a la mañana siguiente se concentra en el rotavapor hasta casi sequedad,

se añade 38 mL de tolueno y se vuelve a evaporar, el proceso se repite dos veces

más. Posteriormente se redisuelve el producto en 38 mL de tolueno, se filtra en pla-

ca para eliminar la parte insoluble, se añade ácido propiónico (1,5 mL; 20 mmol) y

se deja en agitación de nuevo toda la noche repitiendo el proceso de concentración

y adición de tolueno anterior. Finalmente se redisuelve el producto obtenido en 19

mL de tolueno, se tranfiere a un erlenmeyer de 100 mL y se adicionan 56 mL de

hexano. La mezla se deja en la nevera, y tras unos días aparecen cristales negros

agruparos en cúmulos con forma de estrella. El producto se filtra y lava con he-

xano. Rendimiento: 80 %. Análisis elemental, Mn12O12(OOCCH2CH3)16(H2O)3
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exp. (calc.): C: 27,57 (27,79), H: 4,05 (4,18).

Mn12O12(OOCC6H5)16(H2O)4 (3)

La síntesis se relizo basándose en la publicación de R. Sessoli y col. [31]a

aunque con bastantes modificaciones. Se prepara una mezcla de 1,5 g (0,75 mmol)

del compuesto1 en 150 mL de diclorometano y se le añade 3 g de ácido benzoico

(24 mmol). Se deja agitar toda la noche y a la mañana siguientese filtra en placa

para eliminar los restos de compuesto1 que no se han disuelto y la disolución se

evapora a seco en el rotavapor, se lava con hexano y mezclas dehexano/éter y se

filtra por gravedad. Una vez seco el producto obtenido se redisuelve en 150 mL

de diclorometano, se añaden 3 g de ácido benzoico (24 mmol) y se deja agitando

toda la noche. La disolución negra se filtra en placa por si quedase algo de sólido

y se le añaden (lentamente y con agitación), 300 mL de hexano.La mezcla se

deja cristalizar a temperatura ambiente y aproximadamenteen 48 horas aparece

el producto cristalino que se recoge filtrando por gravedad.Los cristales se lavan

con mezclas de hexano/éter (precaución con el éter porque disuelve el producto).

Rendimiento: 60 %. Análisis elemental,Mn12O12(OOCC6H5)16(H2O)4 exp. (calc.):

C: 47,00 (47,02), H: 3,24 (3,10).

Mn12O12(OOCC6F5)16(H2O)4 (4)

Se suspende 1 g de1 (0,50 mmol) en 100 mL de diclorometano y se añade

una cantidad estequiométrica de ácido pentafluorobenzoico(1,7 g; 8 mmol). La

mezcla se deja agitando toda la noche y a continuación, se filtra en placa para

eliminar restos de1 que no hayan reaccionado. Se evapora a seco en el rotavapor,

se suspende en tolueno y vuelve a evaporarse a seco repitiendo este proceso 2 veces

más. El producto obtenido se disuelve en 100 mL de diclorometano y se le añade

ácido pentafluorobenzoico (1,7 g; 8 mmol) dejando la mezcla en agitación toda la

noche. A la mañana siguiente se filtra la disolución para eliminar posibles restos

insolubles, se evapora a seco en el rotavapor y se repite tresveces el proceso de

añadir tolueno y evaporar a seco. El producto obtenido se disuelve en 100 mL

de diclorometano, se transfiere a un erlenmeyer de 250 mL y se le añaden 100
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mL de hexano dejándose cristalizar a temperatura ambiente para obtener a los 15

días cristales grandes en forma de prisma alargado. Rendimiento: 86 %. Análisis

elemental, Mn12O12(F5C6COO)16(H2O)4 exp. (calc.): C: 31,81 (31,28), H: 0,27

(0,19).

MCM-41/2b, MCM-41/3

Se prepara una disolución concentrada del derivado de Mn12 (2 o 3) en di-

clorometano (20 mg en 4 mL) y se añade sobre 100 mg de MCM-41 (secada toda

la noche a 450◦C en la estufa). La suspensión formada se deja a reflujo durante 2

horas (40◦C). Se filtra a vacío y se repite el proceso añadiendo otros 4 mLde diso-

lución concentrada de Mn12. Finalmente se recoge el polvo por filtración a vacío y

se lava abundantemente con diclorometano dejándose secar al aire.

MCM-41/1, MCM-41/2a, MCM-41/4

El proceso de incorporación de los complejos de manganeso esel mismo que en

el caso de MCM-41/2b y MCM-41/3, pero el disolvente utilizado es el acetonitrilo

(20 mg en 10 mL), con lo que el reflujo se realiza a 60◦C. El compuesto MCM-

41/2a se preparó con una disolución más concentrada (20 mg en 4 mL).

UVM-7/1, UVM-7/2 y UVM-7/3

El proceso es idéntico al seguido en la síntesis de los respectivos materiales

compuestos con MCM-41, sin embargo, la matriz bimodal absorbe agua del am-

biente mucho más rápico, y la disolución concentrada de Mn12 ha de añadirse in-

mediatamente sobre la sílice al sacarla de la estufa (etapa de deshidratación), sin

pesarla, lo que hace que la cantidad de UVM-7 sea menos exactaque cuando se

trabaja con MCM-41.
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3.6.2. Técnicas de caracterización

Análisis Elemental

Los análisis de las muestras se han realizado en un analizador elemental de

C, H, N y S, CE INSTRUMENTS EA 1110 del Servicio Central de Apoyo a la

Investigación de la Universitat de València.

Absorción atómica

Los análisis de Mn se llevaron a cabo en un espectrofotómetrode absorción

atómica UNICAM 939 equipado con una lámpara de manganeso delServicio Cen-

tral de Apoyo a la Investigación de la Universitat de València. La curva de calibrado

se realizó con patrones preparados en el laboratorio de concentraciones entre 0 y

3,5 ppm de Mn.

Microscopía electrónica

Los análisis de las proporciones Mn/Si de las muestras se realizaron en un

microscopio electrónico de barrido Philips XL30 ESEM del Servicio Central de

Apoyo a la Investigación de la Universitat de València.

Microscopía de transmisión electrónica de alta resolución, H.R.T.E.M.

Para realizar las medidas de microscopía electrónica de losmateriales com-

puestos y de la sílice mesoporosa, las muestras fueron previamente molidas en

un mortero de ágata, dispersadas en CCl4 y colocadas sobre una microgradilla de

carbono. Las observaciones se llevaron a cabo en un microscopio electrónico HI-

TACHI H-1500 a 800 kV. Para el filtrado de las imágenes y la simulación de la

transformada de Fourier se usó el paquete de software Gatan Digital Micrograph

2.5. Estas medidas fueron realizadas por el Doctor J. Ramírez Castellanos y el pro-
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fesor J. M. González Calbet de la Facultad de Químicas de la Universidad Com-

plutense de Madrid.

Análisis Termogravimétrico, A.T.G.

Las medidas de termogravimetría se realizaron en un termogravímetro Mettler

Toledo TGA/SDTA/851e. Las muestras se calentaron bajo una corriente de aire a

una velocidad de 5◦C·min−1 entre 25 y 900◦C.

Difracción de rayos-X de polvo

Los difractogramas de rayos-X de polvo se midieron a temperatura ambiente

en un difractómetro Siemens D500 equipado con una fuente de Cu Kα del Servicio

Central de Apoyo a la Investigación de la Universitat de València.

Medidas de adsorción-desorción de N2

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 se llevaron a cabo en un analizador

de adsorción de gas Micrometrics 2010; previamente, las muestras estuvieron a 373

K y 10−6 Torr durante 10 horas. Estas medidas fueron realizadas por el profesor P.

Amorós en el Instituto de Ciencia de Materiales.

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas magnéticas se realizaron en un magnetómetro equipado con un

sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Los materiales compuestos se mi-

dieron inmediatamente después de su síntesis, en cápsulas de plástico diamagnéti-

co. Las medidas de susceptibilidad magnéticadc se realizaron entre 2 y 300 K en

presencia de un campo magnético externo de 0,1 T. Los ciclos de histéresis se mi-

dieron entre 5 y -5 T. Las medidas de susceptibilidad magnética ac se realizaron

entre 2 y 10 K, aplicando un campo alterno de 3,95 G y frecuencias entre 1 y 997
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Hz. Las muestas policristalinas de los complejos de Mn12 se midieron del mis-

mo modo y la contribución diamagnética de los ligandos orgánicos fue deducida y

corregida utilizando las tablas de constantes diamagnéticas de Pascal.
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Capítulo 4

Organización 2D de

Pseudorotaxanos de Cu(I) en

Superficies de Oro

4.1. Introducción

Los dispositivos electrónicos se basan en un conjunto de componentes como

cables, transistores, interruptores, etc...cuyo tamaño es cada vez menor ya que e-

xiste una importante tendencia a la minituarización. Sin embargo, si esta tenden-

cia continúa, los componentes de los circuitos microelectrónicos clásicos (basados

en el silicio) pronto alcanzarán el límite físico por debajodel cual las propiedades

que los hacían interesantes (semiconductividad en el caso del silicio) desaparezcan.

Para llegar más allá en la minituarización y poder por ejemplo aumentar la poten-

cia del procesado de información y de la computación, será necesario utilizar otra

aproximación para la construcción de los dispositivos electrónicos que consista en

el desarrollo de componentes de nivel molecular (“bottom-up approach”) capaces

de llevar a cabo una función específica dentro de un sistema. [1, 2] Además, tam-

bién será necesario un cambio de paradigma, ya que la computación clásica, llevada

a escala molecular, conlleva problemas como los de disipación de calor.
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Los catenanos y los rotaxanos,1 moléculas multicomponentes consistentes en

anillos y cadenas “entrelazados” y “enhebrados”, son candidatos muy promete-

dores para la construcción de los futuros dispositivos moleculares, ya que sus u-

nidades enlazadas mecánicamente entre sí, son capaces de realizar movimientos

reversibles sin dañar la estructura química de la molécula lo que permite conside-

rarlos como interruptores moleculares (moléculas biestables) (Figura 4.1). [3] Por

ejemplo, Brouwer y col. demostraron que en un rotaxano, con un grupo redox fo-

tosensible al final del “eje” de la molécula, puede fotoinducirse el movimiento del

macrociclo entre dos posiciones de la cadena. [4]

Figura 4.1:(a) Esquema de un catenano, (b) Esquema de un rotaxano y (c) Es-

quema de un pseudorotaxano (rotaxano al que le faltan los topes en la cadena

“enhebrada”).

Todos estos estudios se han llevado a cabo en disolución. Sinembargo, antes

de que este tipo de sistemas moleculares puedan ser utilizados en la práctica, debe-

mos ser capaces de modificar a voluntad una molécula aislada oun pequeño grupo

de moléculas. Para ello necesitamos una previa organización de las moléculas, por

ejemplo, ordenándolas en sistemas bi- o tridimensionales.Hay todavía pocos tra-

bajos presentados sobre catenanos, rotaxanos y pseudorotaxanos confinados. Es-

tas moléculas se han depositado sobre la superficie de electrodos mediante elec-

tropolimerización oxidativa de precursores sustituidos con pirrol o tiofeno [5] o

han sido adsorbidas sobre una superficie de oro mediante la formación de enlaces

fuertes S-Au, [6] siguiendo las estrategias usadas comúnmente para la formación de

1Los catenanos y los rotaxanos son sistemas moleculares formados por dos componentes in-

terpenetradas entre sí que no están unidas químicamente porenlaces covalentes, los primeros se

forman por dos macrociclos entrelazados, y los segundos porun macrociclo “enhebrado” por una

cadena molecular con dos “topes”(grupos voluminosos) en los extremos para evitar que el anillo se

salga del “eje” (por impedimento estérico), se “desenhebre”. En los catenanos los anillos pueden

girar y en los rotaxanos el anillo puede girar y/o desplazarse sobre el eje.
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monocapas autoensambladas (SAMs). [7] Otra aproximación utilizada aprovecha

el carácter iónico de algunos catenanos para formar películas de Langmuir en la

interfase aire/agua. [8] También se ha descrito recientemente el “enhebrado” y “de-

senhebrado” de pseudorotaxanos atrapados en una matriz rígida o anclados sobre

una película de sílice. [9]

De todas estas técnicas, la formación de monocapas de diferentes tipos de com-

puestos sobre oro se ha estudiado en profundidad durante losúltimos 20 años y su

caracterización y aplicación ha originado un gran número depublicaciones. Exis-

ten interesantes revisiones sobre el tema. [10] Para conseguir la adsorción de una

molécula sobre una superficie de oro, es conveniente que la molécula presente en

su estructura grupos tiol, disulfuros o sulfuros, que reaccionan enlazándose al oro

fuertemente.2

R-SH + Au→ (R-S)-Au + 1e− + 1H+

De entre los grupos funcionales con azufre utilizados para anclar diferentes

tipos de moléculas sobre oro, últimamente los derivados de ácido tióctico han des-

pertado un gran interés. El anillo pentagonal con puente disulfuro de este ácido

permite dos puntos de anclaje sobre la superficie de oro por cada molécula quimi-

sorbida, un hecho que origina monocapas más estables (Figura 4.2). [11]

Figura 4.2:Esquema de ácido tióctico al enlazarse sobre una superficie de oro.

Se han utilizado diferentes técnicas para caracterizar monocapas autoensambla-

das sobre oro. El grosor tan pequeño de la capa limita la cantidad de material que

se estudia y por tanto una completa caracterización requiere el uso de una variedad

2También hay otros grupos sin azufre, como los anillos de piridina, que permiten un anclaje de

la molécula al oro.
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de técnicas. En el presente trabajo utilizaremos un método electroquímico para la

caracterización de las monocapas.

4.2. Objetivos

El objetivo del trabajo presentado en este capítulo es la formación de mono-

capas autoensambladas sobre oro de dos nuevos pseudorotaxanos de Cu(I) (Figu-

ra 4.3).

Figura 4.3:Pseudorotaxanos (a)1 y (b)2. El círculo negro representa el ión Cu(I).

La técnica elegida para la deposición de estas moléculas se basa en la utilización

de cuentas de oro (gold beads) sobre las que se forman las monocapas. Estas cuen-

tas se utilizarán como electrodo de trabajo para la caracterización de las monocapas

por voltamperometría gracias a la presencia del catión electroactivo Cu(I) en los

pseudorotaxanos.

Éste es un estudio preliminar a través del cual queremos conocer si es posible

la formación de monocapas estables de pseudorotaxanos de Cu(I) que carecen de

grupos voluminosos o topes en los extremos del “eje” de la molécula, pero que

presentan en su estructura un grupo disulfuro que permitiráel anclaje a la superficie

a través de la formación de enlaces fuertes azufre-oro.
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4.3. Resultados y discusión

4.3.1. Síntesis y preparación de monocapas

Síntesis de los Pseudorotaxanos

Los dos nuevos pseudorataxanos (Figura 4.3) fueron preparados y caracteri-

zados estructuralmente por el Dr. Gaviña del Instituto de Ciencia Molecular. La

síntesis de ambos pseudorotaxanos aparece esquematizada en la figura 4.4. Estos

sistemas enhebrados se componen de dos subunidades:

(a) Un fragmento lineal, “eje”, con un grupo 1,10-fenantrolina en medio de la

cadena y un derivado de ácido tióctico en un extremo (para utilizarlo como

punto de anclaje al oro, [11]).

Figura 4.4:(a) Ruta sintética para la preparación de los “ejes”,5 y 8 y (b) Repre-

sentación esquemática de la etapa de enhebrado usando el Cu(I) como plantilla.

(i) PhCH2Br, K2CO3, DMF, 60◦C; (ii) Ácido tióctico, DCC, DMAP, CH2Cl2, tem-

peratura ambiente.
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(b) Un macrociclo con un grupo 1,10-fenantrolina.

Todos los grupos 1,10-fenantrolina están disustituidos enlas posicionesα lo que

permite la formación de complejos de Cu(I) estables.

La principal diferencia entre ambos sistemas es la geometría del “eje”, que

tiene forma de U en el pseudorotaxano1 y es casi lineal en el pseudorotaxano2. La

estrategia de síntesis utilizada en el paso clave del enhebrado se basa en el uso del

efecto plantilla tridimensional del catión Cu(I), introducido por el profesor Sauvage

en su síntesis de catenanos hace ya dos décadas. [12] El Cu(I)se utiliza como centro

de unión y plantilla, que fuerza al “eje” a enhebrar al anillogenerando un complejo

muy estable formado por dos ligandos quelato (los dos gruposfenantrolina) y el

catión metálico.

Formación de monocapas

Las monocapas de los pseudorotaxanos1 y 2 se formaron sobre cuentas de

oro (gold beads) con superficie (111), por inmersión de éstas en una disolución de

acetonitrilo seco 1 mM del compuesto en cuestión.

Las cuentas se preparan a partir de un alambre de oro, por dilatación de uno de

los extremos en una llama de gas/oxígeno. A continuación se recubre el alambre de

oro con un capilar de vidrio que se sella en ambos extremos y secoloca un conector

metálico. De esta forma queda preparado un electrodo de oro sobre cuya parte

esférica se depositará la monocapa y que funcionará como electrodo de trabajo en

la posterior caracterización electroquímica de la monocapa (Figura 4.5).

Figura 4.5:Imagen de uno de los electrodos de oro preparados para el crecimiento

de una monocapa.
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4.3.2. Caracterización voltamperométrica

Pseudorotaxanos en disolución

En primer lugar se realizó la caracterización voltamperométrica de los nuevos

pseudorotaxanos1 y 2 en disolución de acetonitrilo utilizando platino como elec-

trodo de trabajo y TBAPF6 como sal de fondo (TBA = tetrabutilamonio).

En ambos complejos se observa una señal reversible alrededor de 0.60 V (frente

a un electrodo de referencia de calomelano, SCE), que es característica del proce-

so de oxidación/reducción de un catión Cu(I) coordinado pordos ligandos 1,10-

fenantrolina sustituidos en las posiciones 2 y 9, entorno decoordinación muy simi-

lar al que encontramos en los pseudorotaxanos1 y 2 para el Cu(I), (Figura 4.6).

Figura 4.6:Voltamperometría cíclica de los compuestos1 (rojo, —), y2 (azul, - -),

en disolución 0,4 mM de acetonitrilo utilizando un electrodo de trabajo de platino

(diámetro = 2 mm) a 100 mV·s−1. Los potenciales han sido corregidos frente a un

electrodo de calomelano: Pseudorotaxano1 = 0,61 V y Pseudorotaxano2 = 0,59 V.

Así pues, podremos detectar si se ha formado o no la monocapa de pseudorota-

xanos sobre la cuenta de oro realizando medidas de voltamperometría y observando

si existe una señal alrededor de 0,60 V.

Cabe destacar que si medimos la voltamperometría cíclica hasta potenciales
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mayores, puede apreciarse una señal próxima a 1 V que va desapareciendo con

sucesivos ciclos. Sin embargo, esta respuesta redox parecedeberse al ligando y no

al Cu(I), como se comprobó al realizar las medidas de voltamperometría de los

ligandos libres (5 y 8, figura 4.4).

Los dos parámetros importantes en la voltamperometría cíclica (la realizada

en estas medidas) son la corriente de picoip y el potencial de picoEp. Estos pa-

rámetros corresponden respectivamente con la altura y la posición en el pico de

oxidación o de reducción de un voltamperograma. Para un sistema en disolución

reversible, la corriente de pico está definida por la ecuación de Randles-Sevcik [13]:

ip = (2,69·105) ·n3/2 ·A ·D1/2 ·v1/2 ·C (4.1)

dondeip está expresada en amperios,n es el número de electrones transferidos

en la reacción electroquímica,A es el área del electrodo en cm2, D es el coeficiente

de difusión de la especie que se oxida o se reduce en cm2·s−1, C es la concentración

de dicha especie en la disolución en moles·cm−3 y v es la velocidad de barrido de

potencial en V·s−1.

Para un sistema reversibleEp es independiente de la velocidad de barrido de

potencial, eip (como se observa en la ecuación 4.1) es proporcional av1/2, por lo

que una representación deip frente av1/2 debe proporcionar una línea recta, lo que

indica un control de la corriente por difusión.3

Como puede apreciarse en la figura 4.7 la representación deip frente av1/2

tanto en el pseudorotaxano1 como en el2, proporciona una línea recta, lo que

indica un control de la corriente por difusión (especie en disolución no adherida al

electrodo).

3Para una reacción totalmente irreversible, la corriente depico viene dada por la ecuaciónip =

(2,99·105) ·n·(αna)
1/2 ·A·D1/2 ·v1/2 ·C, dondeα es el coeficiente de transferencia de carga yna es

el número de electrones implicados en la etapa determinantede la velocidad del proceso electródico.

Las unidades son las mismas que en el sistema reversible.ip también es proporcional aC y a v1/2.

Sin embargo, ahora el potencial de picoEp ya no es independiente de la velocidad de barrido de

potencial.
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(a) (b)

(c) (d)
Figura 4.7:Representación deip frente av1/2 para (a) el compuesto1 (rojo) y (b)

el compuesto2 (azul), ambos en disolución; (c) y (d) Ciclos de voltamperometría

de los compuestos en disolución1 y 2 respectivamente, a diferentes velocidades.

Monocapas de los pseudorotaxanos

-Identificación de la Formación de Monocapas

Los electrodos de oro limpios y preparados se introdujeron en sendas disolu-

ciones de pseudorotaxanos1 y 2 (1 mM en acetonitrilo) y se dejaron 24 horas

dentro de un desecador, evitando así la humedad ambiental. Para realizar la medida

de voltamperometría cíclica de las monocapas se extrajeronlos electrodos de las

disoluciones (con precaución de no tocar la cuenta de oro sobre la que se forma

la monocapa), se lavaron abundantemente con acetonitrilo yse secaron bajo una

corriente de argon. Los electrodos con la monocapa se utilizaron como electrodos

de trabajo en una celda electroquímica con un electrodo de referencia (Ag/AgNO3

0,01 M en acetonitrilo) y un contraelectrodo de platino. La disolución de la cel-



264 Organización 2D de Pseudorotaxanos de Cu(I) en Superficies de Oro

da sólo contenía TBAPF6 en acetonitrilo (0.1 M), por lo que es evidente que las

señales redox detectadas provienen de la monocapa formada sobre el electrodo de

oro.

Como puede observarse en la figura 4.8, en las voltamperometrías realizadas

con los electrodos recubiertos de ambos tipos de pseudorotaxanos, se observa los

picos de oxidación y reducción correspondientes al par Cu(I)/Cu(II), lo que úni-

camente puede indicar que sobre la superficie de oro se han depositado moléculas

de complejos1 o 2. Se aprecia un pequeño desplazamiento anódico de los valores

de E1/2
4 así como un aumento en la en la diferencia de potencial entre los picos

anódico y catódico con respecto a los valores observados en disolución.

Figura 4.8:Voltamperometría cíclica de los compuestos1 (rojo, —) y2 (azul, - -)

depositados sobre las cuentas de oro en una disolución de acetonitrilo a 100 mVs−1

0,1 M de TBAPF6. Los potenciales han sido corregidos frente a un electrodo de

calomelano: monocapa pseudorotaxano1 E1/2 = 0,68 V y monocapa pseudorota-

xano2 E1/2 = 0,70 V.

Para comprobar que las moleculas de los pseudorotaxanos estaban adheridas

4E1/2 es el potencial medio entre el potencial del pico de oxidación EpOxid y el potencial del pico

de reduciónEpReden una voltamperometría cíclica.E1/2 = (EpOxid+EpRed) / 2
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al oro se realizaron medidas de los ciclos a diferentes velocidades, ya que la in-

tensidad de corriente del picoip aumenta linealmente con la velocidad de barrido

cuando la especie redox está confinada en la superficie del electrodo [13] según la

ecuación 4.2. Esta variación es claramente distinguible dela esperada cuando la es-

pecie está en disolución, ya que en este último caso el control de la corriente es por

difución eip aumenta linealmente con laraíz cuadradade la velocidad de barrido.

ip =
n2 ·F2 ·v·V ·C

4 ·R·T
(4.2)

Así, siendoF la constante de Faraday en coulombs (carga de un mol de elec-

trones),R la constante de los gases en J·mol−1·K−1 y T la temperatura en kelvin

(298 K) tenemos:

ip = (9,39·105) ·n2 ·v·V ·C (4.3)

Dondeip está expresada en amperios,n es el número de electrones transferidos

en la reacción electroquímica,C es la concentración de dicha especie en moles·cm−3

y v es la velocidad de barrido de potencial en V·s−1.

Como se observa en las figuras 4.9, la intensidad de corrientedel pico de oxi-

dación aumenta linealmente con la velocidad de barrido lo que indica la adhesión

de las moléculas en ambos electrodos.
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.

(a) (b)

(c) (d) .

Figura 4.9:(a) y (b) Representación de los valores deip de los picos de oxidación

frente av para los compuestos1 y 2 respectivamente, depositados sobre electrodos

de oro. La línea continua es el mejor ajuste a una línea recta.(c) Dependencia

con la velocidad de barrido de los ciclos de voltamperometría para el complejo1

depositado. La velocidad de barrido va de 150 a 500 mV·s−1 a pasos de 50 mV·s−1.

(d) Dependencia con la velocidad de barrido de los ciclos de voltamperometría

para el complejo2 depositado. La velocidad de barrido va de 100 a 950 mV·s−1 a

pasos de 50 mV·s−1. Las tres curvas más intensas corresponden a velocidades de

1500, 1600 y 1700 mV·s−1.
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-Cálculo del Recubrimiento

Para poder estimar el recubrimiento de la superficie de los electrodos es nece-

sario conocer: (1) el número de moléculas adheridas y (2) el área del electrodo.

1- Número de Moléculas Adheridas

Para calcular el número de moléculas adheridas al electrodode trabajo se in-

tegra la curva de intensidad de corriente frente al tiempo,I = f(t). Este valor, en

coulombs, indica la carga necesaria para oxidar o reducir todas las moléculas en

contacto con el electrodo, es decir, toda la monocapa. Así pues, el número de moles

de pseudorotaxano que forman una monocapanm será:

nm =
A

F ·n
(4.4)

DondeA es el área del pico en coulombs,F es la constante de Faraday yn es

el número de electrones por los que se oxida o reduce cada molécula en el proceso

(que es igual a 1). Y así, al aplicar la ecuación 4.4 estimamosel número de moles de

electrones que intervienen en un pico de oxidación o reducción, es decir, el número

de moles de Cu que se oxidan o reducen en ese pico, que es igual al número de

moles de pseudorotaxano adheridos a la superficie.

Para el compuesto1 se obtiene un valor de 4·10−12 moles y para2 de 2·10−12

moles. Estos valores han sido extraídos del pico de oxidación de los primeros ciclos

medidos en ambos compuestos.5

2- Cálculo del área del electrodo de oro

Es necesario, cada vez que se prepara un electrodo de oro, calcular el área de

éste, ya que la cuenta puede dilatarse más, o el recubrimiento de vidrio no llegar

exactamente hasta la misma posición, con lo que el área de oroen contacto con la

disolución del producto a adherir será diferente. Así, una vez realizadas todas las

medidas voltamperométricas de la monocapa, ha de calcularse el área del electrodo

de oro sobre el que estaba formada.

5El primer ciclo fue desestimado debido a que se observaba un valor anormalmente elevado.
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En primer lugar se limpia la superficie (sin alterar el área),introduciendo el

electrodo en un vial con H2SO4 hirviendo6 durante aproximadamente 30 minutos.

A continuación, se lava abundantemente con agua destilada,luego con CH3CN y

se seca bajo una corriente de argon. Una vez limpio, se utiliza como electrodo de

trabajo para la medida de la voltamperometría cíclica de un patrón bien conocido,

en nuestro caso el par ferroceno/ferricinio (Fe(C5H5)2/Fe(C5H5)2
+). Se mide la

voltamperometría cíclica de este patrón a diferentes velocidades, para obtener una

tabla de valores deip frente av y utilizando la ecuación 4.1 se puede estimar el

área del electrodo de trabajo ya que en el caso que nos ocupa conocemos el número

de electrones del proceso redox (n = 1), la concentración de ferroceno que hemos

utilizado en la celda electroquímica (C), el coeficiente de difusión del ferroceno (D

= 2,3·10−5 cm2·s−1) y las velocidades que hemos utilizado en la medida (v).

(a) (b)

Figura 4.10:(a) Medida de la voltamperometría cíclica del par ferroceno/ferricinio

1,29 mM en acetonitrilo en una celda electroquímica 0,1 M en TBAPF6 (sal de fon-

do), utilizando como electrodo de trabajo el electrodo de oro usado en la formación

de la monocapa del pseudorotaxano1, un contraelectrodo de platino y un electro-

do de referencia de Ag/AgNO3 0,01M. (b) Representación del máximo del pico de

oxidaciónip frente a la raíz de la velocidad de barrido. La línea continuaindica el

mejor ajuste por mínimos cuadrados

6El electrodo se introduce en el vial con ácido sulfúrico colgado de una pinza, de modo que el

área de la cuenta de oro no se vea alterada al rozar con ningunasuperficie.
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Para el electrodo utilizado en la formación de la monocapa del pseudorotaxa-

no 1, la dependencia de la intensidad de corriente con respecto ala velocidad de

barrido sigue la expresión:

y = 1,5098·10−6 + 1,0142·10−4x R= 0,99955

con lo que siendon = 1,C = 1,29·10−6mol·cm−3 y D = 2,3·10−5cm2·s−1 (valor

tomado de la bibliografía) obtenemos:

ip = (2,69·105) ·n3/2 ·A ·D1/2 ·C ·v1/2

1,66·10−3 ·A = 1,0142·10−4

A = 0,06 cm2

(a) (b)

Figura 4.11:(a) Medida de la voltamperometría cíclica del par ferroceno/ferricinio

1,45 mM en acetonitrilo en una celda electroquímica 0,1 M en TBAPF6 (sal de fon-

do), utilizando como electrodo de trabajo el electrodo de oro usado en la formación

de la monocapa del pseudorotaxano2, un contraelectrodo de platino y un electro-

do de referencia de Ag/AgNO3 0,01M. (b) Representación del máximo del pico de

oxidaciónip frente la raíz de la velocidad de barrido. La línea continua indica el

mejor ajuste por mínimos cuadrados

Para las medidas de voltamperometría cíclica de ferroceno en disolución, reali-

zadas con el electrodo utilizado en la deposición del pseurotaxano2 (Figura 4.11),
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la ecuación que mejor representa la dependencia de la intensidad de corriente con

respecto a la velocidad de barrido es:

y = 6,3818·10−8 + 7,7587·10−5x R= 0,99969

con lo que siendon= 1,C = 1,45·10−6mol·cm−3 y D = 2,3·10−5cm2·s−1obtenemos:

ip = (2,69·105) ·n3/2 ·A ·D1/2 ·C ·v1/2

1,87·10−3A = 7,7587·10−5

A = 0,041 cm2

Así pues, obtenemos un recubrimiento de ambos electrodos de6,7·10−11 mol·cm2

y 4,9·10−11 mol·cm2 para los pseudorotaxanos1 y 2, respectivamente. Este re-

cubrimiento es un orden de magnitud menor que el de otras monocapas autoen-

sambladas de ésteres de ácido tióctico descritas anteriormente [11]b-d. Entre otros

factores esto puede atribuirse a: (a) El importante volumendel pseudorotaxano y

(b) la presencia de cargas positivas en los complejos, lo quelleva a la existencia

de repulsiones electrostáticas las cuales podrían separarlas moléculas. Además,

también es posible que haya aniones PF6
− incorporados en la monocapa entre los

pseudorotaxanos catiónicos.

Se observa un pequeño decrecimiento en la intensidad de corriente tras la me-

dida de múltiples ciclos, de un 20-25 % tras 25 ciclos en las monocapas de1 y de

un 15 % tras 25 ciclos en las de2. Este resultado indica una estabilidad buena de

las monocapas teniendo en cuenta que estamos hablando de sistemas abiertos.
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4.4. Conclusiones y perspectivas

En este capítulo se ha presentado la preparación de monocapas sobre oro de dos

nuevos pseudorotaxanos de Cu(I) que incorporan en su estructura un éster tióctico.

Para la formación de estas monocapas se ha utilizado la técnica de deposición sobre

cuentas de oro aprovechando la formación de enlaces fuertesS-Au. Este resultado

representa el primer ejemplo de pseudorotaxanos con un ión metálico deposita-

dos sobre oro. Simultáneamente a la publicación de este trabajo, el profesor J.-P.

Sauvage y col. han publicado la formación de monocapas de dosnuevos rotax-

anos de Cu(I), uno de los cuales es muy similar a los pseudorotaxanos que hemos

presentado en este capítulo. [6]e

La caracterización de las monocapas se ha realizado por medidas de voltam-

perometría cíclica, gracias a la característica señal redox del par Cu(I)/Cu(II) que

evidencia el anclaje de ambos pseudorotaxanos a la superficie metálica. El recubri-

miento calculado de las superficies es similar para ambos pseudorotaxanos, pero

es un orden de magnitud menor que en otros derivados de tióctico depositados.

Probablemente, la causa de esta disminución se debe al volumen del complejo, y

principalmente a su caracter catiónico que produce repulsiones electrostáticas entre

las moléculas o la inclusión de aniones de PF6
− entre éstas.

La intensidad de los ciclos de voltamperometría de las monocapas desciende

ligeramente con su sucesiva repetición, lo que indica una pérdida de la monoca-

pa. Sin embargo, teniendo en cuenta el carácter abierto de los pseudorotaxanos

podemos considerar que las monocapas presentan una buena estabilidad. Probable-

mente, si se añade un grupo químico voluminoso (tope) en el “eje” de la molécula,

en el extremo opuesto al del anillo con puente disulfuro, la estabilidad de la mono-

capa mejorará.

El trabajo presentado es un estudio preliminar utilizado para conocer la po-

sibilidad de la formación de monocapas de pseudorotaxanos de Cu(I) sobre oro.

Esperamos realizar la deposición sobre sustratos planos deoro que nos permitan

realizar medidas de microscopía de fuerza atómica o de efecto túnel. También quer-

emos hacer una estimación, mediante modelos, del recubrimiento teórico de estos

pseudorotaxanos depositados que nos permita estimar la eficacia del recubrimiento
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obtenido.

Actualmente se están sintetizando en el grupo nuevos pseudorotaxanos y rota-

xanos de Cu(I) más complejos que serán depositados en monocapas y caracteri-

zados. Esperamos así obtener una familia de este tipo de moléculas ancladas sobre

oro, que permita realizar un estudio comparativo. Con los pseudorotaxanos y rotax-

anos con dos posibles posiciones de coordinación del ión Cu(I), se quiere estudiar

el cambio de coordinación del Cu(I) inducido externamente,cuando estas molécu-

las están depositadas.

4.5. Parte Experimental

4.5.1. Síntesis

Pseudorotaxanos 1 y 2

Ambos pseudorotaxanos y sus precursores fueron sintetizados y caracterizados

estructuralmente por el Doctor P. Gaviña del Instituto de Ciencia Molecular de la

Univertitat de València. Los datos de la síntesis y de su caracterización aparecen

publicados en la referencia [14] (ver Parte VI, pág. 323).

4.5.2. Preparación de electrodos de oro y crecimiento

de monocapas

Las cuentas de oro se preparan a partir de un alambre de oro de 0,5 mm de

diámetro (99,999 %, Aldrich), uno de cuyos extremos se dilata al introducirlo en la

parte más caliente de una llama (gas natural/oxígeno)7 obteniendose así una “ceri-

lla” de oro sobre cuya parte esférica se depositará la monocapa. El alambre de oro

conectado a la cuenta nos permite su posterior manipulaciónsin alterar la monocapa

7En nuestro laboratorio tuvo que utilizarse una llama de gas butano/oxígeno por problemas de

seguridad.
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ensamblada. Esta “cerilla” será el electrodo de trabajo en las medidas voltampero-

métricas necesarias para la caracterización de la monocapa(Fig. 4.12(a)).

Antes de utilizar el oro es necesario asegurarse de que está completamente

limpio, para ello se lava dejandolo aproximadamente 12 horas en un reflujo de

ácido nítrico al 37 % bajo argón. A continuación, tras extraer la “cerilla” de oro, se

enjuaga abundantemente con agua destilada y para asegurarse de la completa elimi-

nación del ácido, se realizan sucesivos lavados con este agua en el baño ultrasonido

(20 veces) (Fig. 4.12(b)).

Una vez terminado el proceso de limpieza, se realiza la reorganización atómica

de la superficie para conseguir superficies (111) perfectamente lisas y adecuadas

para la formación de una monocapa homogénea. Para ello se introduce la “cabeza”

de la “cerilla” en la parte más caliente de una llama de gas natural/oxígeno durante

unos segundos, de modo que se pone roja pero sin llegar a hincharse (producién-

dose la reorganización atómica de la superficie) e inmediatamente se introduce en

un vaso con agua destilada que producirá un enfriamiento rápido. Este proceso se

repite seis veces, y la séptima, una vez introducido en la llama, se coloca directa-

mente bajo una corriente de argon donde se enfría evitando que se adhiera ninguna

partícula de polvo (Fig. 4.12(c)).

A continuación hay que recubrir de vidrio el hilo de oro dejando sólo al descu-

bierto la parte esférica y un trocito del extremo opuesto. Para ello se introduce el

alambre de oro en un capilar de vidrio y se sella por ambos extremos utilizando la

parte superior de la llama (Fig. 4.12(d)). Así tendremos un electrodo de oro en que

sólo la parte esférica entre en contacto con la disolución, permitiéndonos conocer el

área de este electrodo, ya que la parte en contacto será siempre constante. Seguida-

mente, se coloca un conector metálico en el extremo de alambre que ha quedado

descubierto (parte por donde se conectará al potenciostato).

Para terminar, se calienta de nuevo la parte esférica introduciéndola y sacándola

cinco veces de forma rápida de la parte más caliente de la llama y se deja enfriar

bajo una corriente de argon (Fig. 4.12(e)).

Una vez realizado todo este proceso se introduce el electrodo de oro en una di-

solución del producto del que queramos realizar la monocapay se deja, dentro de un
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desecador, durante aproximadamente 24 horas (Fig. 4.12(f)) (para los compuestos

1 y 2 se utilizaron disoluciones 1mM en acetonitrilo seco). Finalmente, se saca el

electrodo, se lava abundantemente con acetonitrilo seco y se seca con argon.

Hay que remarcar que durante todo este proceso de preparación el electrodo

de oro ha de manipularse siempre con unas pinzas limpias, sintocar nunca la parte

esférica. Si al apoyar el electrodo o al introducirlo en la disolución la cuenta esférica

se rozase habría que desechar el electrodo, ya que la homogeneidad de la superficie

se habría visto alterada.

Figura 4.12:Esquema de la preparación del electrodo de oro para la formación de

una monocapa.
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4.5.3. Técnicas de caracterización

Medidas de voltamperometría cíclica

Los experimentos de voltamperometría cíclica se realizaron en un potenciosta-

to/galvanostatoAutolab PGSTAT12a temperatura ambiente y bajo argon en una

celda electroquímica de un solo compartimento y con tres electrodos. En todos los

experimentos se utilizó:

Acetonitrilo destilado como disolvente,

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (comercial ALDRICH, grado electro-

químico) como sal de fondo (0,1 M),

un electrodo de referencia de Ag/AgNO3 0,01 M en acetonitrilo, preparado

en el laboratorio y

un alambre de platino como contraelectrodo.

En las medidas voltamperométricas de pseudorotaxano1o2en disolución (concen-

tración 0,4 mM en ambos casos) el electrodo de trabajo utilizado fue un electrodo

de platino de 2 mm de diámetro. En las medidas de las monocapascomo electrodo

de trabajo se utilizó el electrodo de oro sobre cuya cuenta sehabía depositado la

monocapa.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se ha presentado la síntesis de clusters magnéticos de

alta nuclearidad de diferentes tipos, como son los heteropolioxometalatos y los

imanes unimoleculares derivados del Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4. También se ha

abordado la organización mono- y bidimensional de diferentes tipos de moléculas.

Respecto a la síntesis de clusters magnéticos cabe destacarlos siguientes resul-

tados:

1. La síntesis de un nuevo heteropolioxometalato, de estructura totalmente nove-

dosa, que encapsula un cluster magnético formado por dos tríadas de Co(II)

octaédrico conectadas a través de un Co(II) tetraédrico. Esta subunidad mag-

nética presenta la coexistencia de interacciones de canje ferro- y antiferro-

magnéticas, poco usual en este tipo de compuestos. Hay que destacar que

en el sólido los polioxometalatos están conectados a travésde un ión Co(II)

octaédrico externo, formando cadenas. Sin embargo, debidoal esqueleto dia-

magnético de wolframio y a las distancias existentes, los clusters heptanucle-

ares permanecen magnéticamente aislados del ión Co puente yentre sí.

2. Se han conseguido sintetizar por primera vez derivados multicatiónicos del

imán unimolecular Mn12O12(O2CCH3)16(H2O)4. Para ello se han incorpo-

rado grupos trialquilamonio en la periferia del compuesto,a través de dos

tipos de ligandos diferentes: el ZHPF6 y el betHPF6. Este método, frente a la

obtención de iones de Mn12 por procesos redox, permite la síntesis no sólo

de cationes de Mn12 sino también de especies altamente cargadas.

Para la caracterización de estos derivados se ha introducido la utilización de

la técnica de espectrometría de masas con ionización electrospray, que ha

resultado muy eficaz tanto para los derivados catiónicos, como para otros

derivados neutros fácilmente ionizables. El derivado obtenido con betHPF6
ha cristalizado como dos isómeros geométricos diferentes.A través de la

estructura cristalina y las medidas magnéticas podemos observar que el mul-

ticatión se encuentra dirreducido obteniendo finalmente uncatión +14 con

un estado de espín fundamentalS= 11.
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Con el derivado de Mn12 con ZHPF6 se han sintetizado una familia de sales

utilizando como contraiones polioxoaniones diamagnéticos y paramagnéti-

cos. Estos nuevos compuestos mantienen el comportamiento como imanes

unimoleculares. Aunque parece que las sales con aniones paramagnéticos

presentan una relajación de la magnetización más rápida, esnecesario re-

alizar un estudio más completo para poder confirmar esta hipótesis.

En lo referente a la organización molecular a nivel mono- y bidimensional, los

resultados más significativos son:

1. Se ha conseguido la incorporación de diferentes derivados de Mn12 en sílices

mesoporosas y se ha realizado un estudio de los diferentes factores que in-

fluyen en la formación de estos nuevos materiales híbridos. Se puede concluir

que el tamaño del derivado de Mn12 con respecto al del poro y el disolvente

utilizado en la síntesis son los factores determinantes para la incorporación de

estos imanes unimoleculares conservando todas sus interesantes propiedades

magnéticas.

Se ha realizado también el estudio termogravimétrico de loscompuestos y

se han caracterizado los productos calcinados obtenidos. Las medidas mag-

néticas parecen indicar que se forman nanopartículas de óxidos magnéticos

de manganeso, cuyo comportamiento se diferencia del de las partículas de

óxidos de manganeso obtenidos al calcinar los complejos de Mn12.

2. Se ha utilizado la técnica de deposición sobre cuentas de oro para la for-

mación de monocapas autoensambladas de dos nuevos pseudorotaxanos de

Cu(I) funcionalizados con un éster del ácido tióctico, que sirve de anclaje a

través de la formación de enlaces S-Au. La caracterización de estas monoca-

pas ha sido realizada por voltamperometría cíclica, y puedeconcluirse que a

pesar de tratarse de rotaxanos sin uno de los grupos “tope”, las monocapas re-

sultantes son relativamente estables. Debido a la carga y alvolumen de estos

complejos, la densidad de las monocapas es un orden de magnitud inferior a

las obtenidas con otros tipos de moleculas. No se observan diferencias signi-

ficativas entre las monocapas formadas por ambos tipos de pseudorotaxanos.
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Perspectivas

Las posibles líneas de trabajo más inmediatas que se plantean a partir de los

resultados obtenidos son:

1. La síntesis de nuevos heteropolioxometalatos isoestructurales alCo7, con

otros cationes magnéticos como el Ni(II), el Mn(II) o combinaciones de es-

tos, para poder observar la influencia en los parámetros de canje magnético y

así permitir obtener correlaciones magneto-estructurales precisas.

2. La formación de sales del nuevo derivado catiónico del imán unimolecular

de Mn12 con betHPF6 con aniones con distintas propiedades ópticas, eléctri-

cas o magnéticas (como el complejo fotocrómico nitroprusiato o el aceptor

electrónico TCNQ·−)8 para estudiar la influencia de estos contraiones sobre

el comportamiento magnético del imán unimolecular y para conseguir así

nuevos materiales moleculares multifuncionales.

3. También se van a utilizar los nuevos multicationes para laorganización sobre

monocapas aniónicas ancladas a oro, aprovechando las interacciones elec-

trostáticas. Esto podría permitirnos depositar el Mn12 de forma ordenada,

sobre monocapas aniónicas “dibujadas” con litografía suave o técnicas sim-

ilares. Además, se abre la posibilidad de formación de materiales híbridos

multifuncionales en forma de películas multicapas con distintos tipos de an-

iones.

4. Otra línea de investigación interesante es la fomación denuevos materiales

híbridos de diferentes derivados de Mn12 con polímeros conductores foto-

sensibles con el fin de examinar la influencia de un “baño” conductor sobre

las propiedades magnéticas del Mn12 y viceversa. Actualmente ya se está tra-

bajando en este tipo de materiales con la obtención de los primeros híbridos

preparados mediante la técnica de “spin coating”.

5. Con respecto a la incorporación de imanes unimolecularesen sílicas meso-

porosas, se quiere trabajar en la preparación de materialescon sílices bi-

8Nitroprusiato: Fe(CN)5(NO)2−;

TCNQ·−: Anión radical del 7, 7’, 8, 8’-Tetracianoquinodimetano.
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modales que alberguen a la vez distintos derivados de Mn12. Así como tra-

bajar con nuevas matrices que incorporen diferentes propiedades de interés

al material híbrido. Por ejemplo, se examinarán matrices que incluyan en su

esqueleto iones paramagnéticos que puedan influir sobre el comportamiento

del imán unimolecular introducido en los canales.

Con respecto a los materiales híbridos calcinados es muy interesante realizar

pruebas de su capacidad catalítica.

6. Se han obtenido monocapas de pseudorotaxanos de Cu(I). Este ejemplo re-

presenta el primer paso en este área de trabajo, ya que se pretende realizar

deposiciones sobre superficies planas que permitan una caracterización más

completa por microscopía de fuerza atómica. También se quiere continuar

con la formación de monocapas de nuevos rotaxanos de Cu(I) biestables más

complejos, que actualmente están siendo sintetizados en nuestro laboratorio.
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Apéndice A

Conceptos de Magnetismo

A.1. Medidas de magnetismo

A.1.1. Medidas en corriente continua,dc

Los experimentosdc son los que se realizan al aplicar un campo magnético

estáticoH sobre una muestra. Para campos aplicados pequeños, la susceptibilidad

puede calcularse comoχ = M/H siempre que la relaciónM vs H sea lineal (ya que

realmenteχ = ∂M/∂H).

A.1.2. Medidas en corriente alterna,ac

Las medidasac son las que se realizan al aplicar sobre la muestra un campo

magnético alternoH(t) que varía de forma sinusoidal con el tiempo:

.

H(t) = H0+h ·exp(iωt)

El campoH0 es constante y pequeño, mientras queω = 2πν es la frecuencia

angular del campo magnético alterno (ac). El campo magnético H(t) induce una
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variación de la magnetización con el tiempo proporcionandoinformación sobre la

dinámica del momento inducido en la muestra,

.

M(t) = M0+m(ω)exp(iωt)

Puede haber un desplazamiento de fase entreM(t) y H(t) debido a los efectos

de relajación. Así pues,m(ω) es un número complejo y por tanto la susceptibilidad

dinámica o diferencialχ(ω) = m(ω)/hes también un número complejo y se escribe:

.

χ(ω) = χ′(ω)− iχ′′(ω)

De este modo, la susceptibilidad magnéticaacse puede separar en dos compo-

nentes, la real, dispersiva o en fase,χ′, y la imaginaria, disipativa o fuera de fase,

χ′′ (χac = χ′− iχ′′).

La componenteχ′ es la susceptibilidad que se mantiene en fase con la fre-

cuencia de oscilación del campo externo aplicado, y que seráigual a la sus-

ceptibilidaddc mientras los momentos magnéticos de la muestra puedan

seguir la variación del campo alterno.

La componenteχ′′ es la medida de la energía del campo alterno aplicado

absorbida por la muestra, y es no nula cuando hay fenómenos derelajación

en momentos magnéticos no compensados a nivel molecular (superparamag-

netismo) o en el sólido (ferromagnetismo).

Así, las medidas de susceptibilidadac permiten detectar y caracterizar la pres-

encia de ordenamiento magnético y determinar la temperatura críticaTc,
1 donde

χ′′ se hace no nula. Además, la variación de la susceptibilidadaccon la frecuencia

puede dar información sobre los procesos de relajación de lamuestra, característi-

cos, por ejemplo, de sistemas tipo vidrio de espín o de imanesunimoleculares.

1Tc: Temperatura de transición entre una fase magnética desordenada y ordenada.
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Influencia de la frecuencia en la señal

Un sistema magnético no siempre puede seguir los cambios delcampo mag-

nético externo. Es decir, la reorientación de los momentos magnéticos exige la

transición a través de varios niveles de energía y ocurre a través de un proceso

de relajación caracterizado por una constante de tiempo,τ (tiempo de relajación).

La influencia de la frecuenciaω del campo oscilante en la medida de la sus-

ceptibilidad diferencial está directamente relacionada con el tiempo de relajación,

τ. A frecuencias muy bajas, la magnetización puede seguir el cambio en el campo

externo aplicado (ωτ << 1) y la susceptibilidad medida es idéntica a la susceptibil-

idad estática a campos bajos. A esta susceptibilidad diferencial a bajas frecuencias

se le denomina susceptibilidad isotérmica,χT que expresa el hecho de que los es-

pines mantengan el equilibrio térmico con su entorno. Si se usan frecuencias de

oscilación elevadas los momentos magnéticos no pueden seguir al campo aplicado.

Este caso corresponde aωτ >> 1, y los espines no mantienen el equilibrio con su

entorno. La susceptibilidad medida en estas condiciones seconoce como suscepti-

bilidad adiabática,χad, que es muy dependiente del campo.

Figura A.1: Dependencia de las dos componentes de la susceptibilidadac con

el logaritmo de la frecuencia del campo magnético aplicado (Figura tomada de

ref. [1]).

La dependencia con la frecuencia deχ′ y χ′′ está esquematizada en la figura A.1.

La componente en faseχ′ es igual aχT cuandoω«τ−1, mientras queχ′ es igual a

χad si ω»τ−1.
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A.2. Ecuación de Van Vleck

En 1932, Van Vleck desarrolló una fórmula que relaciona la variación térmica

de la susceptibilidad magnética de un sistema con sus niveles de energía.

χ =

N∑n

[
E(1)2

n
kT −2E(2)

n

]
e(−E0

n/kT)

∑ne(−E0
n/kT)

(A.1)

DondeN es el número de Avogadro,k la constante de Boltzman yE(0)
n , E(1)

n y

E(2)
n son los coeficientes del desarrollo en serie de la energía de cada nivelEn del

sistema:En = E(0)
n +E(1)

n H +E(2)
n H2. Los términosE(0)

n representan los diferentes

niveles del sistema en ausencia de campo magnético.E(1)
n y E(2)

n son los coefi-

cientes Zeeman de primer y segundo orden que aparecen cuandose aplica un cam-

po magnético. Estos coeficientes se pueden calcular por teoría de perturbaciones.

A.3. Paramagnetismo del espín aislado

Los iones aislados con electrones desapareados descritos por términosA o E

(L = 0; sin contribución orbital) presentan únicamente momento angular de espín,

sin que sea necesario tener en cuenta otras contribuciones asu comportamiento

magnético. Esta situación se conoce comoparamagnetismo del espín aislado.

A.3.1. Efecto Zeeman

El esquema de niveles de energía magnéticos de un ión paramagnético con espín

Sy un momento angular orbital nulo (L = 0) en su estado fundamental, se compone

de 2S+1 estadosMs. Estos estados se encuentran degenerados (a la misma energía)

en ausencia de un campo magnético externo,H. Al aplicar H en la direcciónz

estos estados interaccionan de forma diferente con el campode manera que los

2S+1 niveles se desdoblan a energías diferentes (Figura A.2). El Hamiltoniano de
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espín que describe la interacción entreHz y estos estados (efecto Zeeman de primer

orden)2 viene descrito por:

ĤZeeman= gµBHzŜz (A.2)

SiendoµB el magnetón de Bohr.3

Figura A.2:Comportamiento de un estado de espín S = 3/2 que se desdobla al

aplicar un campo Hz en sus cuatro niveles Ms = −3
2,−1

2,+1
2 y +3

2. Figura tomada

de ref. [1].

A.3.2. Susceptibilidad magnética

En el caso de iones en los que el término fundamental no presente degeneración

orbital (espín aislado) la fórmula de Van Vleck (ec. A.1) se simplifica llegando a la

ecuación:

χm =
Ng2µ2

B

3kT
S(S+1) (A.3)

Sustituyendo los valores deN, µB y k se obtieneχm = [ g2

8T S(S+ 1)] es decir,

sigue una Ley de Curieχ = C/T (C = constante =g2

8 S(S+ 1)) válida para los

sistemas sin contribución orbital (L = 0).

2Siempre que un sistema tenga momento magnético, al aplicar un campoH, interaccionará con

éste y habrá efecto Zeeman. El Hamiltoniano que describe este efecto se complica, por ejemplo,

cuando el momento orbital no es nulo, como se verá más adelante.
3µB = e·h̄

2me
= 9,27·10−24 J·T−1
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A.3.3. Magnetización

A partir de la ecuación general de la magnetización:

M = N
∑p

i=1

(
−∂Ei
∂H

)
e(−Ei/kT)

∑p
i=1e(−Ei/kT)

(A.4)

Para iones sin degeneración orbital en su estado fundamental, se obtiene:

.

Mz = NgµBSBs(x)

dondeBs(x) es la función de Brillouin:

.

Bs = (S+ 1
2)cotgh[(S+ 1

2)x]− 1
2cotgh[ x

2]

siendox = gµBHz/kT la relación entre la energía paramagnéticagµBHz, que

tiende a alinear al espínSen la dirección del campoHz, y la energía térmica,kT,

que tiende a girar los espines en direcciones aleatorias.

A campo nulo los diferentes estadosMs (correspondientes a las diferentes orien-

taciones posibles del espín con respecto aHz) se encuentran poblados por igual,

por lo que la magnetización es nula. Ésta aumenta al aumentarel campoHz ya

que el estado conMs = −S se estabiliza más respecto a los demás, por lo que el

compuesto adquiere una magnetización neta ya que el espín tiende a orientarse en

la dirección del campo aplicadoHz. A campos bajos,x << 1, la magnetización

aumenta linealmente conHz. A campos altos,x >> 1, la magnetización alcanza

un valor de saturacióngSya que únicamente el estado conMs = −Sse encuentra

térmicamente poblado (Figura A.3).
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Figura A.3: Representación de la magnetización frente H/T para sistemas con

diferente momento magnético de espín fundamental S y sin contribución orbital.

Dado que la ecuación de Brillouin es función de H/T resulta conveniente hacer

una representación de M vs H/T ya que entonces, las curvas de magnetización

obtenidas a diferentes temperaturas siguen todas el mismo comportamineto.

A.3.4. Desdoblamiento a campo nulo

Para iones paramagnéticos con estados fundamentales de espín igual o superior

a 1 y sin degeneración orbital, puede existir un acoplamiento del estado funda-

mental con estados excitados4 con L 6=0 (acoplamiento espín-órbita de segundo

orden) que provoca un desdoblamiento de las componentesMs del espín. Este des-

doblamiento se produce en ausencia de campo magnético externo y se denomina

desdoblamiento a campo nulo(zero field splitting, ZFS). Las componentes+Ms y

−Ms se mantienen degeneradas en energía (Figura A.4). El Hamiltoniano de espín

que describe esta interacción es:

ĤZFS= D

[
Ŝ2

z −
1
3

S(S+1)

]
(A.5)

4En este caso, ya no se trata estrictamente del magnetismo delespín aislado, ya que los estados

excitados aportan una contribución orbital.
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DondeD es parámetro de desdoblamiento axial a campo nulo.

Figura A.4:Desdoblamiento a campo nulo de un estado de espín S = 3/2 en dos

dobletes, y tras aplicar un campo magnético en cuatro singletes (Ms = −3
2,−1

2,+1
2

y +3
2). Figura tomada de ref. [1].

A.4. Iones con término fundamental con degeneración

orbital

En iones aislados con término fundamental con degeneraciónorbital, L 6= 0

(Término T) el momento magnético resulta de la interacción entre el momento

angular de espínSy el momento angular orbitalL.

A.4.1. Acoplamiento espín-órbita

La interacción entre el momento magnético de espín y el momento magnético

orbital en un ión se conoce comoacoplamiento espín-órbita, ésta es la principal

causa de anisotropía en el momento magnético y produce la ruptura de la degenera-

ción del témino fundamental del ión (similar al efecto del desdoblamiento a campo

nulo, apartado A.3.4). El Hamiltoniano de espín que describe esta interacción es:
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ĤS−O = kλL̂Ŝ (A.6)

Siendok el factor de reducción orbital que incorpora el grado de covalencia

del enlace Metal-Ligando (parak = 1, el enlace es totalmente iónico), yλ es la

constante de acoplamiento espín-órbita.

El valor deλ es característico (empírico) para cada estado de oxidaciónde cada

ión libre, y normalmente es menor cuando el ión forma parte deun compuesto.

Este parámetro es positivo cuando por la configuración electrónica del ión, la úl-

tima capa está menos que semillena y negativo si está más que semillena. Para

sistemas conS= 0 el acoplamiento espín-órbita es despresciable, y sólo tiene una

importancia de segundo orden en sistemas con configuración electrónica de capa

semillena (como Mn(II)). El valor deλ aumenta con el peso atómico, por lo que el

fenómeno de acoplamiento espín-órbita se hace más importante con los elementos

más pesados como las tierras raras.

Así, al aplicar un campo magnético sobre un ión con un términofundamental

con degeneración orbital, el Hamiltoniano que describirá el desdoblamiento del

sistema será:

Ĥ = kλL̂Ŝ+µB(kL̂+gŜ)H (A.7)

Siendo el primer sumando el acoplamiento espín-órbita y el segundo el efecto Zee-

man, que representa la interacción del campo con el momento magnético del sis-

tema, en este caso tanto con el momento de espín como con el orbital no nulo.

A.4.2. Espín efectivo

En los sistemas en que debido a fenómenos como el desdoblamiento a cam-

po nulo o al acoplamiento espín-órbita los estados fundamentales se desdoblan, a

temperaturas suficientemente bajas, el nuevo estado fundamentalS′ será el único

poblado. En estas condiciones se puede considerar como buena aproximación que

el momento magnético de espín esS′; éste es el espín efectivo del sistema.
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A.5. Interacciones magnéticas

En un sistema formado por varios núcleos paramagnéticos (iones metálicos o

radicales), entre los electrones desapareados puede existir una interacción que se

conoce comocanje magnético. Según si la interacción magnética tiene lugar por

solapamiento directo entre los orbitales magnéticos o a través de un átomo dia-

magnético que actúa como puente, se distingue entre lainteracción de canjey la

interacción de supercanje, respectivamente.

El Hamiltoniano que describe un sistema formado por dos núcleos paramag-

néticos acoplados puede sustituirse por un Hamiltoniano efectivo de espín, el cual

operando sólo sobre las variables de espín, conduce a las mismas soluciones que el

Hamiltoniano verdadero (que tiene en consideración la parte orbital del sistema).

ĤHDVV = −2J12Ŝ1Ŝ2 (A.8)

Este Hamiltoniano conocido como Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vleck,

describe la interacción entre el espínS1 y el S2, siendoJ12 el parámetro de canje,

que es una medida de la separación energética entre el estadoen que los dos espines

están acoplados antiferromanéticamente, antiparalelos,y en el que los dos espines

están acoplados ferromagnéticamente, paralelos. CuandoJ > 0 la interacción es

ferromagnética y cuandoJ < 0 la interacción es antiferromagnética.5

Si se encuentran acoplados más de dos centros, se suma el efecto de canje sobre

todas las interacciones que puedan ocurrir:

ĤHDVV = −2∑Ji j ŜiŜj (A.9)

ĤHDVV sólo es estrictamente válido en ausencia de contribución orbital, y supone

un acoplamiento isótropo entre los espines (desprecia acoplamientos espín-órbita

de segundo orden). Cuando los momentos magnéticos implicados no son isótro-

pos (por la contribución orbital), para estudiar los sistemas se tratan los momentos

magnéticos “como si” fueran isótropos, y se considera uncanje anisótropo. Así se

distingue entre:

5Existen diferentes convenciones sobre el signo del parámetro de canje.
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Acoplamiento isótropo de Heisenberg, cuandoJ// = J⊥

Acoplamiento anisótropo de Ising, cuandoJ⊥ = 0

Acoplamiento anisótropo XY, cuandoJ// = 0

Con lo que el HamiltonianôHHDVV pasa a ser:

ĤHDVV = −2 ∑
r=x,y,z

Ji j
r ŜiŜj (A.10)
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Apéndice B

Técnicas de Caracterización

B.1. Medidas de magnetismo

B.1.1. Muestras en polvo o policristalinas

Para todas las medidas de magnetismo que no se realizaron sobre un monocristal,

se utilizó un susceptómetro Quatum Design equipado con un detector de tipo SQUID

(Superconducting Quantum Interference Device) (Figura B.1).

La muestra, de masa conocida, se introduce, compactada paraevitar el movimien-

to de las partículas, en una pequeña bolsa o cápsula de plástico diamagnético. En el

caso de muestras formadas por un conjunto de cristales sin moler, estos son disper-

sados en grasa, de forma que se evita su orientación con el campo amplicado. La

bolsa o cápsula se introduce en un tubo de plástico que se sitúa en el interior de la

antecámara, que se cierra herméticamente. Tras montar la muestra, se purga repeti-

das veces la antecámara con ciclos de baja presión-Helio, deforma que se evita la

presencia de humedad y/o aire en la antecámara. Después, se abre la válvula, que

comunica la antecámara con la cavidad en la que se hacen las medidas.

Durante las medidas, se baja la muestra mediante una varillade aluminio, y se

la hace pasar de forma cíclica por dos bobinas superconductoras. Cada vez que la



302 Técnicas de Caracterización

muestra pasa a través de una bobina, el flujo magnético de la bobina cambia en una

cantidad proporcional al momento magnético de la muestra. Este cambio produce

en el circuito superconductor una corriente inducida∆I , que se relaciona con la

variación de flujo∆Φ, y con la impedancia del circuitoL mediante la expresión:

∆I =
∆Φ
L

(B.1)

La corriente inducida es detectada por el SQUID, que, a su vez, genera una diferen-

cia de potencial de salida proporcional a la corriente que circulaba por el circuito

superconductor y por lo tanto, al momento magnético de la muestra. La corriente

de salida generada por el SQUID oscila con el movimiento cíclico de la muestra

y es máxima cuando ésta pasa por cada una de las bobinas, aunque con la pola-

ridad invertida. La diferencia entre los picos correspondientes a cada bobina es la

lectura (en voltios) que muestra el instrumento, una vez transformada matemática-

mente para expresarla en unidades de emu. Este método minimiza ruidos de fondo y

desviaciones instrumentales. Además, el detector superconductor proporciona dos

ventajas frente a los detectores de bobinas convencionales:

1. La intensidad generada es independiente de la velocidad del cambio de flujo

de campo magnético, y

2. La sensibilidad para la detección de cambios de flujo es mucho mayor en un

detector dotado de SQUID que en uno convencional.

El campo magnético es generado mediante un solenoide superconductor que está

especialmente compensado para lograr un campo magnético uniforme.

Para las medidas de magnetización se mantiene la temperatura constante y se

hace variar el campo magnético, hasta unos 50 kG (G = 1 Gauss = 104 Tesla). La

variación de la energía potencial (medida como atracción o repulsión, y asimilada

a un cambio aparente de peso) frente a la variación de campo magnético aplicado,

es la magnetización:

M = −
dE
dH

(B.2)

Esta variación se consigue cambiando la corriente del solenoide superconductor.

Una vez alcanzado el campo deseado se cierra el circuito superconductor y se de-

sconecta el interruptor, quedando así la corriente “atrapada” en el solenoide, y, por
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Figura B.1: Esquema de un susceptómetro equipado con un detector de tipo

SQUID. En el recuadro se representa una ampliación del solenoide superconductor

y de la cavidad del susceptómetro.

tanto, fijo el campo magnético. La superconductividad del solenoide asegura que

no hay disminución en la corriente ni, por tanto, en el campo magnético generado.

Este sistema también amortigua el ruido de fondo y elimina las oscilaciones en la

fuente de alimentación. Además, se disminuye el consumo de He líquido, ya que

no se disipa calor en ausencia de resistencia eléctrica. Para atenuar el ruido de fon-

do hasta en tres órdenes de magnitud, se utiliza un escudo superconductor situado

entre el imán y la muestra.

Otro tipo de experiencias realizadas en el susceptómetro esla medida de la

susceptibilidad magnética en función de la temperatura. Para ello, se fija el campo

magnético y se hace variar la temperatura, generalmente entre 2 y 300 K.

Para las medidas de susceptibilidad magnéticaacen función de la temperatura,

se utiliza un campo oscilante pequeño (hasta 3,95 G) con una frecuencia entre 1500

y 10−3 Hz (ver apédice A, apartado A.1.2).
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La temperatura de la muestra se controla mediante He gaseosoque se obtiene

por evaporación de He líquido en un Dewar, y cuyo flujo se controla mediante una

válvula de precisión. La temperatura de este He gaseoso se controla mediante un

calentador situado debajo de la cámara de medida. Un termómetro que se encuen-

tra muy próximo a la muestra mide continuamente su temperatura. Para conseguir

descender hasta temperaturas de 1,7 K, se llena un pequeño depósito de He líquido

junto a la muestra, y se evapora a presión reducida, con lo quese consigue rebajar

2,5 K su punto de ebullición.

Por lo general, los susceptómetros nos dan la medida de la imanación o mag-

netizaciónM, que es proporcional al campo magnéticoH, a campos pequeños. El

factor de proporcionalidad es la susceptibilidad magnéticaχ:

M = χ ·H (B.3)

Así pues, el cálculo de la susceptibilidad resulta inmediato a partir de la medida

de la imanación suministrada por el susceptómetro y del valor del campo magnéti-

co al que se ha realizado la medida. La susceptibilidad así calculada corresponde

a la masa de muestra utilizada. A fin de poder establecer comparaciones, esta sus-

ceptibilidad se divide entre la masa de la muestra, obteniéndose la susceptibilidad

másicaχg, y se multiplica por el peso molecular de la muestra, obteniéndose la

susceptibilidad molarχm.

B.1.2. Medidas sobre monocristal

Las medidasdcsobre monocristal a bajas temperaturas se realizaron en un mag-

netómetro con micro-SQUID en el Laboratoire Louis Néel-CNRS de Grenoble, por

el Dr. Wolfgang Wernsdorfer.

Las medidas de magnetización de muestras de tamaño nanométrico no pueden

realizarse con un magnetómetro equipado con un SQUID como eldescrito en el

apartado anterior, ya que carece de sensibilidad suficiente. Para realizar las medi-

das magnéticas de este tipo de muestras es mejor diseñar un sistema en el que la

muestra se acople directamente con el circuito del SQUID. Lamayor dificultad que
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se encuentra con esta disposición, es el hecho de que el campomagnético aplica-

do sobre la muestra se aplica también en el SQUID. La falta de sensibilidad a un

campo elevado aplicado en el plano del SQUID, y el deseo de medir en un rango

de temperaturas muy bajo llevó al desarrollo de la técnica demicro-puente-DC-

SQUID (Ph. D. Wernsdorfer 1996) que permite el aplicar varios teslas en el plano

del SQUID sin reducir de forma drástica la sensibilidad del circuito superconductor.

Figura B.2:(a) Dibujo de un micro-puente-DC-SQUID plano de Nb en el cualse

ha colocado una partícula ferromagnética. El SQUID detectael flujo producido

por la magnetización de la muestra a través de su circuito. Debido a la proximidad

entre la muestra y el SQUID se consigue un acoplamiento de flujo directo y eficaz.

(b) Ampliación de los micropuentes.

El micro-puente-DC-SQUID plano de Nb (Figura B.2) puede construirse utili-

zando litografía de haz electrónico estándar. La partículamagnética se coloca direc-

tamente en el circuito del SQUID (sin moverse durante la medida, a diferencia de lo

que ocurre en un magnetómetro común). El SQUID detecta el flujo producido por

la magnetización de la muestra a través de su circuito. Para las medidas de ciclo de

histéresis magnético, el campo externo se aplica en el planodel SQUID. Como se

observa en la figura B.2(b), las líneas de campo magnético de la muestra atraviesan

el anillo superconductor induciendo una corriente eléctrica. De esta forma, el flujo

generado en el SQUID es sólo el inducido por el campo magnético de la muestra.1

Debido a la proximidad entre la muestra y el SQUID, pueden detectarse inversio-

1Para conseguir un SQUID que pueda exponerse a campos magnéticos muy elevados aplicados

en el plano del mismo, se fabrica con una película muy fina de Nb, lo que previene que el flujo

magnético se vea atrapado. En la mayoría de los casos, se utilizan capas de Nb de 20 nm de grosor,

que permiten la medida de ciclos de histéresis aplicando campos superiores a 2 T. Si los SQUIDs

se fabrican con capas de Nb de grosor inferior a 10 nm y de muy alta calidad, pueden trabajar a

campos superiores a 10 T.
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nes de magnetización correspondientes a 1000 magnetones deBohr, por ejemplo,

el momento magnético de una nanopartícula de Co aislada con un diámetro de 2-3

nm.

B.2. Espectrometría de masas-electrospray

B.2.1. Introducción

El espectrómetro de masas es un instrumento diseñado para separar los iones en

fase gas de acuerdo con su cociente masa/carga (m/q). El núcleo del espectrómetro

es el analizador que se encarga de realizar esta separación.El analizador utiliza

campos eléctricos o magnéticos, o ambos a la vez, para desplazar los iones desde la

región donde se generan hacia el detector donde producen unaseñal que es ampli-

ficada. Como el movimiento y separación de los iones se basa encampos eléctricos

y magnéticos, es el coeficiente de la masa dividido la carga y no sólo la masa lo que

es importante. El analizador funciona en alto vacío, con lo que los iones pueden

viajar hasta el detector con un rendimiento significativo.

Además del analizador, el espectrómetro de masas incluye (Figura B.3):

1. Un sistema de vacío.

2. Un sistema para introducir la muestra

3. Un sistema para generar los iones en fase gas de las moléculas de la muestra,

esto es, la fuente de ionización.

4. Un sistema para la fragmentación de los iones, con el fin de obtener informa-

ción estructural, o conseguir una detección más selectiva.

5. Un sistema de detección

6. Un sistema informático para el procesamiento de datos.
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Figura B.3:Esquema de un espectrómetro de masas.

La espectrometría de masas con ionización electrospray (ESI-MS) utiliza una

fuente de ionización suave. Los compuestos iónicos son los más adecuados para

la utilización de esta técnica de caracterización ya que pasan a la fase gas casi sin

sufrir cambios, y el espectro obtenido se corresponde con elión intacto o con pe-

queñas fragmentaciones.[2] La ESI-MS tiene un importante campo de aplicación en

proteómica [3] y además también se ha extendido su uso en la química inorgánica

(primeros compuestos para los que fue utilizada) siendo muyútil en la caracteri-

zación de clusters metálicos y complejos metálicos polinucleares. [4]

Con esta técnica los analitos, generalmente ionizados en lafase condensada, son

transferidos a la fase gas como entidades aisladas. El proceso consiste en aplicar un

campo eléctrico de varios kilovoltios al tip de un capilar que contiene la disolución

del electrolito en concentraciones superiores a 10−6 mol/L. La presencia del campo

lleva a la formación de una película dipolar en el menisco dellíquido en el capilar.

La doble capa se debe a una separación espacial parcial de losiones.

Cuando se aplica un voltaje positivo al capilar de electrospray, las gotas emiti-

das por éste llevan un exceso de carga positiva. El exceso de carga se genera elec-

troquímicamente bien por la eliminación de iones negativospor oxidación de algún

componente de la solución (reacción B.4) o por la adición de iones positivos por la

oxidación del mismo capilar (reacción B.5). Cuando se aplica un voltaje negativo

al capilar del electrospray, las gotas emitidas llevan un exceso de carga negativa.

4OH−
aq→ O2(g) +2H2O+4e− (B.4)

M0
s → M2+

aq +2e− (B.5)
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Las gotas emitidas disminuyen su tamaño como consecuencia de la evaporación

de disolvente mientras su carga permanece constante. La disminución del radio

de la gota a carga constante supone un aumento de la repulsiónde cargas en la

superficie de la misma. Para un radio dado, la repulsión de cargas supera la tesión

superficial que mantiene la gota unida, y se produce su fisión.Esta secuencia se

repite muchas veces hasta formar gotas muy pequeñas (FiguraB.4).

Figura B.4:Proceso de formación del spray en un espectrómetro de masas electro-

spray.

Para explicar la formación de iones a partir de gotas muy pequeñas y altamente

cargadas existen dos modelos, el de evaporación iónica y el de carga residual. El

modelo de evaporación iónica dice que a partir de gotas con radio no superior a

10 nm, debido a las repulsiones de carga, prima la evaporación iónica en la superfi-

cie de la gota frente a su fisión, así los iones pasan de disolución a fase gaseosa. El

modelo de carga residual muestra la fisión de la gota que produce gotas ‘hijas’ ex-

tremadamente pequeñas que contienen un solo ión. La evaporación del disolvente

de estas gotas produce iones en fase gaseosa. Pero no es necesario saber que mo-

delo es el correcto pues el resultado de ambos es el mismo, la formación de iones

de muestra sin disolvente.

Estos iones pasan a traves de un capilar de cristal a una zona previa al anali-

zador, donde el gas remanente y el disolvente residual son eliminados. Los iones
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se focalizan mediante un sistema de lentes hacia el analizador del espectrómetro

de masas. De ahí pasarán al detector, y la señal será amplificada, digitalizada y

presentada por un sistema de datos de un programa informático.

B.2.2. Analizadores

Existen cinco tipos diferentes de analizadores de masas:

1. Cuadrupolo (Simple o triple)

2. Sector magnético.

3. Tiempo de vuelo.

4. Trampa de iones cuadrupolar.

5. Trampa de iones magnética.

En este apéndice se explicará sólo el primer tipo de analizadores, ya que son los

que se han utilizado en las medidas realizadas durante la tesis.

Espectrómetro de masas con analizador cuadrupolar

La espectrometría de masas con ionización electrospray se utilizó y comercia-

lizó por primera vez con espectrómetros de masas cuadrupolares (simple cuadru-

polo) con muy buenos resultados. El paso a triples cuadrupolos especialmente en

conjunto con la cromatografía líquida como etapa previa de separación, llevó a una

determinación de masas más exactas, con mayor resolución y adaptando un detec-

tor en serie a mayor sensibilidad.

La principal ventaja de un analizador de masas con simple cuadrupolo es que

estos son sistemas relativamente fiables y baratos que permiten realizar un análisis

cualitativo y cuantitativo bastante bueno. Los espectrómetros de masas con cuadru-

polos generalmente están limitados a producir espectros debaja resolución, aunque
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se pueden realizar medidas de masas exactas si la muestra es relativamente pura y

las impurezas químicas no originan interferencias irresolubles.

Un cuadrupolo consiste en cuatro cilindros (o rodillos) de molibdeno paralelos

y equidistantes a un eje central, a los que se les aplica una combinación de volta-

jes de corriente continua,dc, y radiofrecuencia,r f (una frecuencia de corriente

alterna). Los rodillos en posiciones opuestas tienen la misma polaridad (positiva o

negativa), los rodillos adyacentes tienen polaridad opuesta (Figura B.5).

Figura B.5:Esquema de un espectrómetro de masas con un analizador cuadrupolo.

La combinación de voltajes permite a los iones ser “filtrados” en función de

la relación masa/carga (m/q). A unos voltajes dados, sólo un valor dem/q tiene

una trayectoria estable a lo largo de la longitud de los rodillos hasta el detector.

Debido a la forma en que trabajan, los cuadrupolos son comúnmente denominados

como filtros de masas. Normalmente el sistema del cuadrupoloen el analizador se

compone de dos partes, un prefiltro y un filtro de masas cuadrupolo. El prefiltro es

un cuadrupolo muy corto fabricado del mismo material y diámetro que el filtro de

masas cuadrupolo. Los beneficios del prefiltro son que desacopla eléctricamente la

fuente del filtro, por lo que los campos eléctricos generadosen la fuente no afectan

a la eficacia del filtro, y que la contaminación procedente de la región de la fuente

se deposita en el prefiltro en lugar de en el filtro.
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El fundamento de la operación del filtros de masas cuadrupolopuede explicarse

como que los iones se ven influenciados por la polaridad de losrodillos. Los iones

entre dos rodillos de polaridad negativa se transfieren al detector si están por debajo

de un valor crítico dem/q, los rodillos negativos actúan como un filtro de masas

bajas. Los iones entre dos rodillos de polaridad positiva setransfieren al detector

si están por encima de un valor crítico. Combinando los parámetros de los dos

pares de rodillos en el cuadrupolo, se genera un filtro de pasode banda o región de

estabilidad a través de la cual iones de una cierta relaciónm/q se transfieren hacia

el detector. Los iones que están fuera de esta banda de paso chocan con los rodillos

en su tránsito y no son detectados.

Durante la adquisición de datos, el filtro de masas cuadrupolo hace un barrido

de voltaje para transferir un rango de valores dem/q hacia el detector. El barrido

del cuadrupolo implica un incremento del voltaje de la corriente continua y de la

amplitud del voltaje radiofrecuencia (la frecuencia permanece constante, varía la

amplitud del voltaje) manteniendo así constante la relación dc/r f . El aumento de

los voltajes deriva la región de paso de banda para que valores dem/q mayores se

transmitan hacia el detector. El barrido de masas se hace por“movimiento” de la

banda de paso a lo largo de la escala de masas.

La resolución de los filtros de masas cuadrupolo (la anchura de la región de paso

de banda) depende del voltaje aplicado en los rodillos. Reducir la relacióndc/r f

reduce la resolución. Dado que el número total de iónes transferidos se reduce al

aumentar la resolución, el aumento de la resolución se consigue siempre a costa

de la sensibilidad. Otros parámetros que afectan la resolución del cuadrupolo son:

La longitud de los rodillos, la amplitud del pico de voltaje rf, la separación de los

rodillos entre sí, la energía cinética de los iones y el mecanizado y la alineación de

los rodillos.

Existen analizadores de masas con cuadrupolos más complejos que proporcio-

nan una medida más precisa y de mayor resolución, son los intrumentos triple

cuadrupolo. En estos sistemas, hay dos cuadrupolos que aparecen separados por

una celda de colisión. A esta configuración muchas veces se laconoce como un

“tandem en el espacio”. En estos instrumentos, tanto los iones precursores como

los iones producto se crean y analizan en diferentes espacios físicos.
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Un analizador con triple cuadrupolo puede ser utilizado en diferentes tipos de

adquisiciones (Barrido convencional, SIR o SIMselected ion recording or monito-

ring, barrido de iones producto, barrido de iones precursores, SRM Single reaction

monitoring, MRM Multiple reaction monitoring, barrido de pérdida de neutros y

barrido de ganancia de neutros) algunos de los cuales usan eltriple cuadrupolo

como uno simple.

Los analizadores triple cuadrupolo permiten realizar experimentos “Masas/Masas”

(MS/MS), con los que se puede seleccionar un determinado iónde la muestra y

fragmentarlo de manera que falite sucaracterización.

El primer cuadrupolo se utiliza para seleccionar el primer ión (precursor), que

será fragmentado en la celda de colisión. Esta fragmentación generalmente se con-

sigue por aceleración de los iones en presencia de un gas de colisión (Ar, He).

La energía de la colisión con el gas puede variarse para alcanzar diferentes nive-

les de fragmentación . Los fragmentos resultantes son analizados por el segundo

cuadrupolo, usado tanto en modo SIM como de barrido.

El estudio de los fragmentos proporciona información estructural. Cuando se

utiliza un instrumento con simple cuadrupolo, se puede también conseguir la frag-

mentación utilizando una técnica llamada en fuente CID. La fragmentación tiene

lugar antes de introducir los iones en el sistéma óptico del espectrómetro de masas.

Esta técnica es muy útil si no hay mezclas de especies que no han sido bien sepa-

radas previamente por cromatografía. Con un sistema de triple cuadrupolo el primer

cuadrupolo actua de sistema de separación, reduciendo la necesidad de una cro-

matografía perfecta.

El otro uso del sistema triple cuadrupolo es lacuantificación. Con este fin,

tanto el primer como el segundo analizador se usan en modo SIM, el primero se-

lecciona el ión precursor y el segundo controla un fragmentoespecífico. Tener dos

analizadores aumenta la selectividad. La señal del ión se reduce durante la trans-

misión, pero el ruido químico, que es una limitación mucho mayor para muestras

complejas, también disminuye mucho, llevando así a un aumento de la proporción

señal/ruido. Por esta razón es posible realizar análisis cuantitativos en muestras

complejas, como el suero, con una pequeña separación cromatográfica previa o
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incluso sin ella. Ésta es una técnica idónea para estudios farmacológicos.

Se ha de tener en cuenta, que al cuantificar, el primer paso másimportante es la

ionización, que tiene lugar en la fuente. La presencia de compuestos que interfieren

en la fuente puede causar efectos inesperados, como la “supresión iónica”. Estos

efectos afectan a la cuantificación , cualquiera que sea el analizador de masas. Esto

puede arreglarse utilizando un estandar interno, elegido cuidadosamente para que

se ionice del mismo modo que la molécula de interés.

B.2.3. Detectores

Una vez los iones son filtrados de acuerdo con su relación masa/carga en el

analizador pasarán al detector. Algunos de los detectores más utilizados son:

1. Multiplicador de electrones

2. Disco microcanalizado

3. Fotomultiplicador dinolito

Fotomultiplicador dinolito

El detector dinolito2 es un fotomultiplicador ópticamente alineado con una pla-

ca de fósforo emisora de luz y con un dínodo de conversión de alto voltaje para

conseguir alta sensibilidad tanto en modo positivo como negativo. En el sistema de

detección, los iones que salen del filtro de masas se transforman en electrones me-

diante el dínodo de conversión. Estos electrones colisionan después con la placa de

fósforo que cuando se excita emite fotones. Los fotones chocan con un fotocátodo

en el frente del fotomultiplicador para producir electrones y finalmente se amplia

la señal por el fotomultiplicador. El proceso de convertir los electrones en fotones

y después de nuevo en electrones es necesario para admitir los iones en el tubo del

fotomultiplicador que es una unidad sellada a vacío (FiguraB.6).

2Éste es el detector con el que está equipado el espectrómetrode masas Waters-ZQ utilizado en

la mayoría de las medidas realizadas.
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Figura B.6:Esquema de un detector fotomultiplicador dinolito.

Manteniendo el fotomultiplicador permanentemente bajo vacío se previene la

contaminación y permite mantener la eficacia durante un periodo de tiempo mayor

que en los multiplicadores de electrones convencionales.



Apéndice C

Abreviaturas de los Compuestos

C.1. Abreviaturas utilizadas en el capítulo 1

Abreviatura Compuesto

Ni3 [(H2O)3Ni3PW10O39H2O]7−

Ni4 o Co4 [(H2O)2Z4(XW9O34)2]10−

Ni9 o Co9 [(H2O)6Z9(OH)3(HPO4)2(PW9O34)3]16−

Co7 Na7K7[Co(H2O)4][Co7(H2O)2(OH)2P2W25O94]·13H2O

Co2 [Co(H2O)CoW11O39]8−

Co5 [WCo3(H2O)2(CoW9O34)2]12−

.

.

.
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C.2. Abreviaturas utilizadas en el capítulo 2

Abreviatura Compuesto

Mn12 Todos los complejos de la familia Mn12O12(OOCR)16(H2O)x
Compuesto1 Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4
Z −OOCC6H4CH2N(nBu)3+

Compuesto2 [Mn12O12Z16(H2O)4][PF6]16

Compuesto3 [Mn12Z16(H2O)4][W6O19]8

Compuesto4 [Mn12Z16(H2O)4][PW12O40]16/3

Compuesto5 [Mn12Z16(H2O)4][(H3O)PW11O39Ni]4

Compuesto6 [Mn12Z16(H2O)4][(H3O)PW11O39Co]4
bet −OOCCH2N(CH3)3

+

Compuesto7a [Mn12O12bet16(EtOH)4](PF6)14·4CH3CN·H2O

Compuesto7b [Mn12O12bet16(EtOH)3(H2O)] (PF6)13(OH)·6CH3CN·EtOH·H2O

C.3. Abreviaturas utilizadas en el capítulo 3

Abreviatura Compuesto

Compuesto1 Mn12O12(OOCCH3)16(H2O)4
Compuesto2 Mn12O12(OOCCH2CH3)16(H2O)3
Compuesto3 Mn12O12(OOCC6H5)16(H2O)4
Compuesto4 Mn12O12(OOCC6F5)16(H2O)4
MCM-41/1 Material híbrido de MCM-41 con1 en su interior.

MCM-41/2a Material híbrido de MCM-41 con2 en su interior.

Síntesis en CH3CN.

MCM-41/2b Material híbrido de MCM-41 con2 en su interior.

Síntesis en CH2Cl2.

MCM-41/3 Material híbrido de MCM-41 con3 en su interior.

MCM-41/4 Material híbrido de MCM-41 con4 en su interior.

UVM-7/1 Material híbrido de UVM-7 con1 en su interior.

UVM-7/2 Material híbrido de UVM-7 con2 en su interior.
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C.4. Abreviaturas utilizadas en el capítulo 4

Abreviatura mmmmmmCompuesto

Compuesto1

Compuesto2
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