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Antecedentes y motivacion

La microelectronica actual, basada en semiconductores ebsilicio, dificil-
mente llevara al desarrollo de circuitos nanoscoépicostdelahsidad, que permitan
el almacenaje y procesamiento de gran cantidad de infoémalca idea de cons-
truir sistemas moleculares que lleven a cabo funcionegia@é@no similares a las
de los transistores, diodos, conductores y otros elemetdess de los microcir-
cuitos conocidos abre las puertas de la electronica a nwiglaular, [1] que podria
permitir el desarrollo de los dispositivos electronicossrpaquenos y eficaces ja-
mas conocidos. Por otra parte, pueden concebirse parasligiteanativos para el
procesamiento de la informacién, como la computacion aeegn2] que también
requeririan dispositivos de escala molecular.

Aunque la aplicacion de la nanoelectrénica parece inadd@dazuna serie de
descubrimientos realizados en los ultimos afios, comoegriuytor molecular pre-
sentado por M. A. Reed en 1999, [3] cuyo componente activarsalgculas con-
jugadas conectadas en sus extremos a dos electrodos, inamadd la confianza
en que algun dia esta técnica proporcione la base de lawotisin de los futuros
dispositivos nanoelectrénicos y de los ordenadores migiess.

Para la aplicacion de los futuros dispositivos electr@itoleculares es nece-
sario que estos cumplan unos requisitos criticos simikates enumerados por D.
P. DiVincenzo para la computacién cuantica. [4] Estos jop&igitos son:

1. Elsistema ha de estar compuesto por una serie de dispesiibleculares,
con funciones bien definidas.
2. Debe ser posible inducir un estado inicial a voluntad.

3. Las moléculas del dispositivo deben ser estables y dabtes durante el
tiempo del experimento.

4. Debe poderse construir un conjunto universal de puéitasds por manipu-
lacion de un grupo de estas moléculas.

5. Esnecesario que seamos capaces de “leer” (medir) ebdstabidel sistema.
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Todos estos requisitos podrian cumplise en los imanes Uedolares. [5] Los
materiales basados en estas moléculas muestran biekidhifiagnética a nivel
molecular que da lugar a ciclos de histéresis comparables ienenes duros pero
con origen molecular y no cooperativo. Ademas, presentaleegias macrosco-
picas del efecto de tinel cuantico de su momento magnétitas Earacteristicas
hacen a los imanes unimoleculares candidatos ideales lpdeaarollo de dispo-
sitivos de almacenaje y procesamiento de alta densidadateniacion.

Entre los imanes unimoleculares conocidos, el primeresaatdo fue el cluster
magnético Ma»012(02CCHs)16(H20)4, [6] Y €s el que mayor interés ha desperta-
do debido a su estado de espin fundamei®al, 10, y a su elevado parametro
de desdoblamiento a campo nuld, de signo negativo. [7] Ademas, el intercam-
bio de los ligandos carboxilato en este complejo de valemtiia de mangane-
so, ha permitido desarrollar una amplia familia de derigg@ que conservan su
comportamiento de iman unimolecular, al tiempo que preseotras propiedades
de interés con vistas a su procesabilidad (solubilidadiecararacter hidrofébico,
caracter oxidante, etc...)

Otra familia de moléculas candidatas para la formacién geoditivos mole-
culares son los rotaxanos y catenanos. Estas moléculas@een a una amplia fa-
milia de nanoobjetos conocida como “maquinas moleculaf@kEstan formadas
por subunidades conectadas mecanicamente entre si, gienpueverse de forma
reversible como respuesta a un estimulo externo sin aléegeatructura quimica de
la molécula, conviertiéndolas en interesantes molécigessdbles o “interruptores
moleculares”. [10]

Por el momento, la investigacion de estos tipos de molétuteesonales (ima-
nes unimoleculares y maquinas moleculares) se ha centradipalmente en la
preparacion y estudio de solidos cristalinos (en el casoslaranes unimolecula-
res) y en el estudio y caracterizacion en disolucion (parmkaquinas moleculares).

Para conseguir la fabricacién de dispositivos basadostas s®léculas y su
aplicacion practica, es necesario pasar de la quimica eludién a la quimica en
superficie que permita ordenar de forma controlada las miagcCon este fin se
pueden utilizar diferentes técnicas, como la formaciénadieplas multicapa por la
técnica de Langmuir-Blodgett, [11] el uso de matrices pasasorganicas, [12] la
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absorcion sobre superficies de oro [13] etc... Sin embagagtatel momento no se
ha conseguido una organizacion bien controlada de mokebidatables, de forma
que sea posible interaccionar (medir o estimular) con unacula aislada, o con
un pequefo numero de éstas.

Objetivos y organizacion del trabajo

Objetivos

En el presente trabajo de tesis los objetivos prioritamos s

1. Lasintesis de nuevos clusters magnéticos de alta nidalddrasados en los
polioxometalatos. [14] Estos 6xidos metalicos molecwdogman una ex-
tensa familia de compuestos que ademas de una gran cargidptiachciones
en diferentes campos, desde la catdlisis hasta la medétinanodelos ide-
ales en magnetismo molecular ya que permiten estudiar j& sagnético y
la transferencia electrénica a escala molecular. [15] lbaprension de estos
fendmenos es de gran importancia para el desarrollo de mosfoentos de
la electrénica molecular.

2. Lasintesis de imanes unimoleculares, derivados de®p(O2CCHs)16(H20)a,
que sirvan como unidades biestables en los futuros disgassihanoelec-
tronicos. Para ello se quiere funcionalizar estos compaedt forma que
manteniendo sus propiedades magnéticas, puedan organaarl, 2 o 3
dimensiones mas eficazmente.

3. La organizacion supramolecular de moléculas biestdineses unimolec-
ulares y pseudorotaxanos) mediante la aplicacion de difeséécnicas.

Organizacion del trabajo

El presente trabajo de tesis se divide en dos partes priasija primera parte
(Capitulos 1 y 2) se basa en la sintesis de complejos magsékicalta nucleari-
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dad, la segunda parte (Capitulos 3y 4) trata de la orgadizacipramolecular de
moleculas biestables.

En el capitulo 1 se presenta la sintesis y caracterizaci@gmeta-estructural de
un nuevo polioxometalato de Co(ll) cuyo nucleo magnéticomapone de siete
iones Co(ll) con coordinacién tanto octaédrica como teltiag, con interaciones
de canje ferro- y antiferromagnéticas.

En el capitulo 2 se presenta la sintesis y caracterizacionueleos derivados
cationicos de MipO12(02,CCHg)16(H20)4 vy la formacién de sales con diferentes
polioxoaniones diamagnéticos y paramagnéticos. Cabaadda aplicacion por
primera vez de la técnica de espectrometria de masas slaetygoara la caracte-
rizacion estructural de este tipo de imanes unimoleculares

En el capitulo 3 se utilizan silices mesoporosas, con una tijgias de poro, pa-
ralaincorporacion de derivados del iman unimoleculag #3»(0O,CCHz)16(H20)4,
con el fin de conseguir su organizacion monodimensionalnfde se realiza un
estudio de los productos obtenidos por calcinacién de esabsriales hibridos.

En el capitulo 4 se estudia mediante técnicas voltampermagta formacion
de monocapas autoensambladas sobre oro de dos nuevosrpsewims de Cu(l).

Por ultimo, se han introducido una serie de anexos con irgoign general
sobre algunas de las técnicas de caracterizacion utifzddaonceptos basicos de
magnetismo y de las abreviaturas con las que se han nombtad@ampuestos
presentados en los diferentes capitulos. Parte de logaesslobtenidos en este
trabajo de tesis ya han sido publicados. Los articulos ntasfisativos se han
incluido en un anexo y se enumeran en la siguiente lista:

1. E. Coronado, A. Forment, C. J. GOmez-Garcia, J. R. Galattas
“Clusters magnéticos de alta nuclearidad encapsuladopgmxometala-
tos: Sintesis, estructura y magnetismo de un nuevo clustgahuclear de
Co(Il)”

Los materiales moleculares en el umbral del siglo Xdk: P. Vazquez Bue-
no, T. Torres Cebada, N. Martin Leén, UAM, Madri)01, 721-724

2. J. M. Clemente-Juan, M. Clemente-Leén, E. Coronado, AnEnt, A. Gai-
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ta, C. J. Gbmez-Garcia, E. Martinez-Ferrero

“Polyoxometalates: from magnetic models to multifuncibmaterials”
Polyoxometalate chemistry for nano-composite deBidgt T. Yamase, M. T.
Pope, Kluwer Academic/Plenum Publishers, Amsterd2002 157-167

E. Coronado, Marta Feliz, A. Forment-Aliaga, C. J. Gor@exreia, R. Llusar,
F. M. Romero

“Towards multifunctional single molecule magnets: Chaggzation of do-

decanuclear manganese complexes by electrospray immzaass spectro-
metry”

Inorg. Chem.2001, 40, 6084-6085

M. Clemente-Ledn, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, F. Mniero
“Organized assemblies of magnetic clusters”
Comptes Rendus CHIMJR003 6, 683-688

M. Clemente-Leon, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, J. Mutihez-Agudo,
P. Amoroés

“Mn 15 single molecule magnets incorporated into mesoporous MM
lica”

Polyhedron 2003 22, 2395-2400

E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. Gaviia, F. M. Romero
“Copper(l) pseudorotaxane monolayers assembled on gedtretles”
Inorg. Chem.2003 42, 6959-6961

A. Forment-Aliaga, E. Coronado, M. Feliz, A. Gaita-Arjfi®. Llusar, F. M.
Romero

“Cationic M2 single-molecule magnets and their polyoxometalate hybrid
salts”

Inorg. Chem.2003 42, 8019-8027

M. Clemente-Ledn, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. AispJ. Ramirez-
Castellanos, J. M. Gonzalez-Calbet
“Incorporation of Mn» single molecule magnets into mesoporous silica”
J. Mater. Chem.2003 13, 3089-3095
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9.

10.

E. Coronado, A. Forment-Aliaga, C. J. Gomez-Garcia, Gébiez-Saiz, J.
R. Galan-Mascaroés

“A new heptanuclear cobalt cluster encapsulated in a nosgrbpolyoxo-
metalate topology: Synthesis, structure and magnetiogoties of
(Co7(H20)2(OH)2P2Wo50g4) 16

Inorg. Chem2004 43, 2689-2694

E. Coronado, A. Forment-Aliaga, A. Gaita-Arifio, C. Gmeeé-Saiz, F. M.
Romero, W. Wernsdorfer

“Polycationic M2 single-molecule magnets as electron reservoirs with S >
10 ground states”

Angew. Chem. Int. Eden prensa)
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Sintesis de nuevos materiales
magnéticos moleculares






Capitulo 1

Polioxometalatos Magneticos:
Cluster Heptanuclear de Cd

1.1. Introduccion

1.1.1. Descripcion

Los polioxoaniones pueden dividirse en dos tipos segunalsedtie elemento
constituyenté& los representados por los silicatos y oxoaniones de ekesee-
cinos (B, P, S, Ge, As, Se, Sh, | y Te) y los formados por eleoseth transicion
de los grupos 5y 6, (V, Nb, Ta, Cr, Mo y W) conocidos como padimetalatos
(POMs). Ambos tipos de polianiones se constituyen por larude poliedros M@

(n = 4-6). Los formados por elementos del grupo 13 al 17, esipeente los fos-

fatos y silicatos, presentan estructuras abiertas o potagbasadas en tetraedros
MO, enlazados. Los polioxometalatos, sin embargo, se fornmetoprinantemente

por octaedros M@ya que los elementos que los componen son capaces de cambiar
su coordinacion de 4 a 6 cuando polimerizan al acidificardaldcion y, poseyen-

do una carga positiva elevada, son lo suficientemente pegu&ino para ocupar

En un polioxoanién se denomina elemento constituyenterapomente mayoritario distinto al
oxigeno.



22 Polioxometalatos Magnéticos: Cluster Heptanuclear de @

el hueco octaédrico dejado por los oxigenos (relacion fradja favorable). Estos
octaedros tienen enlaces terminales M=@-@m) que originan estructuras discre-
tas con esos dobles enlaces dirigidos hacia el exterior. [1]

Si el polioxometalato Unicamente contiene atomos corysgities y oxigenos
recibe el nombre de isopolianion (férmula general{d§]"~). Si incluye otro
tipo de atomo en estado de oxidacién positivo, en menor pcapy a este ato-
mo se le denomina heteroatomo, y al complejo heteropolafiGgymula general
[XxMmOy]"™ (m > x)). Mas de 60 elementos, incluyendo no metales y metides
transicion pueden actuar como heteroatomos.

Casi todos los polioxometalatos siguen dos principiosiesirales:

1. Cada atomo metélico ocupa un poliedro de coordinacior (géneralmente
octaedros, tetraedros o piramides de base cuadrada) eal el &tomo metali-
co se encuentra desplazado hacia los vértices que formapédfisie de la
estructura del anion.

2. Los octaedros se sitian compartiendo vértices, aristasag de manera que
no queden dos o mas atomos de oxigeno sin compartir en casalomtEste
es el llamado principio de Lipscomb. La existencia de corafmseconocidos
como polioxometalatos “anti-Lipscomb” en los que los quectaedro MQ
tiene tres oxigenos terminales se ha visto sélo en casop@anales. [2]

Existen dos factores fuertemente sinérgicos que son lodegmazan el atomo
M del centro del octaedro Mg&hacia el atomo de oxigeno exterior no compartido:
la union con doble enlace del atomo constituyente a los arigao compartidos
y la gran polarizacion de éstos hacia los primeros. Estaagdn no sélo explica la
mayoria de las propiedades de los polioxometalatos, siadajubién justifica su
existencia como especies discretas.

En general, la superficie de los polioxometalatos contianetoxigenos ter-
minales (M=0) como oxigenos puente (O-M-0), y aunque se fpanzgntado a
veces lo contrario, todas las evidencias experimentales gdlculos recientes de
funciones de densidad estan de acuerdo en que los oxigesio lienen mayor
carga negativa y se protonan preferentemente frente artostdes.
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Los polioxometalatos se forman por la oligomerizacion deataeos consti-
tuyentes, proceso que se inicia con la protonacion de Igsograxo. El aumento
de la nuclearidad continta hasta que la fuerte polarizaoi@nior de la capa ex-
terior de oxigenos terminales lo impide. Esto permite Istexicia de pequefios
complejos discretos en lugar de matrices insolubles ddaéxtendidos. Existen
dos mecanismos basicos a considerar para el aumento dddaned de los po-
lioxoaniones: el mecanismo de adicion y el de condensaf8pha existencia de
multiples especies en disolucion hace muy dificil el cdntia racionalizacion de
la sintesis de este tipo de compuestos.

1.1.2. Propiedades

Los POMs suelen ser especies solubles en agua y en dis@wrgémicos. En
los equilibrios de formacion interviene generalmente idextbasicidad del medio,
por lo que el pH juega un papel determinante en las espe@ssries en disolucion
y en la sintesis de los mismos.

Son, generalmente, aniones de gran carga y tamafio, esiatnesamente y
frente a agentes oxidantes y la mayor parte de ellos comssnsestructuras en
disolucion.

El LUMO de los polioxometalatos, que sélo tienen un enlac® krminal por
metal, es de caracter no enlazante. Por ello estos compymstden ser facilmente
reducidos dando lugar a especies de valencia mixta (“haigfolues” con estados
de oxidacion M(V)-M(V1) y “heteropolybrowns” con estados dxidacion M(VI)-
M(IV)) que mantienen su estructura original y se caracierizor su intenso color
azul o marrén. Los polioxometalatos en los que existen dzses M-O cis ter-
minales por metal poseen como LUMO un orbital antienlazaegt hecho hace
que sean reducidos con dificultad y de manera irreversiblerifger tipo de po-
lioxometalatos pueden ser reducidos dependiendo de lalscommes de acidez del
medio y de la carga del anion por un solo electrén o bien, paspde éstos (estas
reducciones en muchos casos implican la insercion de undasvaotones). En
los casos en que se produce la reduccion por un solo eleéstisufre una deébil
localizacion a bajas temperaturas, mientras que estacadigkdo a temperatura
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ambiente (compuestos de valencia mixta de tipo Il en lafadasion de Robin y
Day [4]).

Los polioxometalatos también poseen gran capacidad pararammo ligan-
dos ofreciendo dos posibles formas de coordinacion: atitip los atomos de oxi-
geno terminales y puentes situados en la superficie del §miéduciendo una inte-
raccion enlazante bien definida entre el cation y el poli@nid bien encerrando al
cation en las estructuras vacantes (sin que se estableresacciones enlazantes
fuertes), lo que permite la obtencion de criptatos y clagat

Asi pues, los polioxometalatos son una extensa clase desoridtalicos mo-
leculares anidnicos y solubles, con una amplia versatil@lactronica y una rica
variedad estructural, tanto de tamafio como de forma. Espetraitido su apli-
cacion en muchos campos de la ciencia. En los ultimos afioarskdtho intere-
santes descubrimientos sobre los procesos de transterdactronica y sobre las
interacciones de canje magnético en estos sistemas [5Slansgritetizado polioxo-
metalatos de nuclearidad, topologia y dimensiones cresecapaces de combinar
diferentes iones metalicos y/o partes organicas en el msstema. [6] Estos re-
cientes descubrimientos han atraido la atencion de lostigeglores hacia el dise-
flo de nanomateriales compuestos con POMs, ya que los digpsslectronicos
actuales se basan en la combinacion de redes de 6xidosaogtali

1.1.3. Algunos polioxometalatos

Existe un gran numero de polioxometalatos conocidos. Hagdsopolian-
iones destacan las estructuras de Lindqvist, [7] y la delmotibdato [M@O.e]*~.
La primera esta formada por seis octaedros fMnidos por sus aristas dando
lugar a un octaedro de octaedros de formula@yy]™ (M = W(VI), Mo(VI),
Ta(V) y también aniones mixtos V(V)-W(VI)) (Figura 1.1). Isegunda presenta
los is6merosx [8] y B [9], formados ela por seis octaedros [Mag§punidos por
aristas en un plano dejando un hueco hexagonal central, sjaemtegido por
ambos lados por dos tetraedros [Mg@ompartiendo vértices, y €8 por ocho
octaedros [Mo@] compartiendo aristas en una disposicion cubica (Figura 1.



1.1 Introduccion 25

Figura 1.1: De izquierda a derecha, estructuras de los aniones: Lirgtqvi
[MgO10] "™, a-[M0gO2¢]*~ y B-[M0gO2¢]*~. En el centro de cada octaedro hay
un ién diamagnético M (W(VI) o Mo(VI)) denominado atomo titungente y los
vértices de los poliedros son aniones 0xo.

Entre los heteropolianiones, destacan las estructurasgig [10] de Dawson-
Wells [11] y la de Anderson [12]. El anién de Keggin [X%bD40]", consta de 12
octaedros [M@] ensamblados por comparticion de aristas y vértices. Asitro
triadas de octaedros que comparten aristas se unen cangartiértices para dar
lugar a un hueco tetraédrico que puede ser ocupado por un@nzero de heteroa-
tomos? La estructura de Dawson-Wells §¥11g062]™ (X = P(V), As(V) y S(VI)

y M =W(VI) y Mo(VI)) (Figura 1.2) puede ser considerada comoesultado de
la unién de dos entidades de Keggin trivacantes A-pANL"~ en las que se ha
eliminado un octaedro de cada triada; estas dos entidadesugsdas por octae-
dros compartiendo vértices. La estructura de Andersonrdauia [XMgO24]"~ (X

= Co(llN), Fe(ln, Cr(1), Ni(ll),...; M = Mo(VI) y W(VI)) recuerda a la estructura
del isomerax del octamolibdato en la que las unidades tetraédricas darebmi-
nadas y el hueco octaédrico central esta ocupado por urétiero (Figura 1.2).

Hoy en dia se conoce un gran numero de estructuras nuevasuvie B&for-
macion de polioxometalatos con interesantes propiedésiead, especialmente la
sintesis racionalizada de éstos, es actualmente un abgpisy despierta gran in-
terés. Existen multiples estrategias de sintesis en @istédg acuosos y no acuosos,
con incorporacién de funcionalizaciones organicas y ageetdlicas, etc... Re-
cientemente se esta desarrollando el reconocimiento yadateaizacion de POMs

2El ani6n de Keggin, debido a su importancia, se explicarawamdetalle en el siguiente aparta-
do.
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Figura 1.2De izquierda a derecha, estructuras del anién de Keggin {3®4q] ",
del anion de Dawson-Wells pX115062] "~ y del anion de Anderson [X&D24] " .
En el centro de cada octaedro hay un atomo constituyente N I\Md(Mo(V1)), el
centro del tetraedro lo ocupa un heteroatomo X y los vértimis poliedros son
aniones 0xo.

extremadamente grandes como elsfiéo;,” [13], el “Mo 57Ve” [14] 0 el “Mo 176". 2 [15]

1.1.4. Estructura de Keggin y sus derivados

El anion de Keggin [XM2040]" fue sintetizado por primera vez por Berzelius
en 1826 (como la sal de amonio de 12-molibdofosfato), en M&2gnac deter-
mind su composicion analitica, y en 1900 ya se habian desar#édedor de 60
estructuras de Keggin en diferentes formas acidas y saes, o fue hasta 1933
cuando Keggin dedujo su geometria por difraccion de rayds-Kolvo y le dio su
nombre.

Dependiendo de la orientacién de sus cuatro triadas podemesdiferentes
isbmerosn, B, Y, 0y € (Figura 1.3). A partir de la estructuca(la mas comun) se
generan los otros cuatro isbmeros, segun giremos 1, 2, 3iadasrde octaedros
un angulo de 6Dalrededor del eje ternario perpendicular al plano de laaria

3FQ:,0MO722 [Mo72Fe300252(M0207(H20))2(M020gH2(H20)) (CH3COO) 2(H20)91] - 150H0.
Mos7Ve: (NH4)21[V(H 20)06M02(H20)2(0H)gM015(MONO)2058(H20)23] -65H,0,
Mo176: [(M0O3)176(H20)s0H32]
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gue pasa por el centro de ésta. Los isomérps son muy inestables debido a la
ausencia de interacciones-frt estabilizadoras y a la repulsion culombiana que
surge debido a la existencia de muchos octaedros comphrtiistas.

Figura 1.3:Posibles isomeros Baker-Figgis de la estructura de KeggifTy),
B(Cav), Y(Cyy), 8(Cay) Yy €(Ty). Figura extraida de referencia [10]a.

La estructura de Keggin [XMOQO40]"~ se conoce para un gran namero de e-
lementos: M = W(VI); X = 2(H), B(llI), Al(lll), Ga(lll), Si(1V), Ge(IV), P(V),
As(V), V(V), Cr(ll1), Mn(1V), Fe(ll1), Co(ll1), Co(ll), Cu(ll), Cu(l), Zn(ll), Se(1V),
Te(1V), Sb(lll), Bi(lll). M = Mo(VI); X = Si(IV), Ge(lV), P(V), As(V), V(V),
S(VI), Ti(IV), Zr(1V), In(ll1), 2(H *).

En esta estructura podemos eliminar octaedrosdM@btener asi los aniones
vacantes: [XM1039]", [XM 10036]" Y [XM gO34]"". A partir de estas estructuras
vacantes podemos reconstruir el anion de Keggin afiadieind® &tomos consti-
tuyentes o heteroatomos como los metales de transicionréig4).

En particular, el anién de Keggin trivacante, [¥8k4]" (preparado a partir
del aniéna-[XM 12040]"") origina una de las familias mas extensas de sistemas
magnéticos encapsulados en polioxometalatos. Si de lacasta de Keggin se
eliminan tres octaedros que comparten vértices (pertemtes a tres triadas di-
ferentes) se obtiene el isbmero hexadentado A-{®M]", mientras que si se
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Figura 1.4:Aniones de Keggin donde, ademas del heteroatomo centradcmmdi-
nacion tetraédrica (gris), hay 1, 2 o 3 heteroatomos (rog®mplazando a a&tomos
constituyentes.

eliminan tres octaedros que comparten aristas (una trizdaleta) se obtiene el
ligando heptadentado B-[XdD34]"~ (Figura 1.5) ya que un atomo de oxigeno del
tetraedro central queda también libre. Ambos isémerosgruedordinar a una gran
cantidad de metales de la primera serie de transicion ynagnultiples complejos
magnéticos de nuclearidades y conectividades muy variadas

Figura 1.5:Estructura de Keggin (centro); y esquema de la eliminaciénrds
octaedros dando lugar al ligando hexacoordinante A-[g®d4]"~ (izquierda) y al
ligando heptacoordinante B-[XyD34]"~ (derecha).

A partir del isomero B-[XWO34]"~ es posible quimicamente controlar y au-
mentar el tamafio de los compuestos hasta nuclearidadas&éeAsi se han obte-
nido y caracterizado clusters magnéticos de 3, 4, 5y 9 iomalitos:
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= Reconstruyendo la estructura de Keggin con 3 cationes icetal, se ob-
tiene el cluster magnético trinuclears@WqoOs0]™ (Z = Fé' y X = SiV)
ya presentado en la figura 1.4. [16] Incluyendo un octaedi@ail WO;
que completa la coordinacion de los iones paramagnétieagyrsoce el po-
lianion [(H.0)sNizPW;g039H-0]"~ (Nis) (Figura 1.6). [17] También este
mismo polioxometalato se ha sintetizado sustituyendo ee\W\ockaedro su-
perior por un Ni(ll) lo que origina un cluster de cuatro iomestalicos. [18]

= Utilizando dos ligandos B-[X\W034]", se obtiene la serie de polianiones
tipo sandwich de formula general [§8)Z4(XWg034)2]% (Z4), (Z = Mn'!,
cd', cd', zn", Ni", Fé!, cd'; X = PV, AsY) que incluye un grupo cen-
tral tetranuclear con grupos oxo puente entre los centrdalices (Figu-
ral.7). [19]

= Se han sintetizado también polioxometalatos isoestralesia l0sZ4 con
dos metales en las posiciones tetraédricas, y tres formaent® del cluster
tetranuclear central que se completa con un atomo de W, eprelse forman
clusters magnéticos de nuclearidad cinco[hhZ3W(XWgO34)2]" (Z3X2
0Zs) (X=cd', zn'"yz=cd', Ni", zn", Mn"", Mn", Fe', FE", CU',
Pd', Pt' y VV). [20]

= Con tres ligandos B-[PW0D34]% se obtiene el compuesto nonanucléay)(
[(H20)6Z9(OH)3(HPQy)2(PWeO3z4)3] 16, (Z = Cd', Ni"), (Figura 1.8). [21]

Figura 1.6:Estructura del anién trinuclear [(HO)3Z3PWigO39H20]~, mostran-
do las unidades constitutivas; Z = 'NiCuando el octaedro superior también esta
ocupado por un catién Nise obtiene un cluster tetranuclear.
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Figura 1.7 Estructura del anién tetranuclear [($0)2Z4(XWO34),] 1%~ mostrando
las unidades constitutivas; Z = Mp Cd', cd', zn', Ni', Fé', cd'; X = PV,
As’. Cuando los dos tetraedros también estan ocupados por ioweélicos de
transicion, y uno de los octaedros del tetramero central &5 & obtiene un clus-

ter pentanuclear.

Figura 1.8: Estructura del anion nonanuclear
[(H20)5Z9(OH)3(HPO4)2(PWeO34)3] 16~, mostrando las unidades constituti-
vas; Z=Ni', cd'.
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1.1.5. Aplicaciones

Las aplicaciones de los POMs se basan en la combinacion dexia&ariedad
de propiedades, [22] principalmente en su capacidad redspyesta fotoquimica,
carga ionica y conductividad. La mayoria de las aplicagatelos POMs se en-
cuentran en el area de la catalisis, sin embargo, tambigertietras interesantes
aplicaciones:

Catdlisis. Los polioxometalatos han sido utilizados ampliamente coatali-
zadores tanto en reacciones redox como acido/base. Enaledaees redox las
ecuaciones generales que describen el comportamients gelloxometalatos co-
mo catalizadores son:

[XxMmOyJox + Sustrato + nF = Hj[XxMmOy]req + Sustrato Oxidado
H*n[XxMmOyJred + N4 O = [XxMnOylox + n/2 O

donde [XMmnOylox Y [XxMmOy]red son las formas oxidada y reducida respec-
tivamente del polioxometalato. Estos catalizadores hdmwilizados en las reac-
ciones de formacion de acidos carboxilicos a partir de susgmondientes aldehi-
dosy en la deshidratacion de aldehidos, alcoholes y acatbexilicos para formar
enlaces dobles C=C y C=0.

En catélisis heterogénea los polioxometalatos tambiénl@aostrado gran ac-
tividad y sobre el tema han sido publicadas varias revisiohetualmente son nu-
merosas las reacciones de interés industrial en las quéisarupolioxometalatos
como catalizadores (redox y acido/base) tanto en cathbisimgénea como hetero-
génea, al igual que en reacciones de oxidacion fotoquineicaistratos organicos.
También en electrocatélisis se han comenzado a utilizgrdliexometalatos, me-
diante la preparacion de electrodos cataliticos condestbasados en polimeros
conductores. [23]

Medicina. Muchos polioxometalatos han mostrado actividad biologmao
la inhibicién selectiva de enzimas, [24] actividad antitrad, [25] antiviral [26] y
frente a los retrovirus, incluido el VIH, responsable deid8dome de Inmunode-
ficiencia Adquirida. [27] También han sido utilizados parasudio de procesos
de transferencia electronica de interés biologico. [28] tzzones de la actividad
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biologica que muestran los polioxometalatos deben bus@rssu gran carga y
tamano, en su estructura superficial, en su capacidad paezehar y transferir
electrones y en su estabilidad a los pH fisioldgicos.

Agentes precipitantes de proteinasUna de las aplicaciones mas conocidas
de los POMs es su capacidad de precipitar proteinas. Losgraejemplos fueron
recogidos por M. T. Pope. [10]a De todos los POMs, el maszatilb para esta
aplicacion es el BPW;204.

Uno de los métodos mas comunes en la deteccion de colestetoehl seres
humanos utiliza la precipitacion de proteinas con POMs.blémse pueden usar
para quitar las proteinas inestables del vino, para ptacileis aminoacidos solu-
bles en agua de la caseina en el queso-cheddar [29] y enflos fi los cigarros
para eliminar la nicotina y sus homogéneos del humo. [30]

Andlisis. La capacidad del Mo y el W de formar POMs con la mayoria de los
elementos de la tabla periddica, muchos de los cuales pagséifierentes carac-
teristicas espectroscopicas, ofrece la oportunidad aligaianalitico de desarrollar
metodologias para la determinacion de estos elementosrasigara compuestos
discretos. Estas actividades no parecen disminuir consa gel tiempo. Se han
descrito métodos muy diversos que permiten la determinatedfosfatos, Si, Pb,
Hg, As, Bi, Y, Re, Am, Eu ..., cationes comoPhCat, SPH, B&" y tierras raras
como P#*+. También se han utilizado para la determinacion cualdaticuantita-
tiva de analitos (sustancias en fluidos del cuerpo) y pargdaracion de minerales
pesados como: circonio, hematita, magnetita, diamantesnates. [31]

Membranas y sensoresExiste un gran numero de publicaciones y patentes
relacionadas con dispositivos de membranas y sensoreppueahan la alta con-
ductividad iénica de los POMs, su capacidad de formar una fgrailia de sales
con casi cualquier cation, y su capacidad de sufrir procestax bajo diversas
condiciones. Estas membranas se usan normalmente emeétectrelectivos [32],
aparatos de deteccion de gases [33], dispositivos elegimdcos en estado sOli-
do, [34] y en células electroliticas sélidas y liquidas][35

Electrodos modificados por POMsHoy en dia uno de los objetivos tecnologi-
cos mas importantes es el almacenar energia de forma canpacpueda ser fa-
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cilmente cargaday descargada en baterias ligeras o cauteas. La optimizacion
de los componentes de estos sistemas es una actividad erolieshos polioxo-
metalatos se han utilizado en electrodos de carbono aotpa mejorar su ca-
pacidad de almacenaje de carga y consecuentemente fatoiwensadores elec-
tronicos de doble capa con propiedades de almacenaje dgaaoptimizadas. Los
POMs que pueden sufrir reacciones redox reversibles primpan asi un meca-
nismo de almacenamiento de carga secundario sin dismancapacidad de alma-
cenaje de carga del carbdn activado. [36]

POMs incorporados en polimeros conductoresExiste un gran interés en el
estudio de polimeros eléctricamente conductores con pocacion de POMs
en la matriz polimérica. Hay un gran numero de publicacisw®e la inmovi-
lizacion de POMs en polimeros como polipirrol o politiofeh@s utilidades de
estos materiales dopados han sido propuestas para el &atélisis, debido a la
facilidad de separacion del POM catalitico del medio dediéaccuando esta em-
bebido en la matriz polimérica. El proceso de incorporaeidvuelve la oxidacion
quimica y electroquimica del mondémero polimerizable enré&s@ncia del POM
en disolucion. La oxidacion electroquimica del monémers otéizada aprovecha
el heteropoliacido como electrolito. Tras la aplicacioh mieencial de oxidacion
apropiado, el polimero conductor se deposita sobre elretixtle trabajo dopado
con los aniones del heteropoliacido. Los electrodos madifis con la membrana
dopada son los catalizadores electroquimicos. Otrasapites de polimeros con-
ductores dopados con POMs son por ejemplo la de permeabdielgrotones o
deteccién y reconocimiento de moléculas. [37]

Procesado de residuos radioactivogxisten numerosas publicaciones sobre
el uso de los POMs como ayuda para procesar nucleos ragdmad®or ejemplo,
se han descrito diversos métodos que usan los POMs pararexinas cesio de
estos residuos, también se conoce su utilidad como agemtésladores del pH
durante el reprocesado del americio. [38]

Recubrimientos para la corrosién.Los POMs presentan una toxicidad menor
a la de otros agentes anticorrosivos, aceptan electronesifsir cambios estruc-
turales y forman sales insolubles con cationes grandegpdaliformar complejos
con la superficie de 0xido metélico de los sustratos. Estgsquades los hacen
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muy atractivos para la formacién de peliculas inhibidormdadcorrosion y de la
oxidacion. [39]

POMs como aditivos en matrices inorganicas sol-gel y orgatas no con-
ductoras. El niumero de sistemas que usan los POMs como aditivos encematri
organicas e inorganicas no es tan extenso como podria especmociendo las
amplias ventajas de estos complejos. Su alta solubilidaalyea es un inconve-
niente pues los convierte en inestables en condicionesrdedad.

Las aplicaciones que pueden idearse para los materialgauestos inorgani-
cos son en recubrimientos en los que se quiere conseguiedemies 6pticas, ad-
hesion, durezay resistencia a la abrasion. [40]

En los materiales compuestos de POMs con matrices orgaroaasductoras,
las matrices poliméricas proporcionan integridad meeayiprocesabilidad, y los
POMs se utilizan para introducir propiedades como las dgtténicas. En los Ul-
timos afios se han sintetizado un gran nidmero de materiatgsuastos utilizando
técnicas como "Layer by layer". [41]

Tintas/Pigmentos/Tintes.La capacidad de los POMs para formar precipitados
estables con tintes catidnicos ha producido un gran nunegpatentes industriales
relacionadas con pigmentos, tintes y tintas. [42]

Materiales de grabacion.Ya en los afios sesenta Lyman demostré que podia
construirse un proceso fotografico sobre sistemas fotiidessompuestos de po-
lioxometalatos acidos y agentes reductores organicostdextiferentes patentes
mas actuales que proponen complejos de tintes cationicoB©d1s como mate-
riales utiles para fines de grabacion. [43]

Electrofotografia. “Toners”. Los POMs y sus sales, principalmente las for-
madas con cationes organicos, se han propuesto para fantaomo de ingredien-
tes activos en recubrimientos fotocrémicos como de ageletesntrol de carga en
“toners”. [44]

Precursores de peliculas de 6xido (Optoelectrénica; compentes Opticos).
Los POMs discretos para formar peliculas necesitan unazwie proporcione las
propiedades de formacion y procesabilidad de la pelicoleotPo lado, los isopoli-



1.1 Introduccion 35

wolframatos, -molibdatos y -vanadatos pueden formar estras de redes infini-
tas que pueden procesarse para formar peliculas y recebtosi Estas peliculas
derivadas de isopolioxometalatos son de gran interés edisiria de la optoelec-
tronica, principalmente por su facilidad de procesamiesucestabilidad temporal
y térmicay su elevado indice de refraccién. Las peliculdsrsgan normalmente a
partir de disoluciones acuosas de grupos peroxido quesrmamtiacidos polimetali-
cos. [45]

CondensadoresLos heteropoliacidos se han propuesto como electrodos para
condensadores tanto en disolucién como en estado soliglo. [4

Blanqueadores de la pulpa de la maderaEl objetivo del blanqueado de la
pulpa de la madera es eliminar los cromoforos que puederaqpeesentes, sin
embargo, los procesos usados comunmente generan resieligegos para el
medio ambiente. Los POMs usados como oxidantes reversblesyar del cloro
elemental, ofrecen una alternativa segura. [47]

Absorbentes de gases.as formas solidas de los POMs se han propuesto como
absorbentes de gases en numerosas patentes. Estas apiisaritran en el campo
de la catdlisis en estado solido. [48]

Otras aplicaciones.También se han descrito aplicaciones en campos tan di-
versos como la deteccidn de radicales organicos en disaoluicis supresores de
humos, los agentes marcadores, tratamientos de comppestoka resistencia al
fuego, ceramicas dentales etc... [49]
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1.2. Objetivos

En la familia de clusters magnéticos encapsulados por degdde Keggin triva-
cantes B-[PWOs4]°~ los clusters de nuclearidades 4 y2Z4(y Zg) se conocen
para varios iones metalicos, mientras que el de nucleaBidatb se conoce para el
cation Ni(Il) (Ni3). El objetivo del trabajo presentado en este primer capéslel
de completar y ampliar esta familia de polianiones pararedé(ll). Para ello se
plantea un estudio sistematico del pH del medio de reacga&que en las sintesis
de polioxometalatos existe una gran variedad de especiis@ncion y pequefios
cambios de pH pueden ser determinantes para la cristdlizdei una u otra. Una
vez aislados los nuevos polioxometalatos, se quiere agaiz caracterizacion es-
tructural y magnética, y mediante ajustes tedricos obtesgrarametros de canje
magnético, correlacionarlos con los angulos y distanciperémentales y com-
pararlos con otros polianiones semejantes. El estudio deserie de compuestos
de estructuras muy similares permite la revision de la ealdke los modelos, posi-
bilita la extrapolacion de parametros de unos sistema®a gten general, facilita
la extraccion de informacion contrastada y de conclusifiabkes.
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1.3. Resultadosy discusion.

1.3.1. Sintesis

Como ya se ha comentado, en la sintesis de la familia de catgsude Ni(ll)
encapsulados por el aniéon trivacante B-[§,]°~ ([(H20)3NisPW;0039H20]"~
(Ni3), [(H20)2Nia(PWoOs34)2] '~ (Nig) y [(H20)sNig(OH)3(HPOy)2(PWgO34)3] 10~
(Nig)), el pH del medio es el factor determinante en la formaciéruda u otra
especie. En el método de sintesis propuesto por M. Clendeiatey col. [21]c par-
tiendo de disoluciones acuosas deW&,, NaoHPO, y Ni(OOCCH), en las pro-
porciones estequiométricas W:Ni correspondientes yaajdstla acidez del médio
con acido acético, a pH 6,5 se obtieneéNgés, a pH 7,1 se obtiene ®iy y a pH
7,9 elNig. Trabajando a valores de pH superiores (pH > 8) se produdédalih
sis basica del polioxometalato, mientras que a pH alredeed,5 se obtiene el
aniéon de Keggin monosustituido [Nig@)PW;1030]°, y al aumentar la acidez
del medio, a pH < 4 se reconstruye la estructura de Keggimslair ningan het-
eroatomo metalico. Las condiciones adecuadas para ladaymde complejos de
Ni(Il) encapsulados por POMs tienen lugar por tanto a pHiméglios (entre 6 y
8). Los complejos isoestructurales de Co(ll), {#)2Cos(XWg0z4),]1% (Cos) y
[(H20)sC0o(OH)3(HPOy)2(PWo034)3] 16~ (Cog), se obtienen siguiendo una sinte-
sis analoga pero a pH 6,5y 7,1 respectivamente. Al corgacilas condiciones
de sintesis de los polianiones de Ni con las de los de Co, sevabgue las estruc-
turas de Co son estables a pH inferiores a las de Ni. Esto nopénsar que puesto
que a pH = 6,5 se obtiene el compuelsig y el Coy, a pH inferiores podria obten-
erse una especie trinuclear analogBlial para el ion Co. Siguiendo esta estrategia
se realiz6 un estudio sistematico a diferentes pH de dimwlas con las propor-
ciones estequiométricas adecuadas para la formaciéon deuesto sistem@os.

Al trabajar a pH < 5, se obtuvo la especie monosustituidaHgojPW;1039]°~,
pero al ajustar el pH a 5,4 se obtuvo una mezcla de cristaléa dal deCoy

y de una nueva fase, que cristaliz6 como monocristales enafate agujas de
color violeta, claramente distinguibles de los cristalésicos morados de la sal
de Coy, l0 que permitié su separacion manual. De acuerdo con lodtadss de
difraccion de rayos-X sobre monocristal, la nueva fase @dedmularse como:
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NazK7[Co(H20)4][C0o7(H20)2(0OH)2P2W25094]- 13H,0 (Co7).

1.3.2. Caracterizacion estructural
Difraccion de rayos-X sobre monocristal

La nueva especie cristaliza en el grupo espacial tricliRtqTabla 1.1). La
estructura muestra un nuevo polioxometalato magnétieoddo por la condensa-
cion de tres subunidades: dos estructuras de Keggin|®e3PWgyO3s(H20)(OH)]
(Apartado 1.1.4) y una subunidad puente totalmente nue&/fO-(OH),] (Figu-
ra 1.9). Las subunidades de Keggin se forman por el ién &iviacB-[PWO34]°~
reconstruido con tres octaedros Go@ue comparten aristas entre si. La coordi-
nacion alrededor de los iones de Co se completa por dos pugdtexo, compar-
tidos con la unidad puente central, y dos moléculas de agmani@es. El frag-
mento central contiene un tetraedro Go@siete octaedros W§que comparten
aristas entre si (Figura 1.10). Este tetraedro de Co estatty por dos oxigenos
puente compartidos con la estructura diamagnética cdiiraD,g] y dos grupos
hidroxido puentes de las dos triadagsOgs.

Figura 1.9:Estructura del nuevo ani6@o; mostrando sus tres unidades constitu-
tivas.

Si nos centramos en el nicleo magnético,/Cn(H20)2(0OH),] encapsulado
por el esqueleto de wolframio diamagnético, vemos que @ststituido por dos
triadas de octaedros €03 conectadas a través de un tetraedro £o@h el que
comparten vértices (Figura 1.11).
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Formula empirica | HgoCogK7NayO115P2Wos
Peso molecular 7444.58
T (K) 293(2)
A (A) 0,71069
Grupo espacial P1
a(A) 12,3403(6)
b (A) 22,5966(11)
c(A) 23,2645(12)
a(®) 68,7830(11)
B(°) 83,7981(12)
v(°) 78,5423(13)
V (A3) 5922,4(5)
Z 2
Pealc (9.cnm %) 4,125
p(mm1) 25,659
F(000) 6532
Rango B (°) 3,16 -61,14
Reflexiones/Unicas 71658/35662
Rint 0.1983
Reflexiones [I> 20(1)] 12282
Parametros 910
indices finales R R12=0.0615,
para I> 20(1) wR2°=0.1156

aR1 = S (Fo-Feo) !5 (Fo).

PWR2 = [y [(F3 - F2)2)/ S [(F2)2]1 Y2 w = 1/ [0%(F2)+(0.0161] where P = (& + 2F2)/3.

Tabla 1.1: Datos cristalograficos y de

K7zNaz[Co(H20)4][Co 7(H20)2(0OH)2P2W250094] -13H,0 (Coy).

refinamiento estructural

para
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Figura 1.10:Estructura del fragmento puente [Cq@,5(OH),] en el polianién
[Co7(H20)2(OH)2P2W,5094] 167

037 060

Figura 1.11Estructura del cluster magnético [G024(H20)2(OH),] (Co702s8) en-
capsulado en el polianion [G@H20)2(OH),PoWos0g4] 16~ . Los oxigenos 040 y
062 estan monoprotonados y O37 y O60 diprotonados.

En el empaqguetamiento cristalino se observa que los pohiasino son unida-
des discretas, sino que estan conectados entre si a travéa daidad octaédrica
CoG; puente formando cadenas en la direccion dexéfgégura 1.12). Este cobalto
(Co8) esta coordinado por cuatro moléculas de agua, un mxigeente de una
unidad de Keggin y un oxigeno puente de una unidad [€8)(OH),]. Hace unos
afos, fue sintetizado en nuestro grupo un polioxometaktsttuctura polimérica
en el que un i6n Co(ll) octaédrico hacia de puente, [GE)4]2[H2W12042]n,%",
[50] sin embargo, en este caso, los polioxometalatos cadesteran fragmentos
diamagnéticos.
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Figura 1.12: (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la sal
Na7K7[CO(H20)4][CO7(H20)2(OH)2P2W25094]-13H20 en el plano yz (b)
Vista de las cadenas a lo largo del e§eCo(Hx0)4[Co7(H20)2(OH)2P2W55094] «

en la sal NaK7[Co(H20)4][Co 7(H20)2(OH)2P2Wo5094] - 13H20.
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Desde un punto de vista magnético, el fragmento heptam@te®,g esta ais-
lado gracias al esqueleto diamagnético que lo rodea y quathbieme separado de
los CoQy periféricos. El posible supercanje magnético de este Cogh el clus-
ter magnético ocurre a través de puentes O-W-O e implicardigts muy largas
(superiores a 5,6 A, figura 1.13). Por lo tanto, este supgcahigual que las in-
teracciones dipolares a través del espacio, se puede sutespreciable frente a
las interacciones a través de puentes Co-O-Co en el intiglaiuster magnético
C0702s.

Col | Co2 | Co3 | Co4 | Co5 | Cob | Co7
Co8 | 6,570| 9,412 8,085| 8,494| 8,472 | 11,59| 9,766
Co8& | 8,805| 8,040/ 5,636| 7,008| 9,312| 8,962| 6,428

Figura 1.13:Distancias en A entre el Co8 puente y los iones cobalto de dss d
polianiones que conectdDistancias del Co octaédrico externo a los Co del polia-
niénade la figura, y° Distancias del Co octaédrico externo a los Co del polianién
b de la figura. Los iones Co(ll) conectados a través de puentééO con el Co8
son el Col del polianioay los Co 3, 4y 7 deb.

Para confirmar qué oxigenos en la nueva estructura se eramu@nbtonados,
se han realizado calculos de suma de enlace de valenciam&sselo, comun-
mente usado para determinar el estado de oxidacion de iogi@dicos en com-
plejos, se ha extendido al estudio de los polioxometal#partado 2.5.2, pagi-
na 137) [50]. Consiste en estimar el estado de protonaciboxdigeno segun las
distancias obtenidas por difraccion de rayos-X de los eslagie presenta. Para
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ello se utiliza el siguiente sumatorio:

Vi = Zexp((rog”) (1.1)

Donder es la distancia de enlace metal-oxigeno observaday\B son para-
metros determinados empiricamente. El valoBde0,37 y los valores dgy estan
tabulados para Co(l1)-O(ll) = 1,692, W(VI)-O(1l) = 1,917 y\B-O(ll) = 1,617. En
el caso en el que el valor d& sea proximo a 0 indica que el oxigeno en cuestion
es realmente una molécula de agua, si el valor obtenido &smw@ 1 el oxigeno
esta monoprotonado y si el valor es cercano a 2 el oxigenaapexonado.

En la estructura, sélo hay dos oxigenos terminales (037 }),Qf@ estan
unidos a iones Co (Co2 y Cob6 respectivamente). Estos oxégenio realmente
moléculas de agua segun los valores obtenidos de los caldalsuma de enlace
de valencia, 0,33 para el O37 y 0,29 para el O60. Este métadutpda identifi-
cacion de logiz-oxigenos puente entre el Co tetraédrico y las triadas deofdo ¢
oxigenos monoprotonados (los valores de la suma son tard@p@40 como para
el 062 de 1,17). El octavo cobalto, que conecta dos poliasi@mtre si, tiene 4
oxigenos terminales que son realmente cuatro moléculagudesagun los caculos
realizados (Mog = 0,31, Vo100= 0,29 Vo101 = 0,26 y Vo102 = 0,20) (Figura 1.14).

Recientemente han aparecido dos publicaciones que paiasargvos polioxo-
metalatos de estructura muy similar, {XWgO3z4(H20))2(XWgO26)]~, (M =
Mn(ll), Co(ll), Ni(ll); X = P(V), As(V)), incluyendo un poloxowolframato con
Ni(1) y Mn(I1), [(Ni sMnPWgO34(H>0))(PWsO26)]1"~. [52] Sin embargo hay tres
diferencias importes con respecto a nuestro nuevo poliean&or:

= En los polioxometalatos publicados la posicion tetra@ddel fragmento
central esta ocupada por un atomo diamagnético As(V) o Rfvugar de
un ién paramagnético. Esto cambia totalmente el compoetsimimagnéti-
co ya que la interaccion entre las dos triadas es desprectaphportandose
como dos trimeros magnéticos aislados dentro de la matiatjnética.

= Estructuralmente el fragmento puente en el compu@sip[CoW;O,6(OH)2]
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Figura 1.14 Estructura del nuevo anio@o; nombrando los oxigenos protonados
y los iones Co (II).

tiene un octaedro W§mMas que el puente [X¥D,¢] de los POMs publica-
dos.

= En el sdlido los polioxometalatos presentados son mole@itdadas, mien-
tras que el compueso; forma cadenas infinitas de polioxometalatos conec-
tados a través de un ién Co(ll) octaédrico puente.

1.3.3. Caracterizaciébn magnética

Para estudiar el comportamiento magnético del nuevo pmii@talato se re-
alizaron medidas de la susceptibilidad magnéf¢c&n funcion de la temperatura,
y medidas de la magnetizacion a diferentes temperaturaseivh del campo (de
0 a5 Teslas).

Enlafigura 1.15(a) se muestra la variacion térmica del primgy, T 20,1 T. A
temperatura ambientg, T tiene un valor de 20,6 erri-mol~1, el cual no cambia
hasta aproximadamente 160 K. A esta tempergtiiia empieza a decrecer hasta
alcanzar un minimo de 17,6 emumol a 38 K. Por debajo de esta temperatura,
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XmT muestra un aumento hasta alcanzar un maximo de 22,&emol ! a 6 K
seguido de un descenso muy pronunciado. En la figura 1.1&(fmusstra el pro-
ductoxmT a bajas temperaturas (por debajo de 20 K), medido a difereatapos.
En la figura 1.16(a) se presentan las medidas de magnetizatice Oy5Ta 2y
5 K.

24. 24-
e .
a ./.f AA/MA‘AA}lIIl
o 21k = 18 5 & e,
o RIS 6 N T yv Yy
g ke £ R i
v [ X J vv,v'
5 18 (gt S 124 -
o o L0y
|— |_ vv'
£ 15 £ 6 -
12 ; ; ; | 0 ‘ ‘ ; |
0 75 150 225 300 0 8 15 22 30
(a) T(K) (b) T(K)

Figura 1.15: (a) Variacion térmica del productox,T para la sal
NayK7[Co(H20)4][Co 7(H20)2(OH)2P2Wo5094] -13H,O @ 0,1 T (Azul). (b)
Medidas dexmT a bajas temperaturas y a diferentes campos magnéticosT 0,1
(Azul), 1 T (Rojo), 2 T (Naranja) y 4 T (Violeta). Las lineastiouas representan
el mejor ajuste con el modelo anisétropo utilizado.

Para el andlisis de estas medidas hemos de tener en cuerlectpuster mag-
nético [CaOg] incluye dos vias de canjd,y J, (Figura 1.17).J representa la
interaccion entre los Co(ll) octaédricos dentro de cadal&iCaO13y J la in-
teraccion entre los iones Co(ll) tetraédricos y octaédri€@omo se comentd en
el apartado anterior, las interacciones de este clustenétiag con el Co(ll) oc-
taédrico externo pueden despreciarse ya que tanto el supeectravés del grupo
O-W-O como las interacciones dipolares (a través del espasih muy débiles.

Siguiendo el modelo de Anderson sobre las vias de canje iagn@odemos
predecir a través del estudio de la topologia del compuasioteracciones magné-

“Las interacciones magnéticas dipolares en los iones dsiti@mson siempre muy débiles,1
cm! para distancias interatémicas superiores a 3 A y decreger’casi que en el caso d€lb;
seran menores a 0,1 crh ver tabla 1.13.
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Figura 1.16: Representacion de la variacion de la mag-
netizacion con el campo magnético externo para la sal
NayK7[Co(H20)4][C0o 7(H20)2(OH)2P2Wo5094] -13HO a 2 y 5 K. (a) Medi-
daentre 0y 5 Ty (b) Zona de bajos campos, las lineas contirgpssentan el
mejor ajuste con el modelo anisétropo utilizado.

ticas mas probables entre dos iones paramagnéticos cdogcia3] El supercanje
ferromagnético se favorece en el caso en que los dos ioesmstectados a través
de orbitales magnéticos ortogonales entre si, y el sugeraatiferromagnético se
favorece cuando estos orbitales forman angulos mayoresitgerdo un solapa-
miento notable. Al examinar los angulos en la estructurgpdihnionCoy (Figu-

ra 1.17) podemos observar: (1) Octaedros £q@e comparten aristas formando
angulos Co(Oc)-O-Co(Oc) préoximos a“9@situacion muy conocida en la quimica
de los polioxometalatos) lo cual favorece la ortogonalidiatbs orbitales magnéti-
cos y por tanto, un acoplamiento ferromagnético y (2) Octeegtetraedros de Co
gue comparten un vértice (ligando OH puente) y forman arsfDti{Oc)-O-Co(Td)
préximos a 115, donde la via de canje antiferromagnética es la predomgnant

De forma cualitativa podemos describir el 0»g como un fragmento ferri-
magnético en el que los momentos magnéticos de las dos dallesiferromagné-
ticas Ca0O13 se orientan de forma paralela debido al acoplamiento arttifeag-
nético con el espi®= 3/2 del ion Co(ll) tetraédrico central.

Es necesario realizar un analisis cuantitativo de los taso$ experimentales
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para corroborar la hipotesis del comportamiento magnégtauevo polianion.

Los iones Co(ll) (3d) octaédricos, tienen como estado fundamental el triplete
orbital 4Tlg, gue se desdobla en seis dobletes de Kramers por efecto @e la b
ja simetria del campo cristalino (distorsion axial) y el glamiento espin-orbita.
Asi, a bajas temperaturas (por debajo de 30 K), solo los thsbtle Kramers de
menor energia estan poblados significativamente. Por, faritderaccion de canje
entre iones Co(ll) octaédricos puede describirse como aplamiento entre es-
tos dobletes de Kramers anisétropos con espines efe@ivo$/2 (Figura 1.18;
apartado A.4.1, pag. 296 y apartado A.4.2, pag. 297). Lossi@o(ll) en posi-
cién tetraédrica se pueden describir mediante un térmimdeimentafA,, lo que
implica un singulete orbital y un cuadruplete de espin3/2 (Apartado A.3 pagi-
na 292). [54]

()93.1° 105.5%

93. 2°

102. 5°

Co2

Figura 1.17Diagrama de conectividad (Figura superior) y esquema dgearag-
nético (Figura inferior) del nacleo magnético [@024(H20)2(OH),] (Co702g).
Distancias (A):d(1-2) = 3.223, d(1-3) = 3.297, d(2-3) = 321d(5-7) = 3,313,
d(5-6) = 3.242 d(6-7) = 3.226, d(4-1)= 3,467, d(4-3) = 3,43{4-7)= 3,468, d(4-
5) =3,431.
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Figura 1.18Niveles de energia de un cation Co(ll) (a) sin tener en cugeimtguna
interaccion, (b) teniendo en cuenta Unicamente la inted@celectron-electrén,
(c) afiadiendo las interacciones con un entorno de coordoraperfectamente oc-
taédrico, (d) afiadiendo una distorsion axial al octaedrdeyteniendo en cuenta
el acoplamiento espin-orbita.

Si se expresa la anisotropia de espin de los iones Co(lBdritas en términos
de canje anis6tropo, el Hamiltoniano que describe lasdntéones de canje en la
subunidad magnética [GO.g] puede escribirse como (Apartado A.5, pag. 298):

=—2aZyZ{Ja§$+§§+§%+$§+§§+
S+ 5SS +S55 +SE+5 5} (1.2)
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DondeS =S =S=$S=S%=5=1/2,% = 3/2, Jy son las componentes
de canje entre los iones Co(ll) octaédrica® yson las componentes de canje entre
los iones Co(ll) octaédricos y tetraédricos.

Con este modelo estamos despreciando un posible desdehtanai campo
nulo del términd*A, en la posicion tetraédrica ligeramente distorsionadarnse
la unidad [CeO,g] esta aislada magnéticamente de su alrededor por un esguele
diamagnético con lo cual, podemos despreciar cualquiEnaation intermolecular.
La contribucion del octavo Co(ll) externo se tiene en cuantdiendo la constante
de Curie de un Co(ll) octaédrico c&@= 1/2 y un valor tipico deg = 4,33. En la
ecuacion 1.2 los subindices 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7 hacen referenkds iones Co(ll)
en la figura 1.17.

Para evaluar las propiedades magnéticas, el Hamiltoniancadje de la e-
cuacion 1.2 se ha expresado en términos de Operadores i¢gsdreducibles
(OTIs) [55] y resuelto a través de un formalismo numéricoegahque es valido
para cualquier sistema de espines. De este modo se obteEneinéles de energia
del sistema y sus respectivos momentos magnéticos, quealuirlos en ecua-
ciones generales como:

B oIn(2)
M=Na-kg-T 3
_om
X~ oA

nos dan los valores teodricos de susceptibilidad o magméiizal os calculos se
han realizado utilizando un programa informatico (MAGPAGkue permite el
tratamiento de los sistemas de espines formados por un atartgtrario de cen-
tros magnéticos, N, con espings S, ...Sy donde cada espin puede tener un valor
diferente. [56]

En este modelo se ha considerado un Co(ll) tetraédricamjsdtton un factor
de Landégrq también is6tropo y un valor fijo de 2. Por otro lado, se ha asumi
do una anisotropia axial para el espin efectivo 1/2 de lossi@o(Il) octaédricos
lo que lleva a unos parametrdsy g axiales. Finalmente, se ha supuesto que la
anisotropia de canje es igual pdraparal’. Al tener en cuenta todas estas suposi-
ciones, el nimero de parametros necesarios para realizajustes de las curvas
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Parametros Valor estimado Comentarios
J, 9,0cnrt Canje F
2| -47cmt | Canje AF

InylJz = o/, 0,52
0z 5,2 lones Co(ll):1,2,3,5,6,7
Oxy 4,7 lones Co(ll):1,2,3,5,6,7
J1d 2 lones Co(ll) : 4

Tabla 1.2Parametros magnéticos para el polioxometal@twy. F: Ferromagnético
y AF: Antiferromagnético.

de magnetismo (Figuras 1.15y 1.16) se reduce a cinco. Bkagasha restringi-

do a las regiones de bajas temperaturas, para que la pobtii@s dobletes de
Kramers de mayor energia de los iones Co(ll) octaédricodessgaeciable. El con-

junto de parametros que mejor ajustan los valores expetatesnestan resumidos
en latabla 1.2.

Este modelo reproduce el comportamiento magnético delonpelioxome-
talato a bajas temperaturas (Figura 1.15(b)). La valideeste modelo de canje
anisotropo propuesto se confirma por el comportamientoastiamperaturas de
la variacion de la magnetizacion con el campo magnéticamxtaplicado (Figu-
ra 1.16(b)). Los pardmetros deducidos del analisis de tzegtibilidad proporcio-
nan una descripcion buena de las medidas, y coinciden caspesados segun el
analisis cualitativo del complejGo;. Sin embargo, debido al elevado niumero de
parametros y a la informacién limitada obtenida por las chesiimagnéticas, los
valores de los parametros de canje no son precisos. Lo qaesheluyente es el
orden de magnitud y el signo de las interacciones de canjenfi@gnético entre
los iones Co(ll) octaédricos y antiferromagnético entseitmes Co(ll) tetraédri-
cos y octaédricos. Ademas, las medidas magnéticas soblesresia presencia de
anisotropia. De hecho, un modelo de canje completameritegseino es capaz de
reproducir los datos experimentales.

Si se comparan los parametros de canje obtenidos para @ puietalataCo;
con los de otros polioxoaniones de Co(ll) analogos, se vasgre tanto la natura-
leza como la magnitud de estos son similares (Tabla 1.3).eAdiodos los casos,
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Figura 1.19:Izquierda: polioxometalato [Co(bD)CoW1039]2~ (Cop) [57] v
derecha: polioxometalato [WGH20)2(CoWsOz4),] 12~ (Cos). [20]

el canje es predominantemente axildx >> Jmin), aunque en algunas ocasiones
ha sido posible determinar un pequefio componente rombice §, # J3). Con-
cretamente, en €007 Jx=Jy Y (ky/ J) = 0,52 cnml. En este nuevo polianion,
el parametro de canje ferthay tiene un valor de +9 cmt, que se encuentra den-
tro del intervalo de valores estimados en otros polioxolagtapara interacciones
entre octaedros Ca{jue comparten aristas (de 8,4 a 12,9 énEsto se debe a
la rigidez impuesta por el esqueleto de polioxowolframate opantiene unas dis-
tancias Co(Oc)-Co(Oc) y unos angulos Co(Oc)-O-Co(Oc) nmuylares en todos
los casos. Por otro lado, la interaccion de canje entre lossi€o(ll) oxocoordi-
nados tetraédricos y octaédricos (interaccién Oc-Td)pdaog los compuestos en
que se ha encontrad@p, y Cos (Figura 1.19) ha resultado ser antiferromagnética
y anisotropa como en el compuegio;. Sin embargo, la interaccion de canje en
el nuevo polioxometalato es méas débil que en el resto de ¢ag@scnT ! frente
a-17,7 cmr! para elCoy y -10 cnm ! para elCos). Esta diferencia puede tener un
origen estructural. De hecho, en el compléjmy, el nimero de iones Co(ll) conec-
tados al ion Co(ll) tetraédrico es mayor que en los otros dogpbejos (cuatro com-
parado con uno en €lo, y tres en elCos). Ademas, los angulos Co(Oc)-O-Co(Td)
son menores en €o; dificultando el solapamiento orbital (11,4£omparado con
125 enelCoy y 123 en elCos).
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Polioxometalato S Parametros Canje | Conectividad?
(cm™h)
[Co(H20)CoW;1039]8~ 32y J,=-17,9; Axial Oc-Td
(C0,00) “1/2" P | 3/3,=0,33 AF
[WC03(H20)2(ZnWgO34),] 1%~ “1/2" | 3¥=334=11,0; | Rémbico Oc-Oc
(CogWO 1) Ji=3"=18 F
IB_J3#_-99
[NaCo3(H20),(P,W150s6)2] 17~ “1/2" | R?=J3*=86; | Rombico Oc-Oc
(CosNaOs) =38 =14; F
2 =31%=-100;
JP=32=65;
J23 =34,
[C04(H20)2(PWoO34)2] 10~ “1/2" | J,=12;2,=19; Axial Oc-Oc
(CO4016) ny/Jz =0,60 F
33, = 0,60
[WC03(H20)2(CoWgO34)5] % 32y | J;=12,9;J,=-10;| Axial, Oc-Oc,
(Cos015s) “1/2” JyylJ, = 0,43; coexisten. Oc-Td
3,/%=0,33 FyAF
([Co7(H20)2(0OH),P,W25094]167) 3/2and| J,=9;J,=-4,7; Axial, Oc-Oc,
(Co702g) “1/2” JyylJ, = 0,52; coexisten. Oc-Td
Jiy/3,=0,52 FyAF
[Cog(OH)3(H20)s(HPOy)2(PWgO34)3]6~ | “1/2" | J,=8,4;J,=-12; Ising, Oc-Oc
(CogO36) JxylJz =0, coexisten.
Jilds = FyAF

aTodo octaedro unido a un tetraedro comparte un vértice denyésdos los octaedros conec-
tados entre si comparten aristas, excepto el comflegpdonde los octaedros comparten entre si

tanto vértices como aristas

bEspin efectivo para un ién Co(ll) octaédrico

Tabla 1.3:Pardmetros de canje magnético J obtenidos para varios polimlfra-
matos de Co(ll). En todos los casos, el canje es anisétrop&€Fomagnético y

AF: Antiferromagnético).
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1.4. Conclusionesy perspectivas

En este capitulo se ha presentado la sintesis y caractérizde un nuevo
polioxometalato que encapsula un cluster ferrimagnétcmédo por siete iones
Co(ll). Este nuevo polioxoanion enriquece la familia de paestos magnéticos
formados por el anion trivacante de Keggin [F®4]°~ actuando como ligando.
El nuevo complejo presenta dos aspectos relevantes:

1. Desde un punto de vista estructural, se trata de un polietadato totalmente
novedoso, formado por dos estructuras de Kegginf®%O3g(H20)(OH)]
conectadas através de una subunidad puente fOaMOH),]. Es la primera
vez que se ha encontrado esta subunidad puente formandadparh poli-
oxometalato. También cabe destacar que los polianioneks#tido no se
encuentran estructuralmente aislados sino que estansuaidie si a traves
de un ion Co(ll) octaédrico puente formando cadenas.

2. Desde el punto de vista magnético este polioxowolfrae@tapsula un clus-
ter heptanuclear de Co(ll) ferrimagnético formado por dieslas conectadas
entre si a traves de un cobalto tetraédrico puente. Denfasddadas existe
interaccion ferromagnética de los espines. Los espinefiaates de ambas
triadas se orientan paralelos entre si gracias a la intéraaatiferromag-
nética con el ion tetraédrico puen®= 3/2). Este es uno de los pocos casos
con coexistencia de interacciones ferro y antiferromagagty anisotropia
de canje dentro del mismo polioxometalato.

Con el fin de confirmar los parametros de canje magnético adtismseria muy
interesante hacer medidas de resonancia paramagnétitémiea. Experimental-
mente nos gustaria obtener isomeros estructurales deb mumédnCo; con otros
metales de transicion y asi poder realizar correlaciongmeta-estructurales pre-
cisas que ayuden a comprender mejor las propiedades de lloggmoetalatos.
Ademas seria muy interesante sintetizar nuevos polioXcamwatos de Co(ll) am-
pliando la serie de estructuras ya conocidas (Tabla 1.3dD& modo se podria
facilitar el desarrollo de un modelo teérico comun para tarpretacion del com-
portamiento magnético de todos estos compuestos.
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1.5. Parte experimental

1.5.1. Sintesis

Una disolucion de Co(OOCGCHb-4H20 (1.29 g; 5,18 mmol) en agua (35 mL)
se aflade sobre 60 mL de otra disolucion acuosa d&/la-2H,0 (5,4 g; 16,37
mmol) y NaHPO, (0.22 g; 1,55 mmol) a la que previamente se le ha ajustado el
pH a 5,4 con &cido acético. La disolucion de color morado rasmsultante (pH
= 5,5) se pone a reflujo durante dos horas, y tras filtrar eardalila disolucién se
afiade K(OOCCH) (0,22 g; 2,24 mmol). Tras varios dias aparecen en la digoluc
una mezcla de cristales moradosGi®, y agujas violeta del producto deseddioy.
Los dos productos se recogen por filtracién y se separan fmagioiz.

Los primeros métodos de caracterizacion que nos permitidetectar clara-
mente los dos tipos de compuestos que cristalizan en |assifiteron la micros-
copia electronica y la espectroscopia infrarroja.

A través del microanalisis obtenemos la proporcion de asowaiframio:co-
balto por molécula, los resultados obtenidos aparecen &bla 1.4. Se observa
claramente que la proporcion de atomos de Co por moléculzsarmiktales violeta
es mayor. Los resultados obtenidos concuerdan bien conglaaason realizada:
Las agujas violetas sdboy y los cubos morados sdPo;.

Cubos morados, Ca | Cogteqr) | Agujas violetas, Ca | Coyireor)
W:Co 4,5 4,5 3,3 3,1

Tabla 1.4:Proporcién atdmica W:Co obtenida por microscopia elecitarde los
dos tipos de cristales obtenidos. Comparacion con los ealtedricos calculados
paraelCosy el Coy.

Los espectros infrarrojos de ambos polioxometalatos soy similares, sin
embargo, aparecen ligeras diferencias que permiten giistios. En la region del
enlace P-O, entre 930 y 1100 cfse observan en ambos polianiones dos bandas
intensas, pero en el compuesto heptanuclear se apreciaraaeatbanda interme-
dia. La segunda zona de importancia es la correspondieetdade W-O que se
extiende desde 600 hasta 920 ¢mEn esta zona aparece una banda a 880'cm
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Figura 1.20Detalle de los espectros infrarrojos para los dos compueCy, (a)
y Coz (b).

casi inalterada en ambos polianiones, sin embargo, en@rey B10 cnt! en el
compuestdCoy se diferencian bien dos bandas, que aparecen practicaswate
padas en eCos. En la zona correspondiente al enlace Co-O, entre 400-608 cm
se observa una banda clara sobre 470%en elCo; que se corresponde con una
banda de intensidad media en@d, resultado del solapamiento de dos sefiales
(514 y 488 cni! ) y ademas también aparece una nueva banda a 407, cm

Cubos morados, Cq | Agujas violetas, Cq | Vibracion
1037; 943 1033; 954; 938 P-O
880; 773; 748 887; 806; 728 W-O
514; 488; 407 471 Co-O

Tabla 1.51dentificacion de los picos més caracteristicos entre 40000&nt ! de
los espectros infrarrojo de los dos tipos de cristales oiotes.
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1.5.2. Técnicas de caracterizacion
Microscopia electrénica

Los analisis de las proporciones Mn/Co de las muestras $irarem en un
microscopio electronico de barrido Philips XL30 ESEM detvBao Central de
Apoyo a la Investigacion de la Universitat de Valencia.

Espectroscopia infrarroja

Las medidas de espectroscopia infrarroja se realizarae galstillas prensadas
del producto diluido en KBr, en un espectofotometro Nicélatar 320 FT-IR en
el intervalo 4000-400 cm.

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas magnéticas se llevaron a cabo en un magneténeipado con
un sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Las medidasideeptibilidad
se realizaron entre 2 y 300 K en presencia de un campo magudeétit,1; 1;2y 4 T,
y las de magnetizacién en funcion del campo se realizaroe 8nt5 T a2y 5 K.
La muestra fue moliday prensada a 7 Tmqrara obtener una pastilla homogénea
y compacta. El ion Co(ll) presenta una gran anisotropiaaeghla pastilla se evita
gue la muestra adquiera orientaciones preferencialesiedeapl campo externo.

Difraccion de rayos-X sobre monocristal

Un monocristal del nuevo polioxometala@m;, de dimensiones 0,29 x 0,05 x
0,02 mn¥, de color violeta y con forma de aguja plana, se monté sokadibra de
vidrio, para realizar la toma de datos de las intensidadéssdeflexiones. La me-
dida se llevo a cabo a temperatura ambiente en un difractorBetmens SMART
CCD equipado con un monocromador de grafito, y utilizandoradécion Mo
Ko (A =0,71069 A). La separacion entre el cristal y el detector G@Dde 4 cm.
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Se midieron 71658 reflexionesg2 61,14), de las cuales 35662 fueron indepen-
dientes Rint = 0,198, > 20(1)). Se realizé una correccion de absorcion empirica
utilizando el programa SADABS [58] basado en la simetria dad.del espacio
reciproco. Para resolver la estructura y para localizadtomos pesados se uti-
lizo el programa SIR97 [59] basado en métodos directos. ta®ds restantes
se localizaron mediante afinamientos sucesivos utilizahgoograma SHELXL-
97 [60] y el paquete de software WinGX(1.64). [61] Todos lsvéos metalicos y
de fésforo fueron afinados anisétropamente. El resto (&alewmxigeno), se afi-
naron isétropamente. El proceso de afinamiento convergib=a0,0615 ywR2 =
0,1156 | > 20(1)]. En el mapa de densidad electrdnica final, el valle maspis
fue de -3,226 eA3 y el pico mas alto de 5,215 eR>

SMas detalles de la estructura cristalina pueden obtenarfaehinformationszentrum Karls-
ruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Alemania (e-nuajlsdata@fiz-karlsruhe.de) con el
numero de deposito CSD-413578.
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Capitulo 2

Imanes Unimoleculares: Derivados
Catidnicos del Complejo
Mn 1,01 ,(carboxilato),16(H20)4

2.1. Introduccioén

2.1.1. |Interésy propiedades de los imanes unimoleculares
Potencial de los imanes unimoleculares

Los imanes se utilizan para un gran numero de aplicacioeededyeneradores
eléctricos y altavoces hasta sensores en sistemas de addraneando asi un am-
plio mercado. El uso de los imanes para el almacenamientdfa@eriacion es uno
de los mas importantes ya que de él depende la actual irelusfiormatica. La
necesidad de almacenar y procesar mas informacion en mgpas@ha desperta-
do un gran interés por la miniaturizacion de los sistemagréleicos. El elemento
de memoria mas pequefio que puede crearse con la tecnolbgibvéene limitado
por el tamafio superparamagneético (entre 1 y 10 nm), por aelehcual la infor-
macion no puede ser almacenada de forma permanente, ya ouagteetizacion
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fluctla libremente. Esto ocurre a temperatura ambientegaatzulas de 10 a 100
nm, dependiendo de la naturaleza del material. Sin embiedp@jando a tempera-
turas mas bajas, gracias a ciertos efectos cuanticossoparticulas mas pequefias
pueden llegar a ser utilizadas, lo que puede hacer que loeBmanoscopicos sean
buenos candidatos para la construccion de ordenadoresonsan

Una aproximaciéon para la preparacion de materiales magsétianoscopi-
cos es la fragmentacion de un ferromagneto macroscépieogidener pequefias
particulas cuya homogeneidad es dificil de controlar dopn approach”). Otro
método consiste en la sintesis quimica de complejos biemdiaside iones metali-
cos (“bottom-up approach”). El descubrimiento de algunmmmejos metalicos
gue presentan procesos de relajacion de la magnetizacitos lecomportandose
como imanes diminutos) es muy interesante por diferenemnes:

1. Loscomplejos metélicos normalmente se preparan passsren disolucion.
A diferencia de la mayoria de conjuntos de pequefas pasicnhgnéticas,
una muestra macroscopica de imanes unimoleculares se nerdpan gran
namero de sistemas quimicamente idénticos (del mismo @yaidn las
mismas propiedades). Ello permite acceder a las propisdkdestos imanes
unimoleculares a través del estudio de sus organizaciopearaoleculares
(cristales, peliculas, ...).

2. Son susceptibles de permitir cambios controlados en reymeplades, me-
diante variaciones en su periferia por cambio de ligandos.

3. Normalmente son solubles en disolventes comunes, logjuraeventaja en
muchas aplicaciones.

4. Cada molécula tiene escala nanoscopica y puede ser @btesiate utiliza-
da para almacenar y/o procesar informacion. Asi pues, unmonde estas
moléculas podria funcionar como un eficiente componentendeanocir-
cuito informatico.

5. Desde el punto de vista teérico, entender la propiedadgaéticas de estas
moléculas es importante pues con sus tamafios nanosc@squepiedades
derivadas de efectos cuanticos pueden coexistir con |asgolades magnéti-
cas (cooperativas) del sistema macroscopico.
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Propiedades magnéticas de los imanes unimoleculares

La primera evidencia de la relajacion lenta de la magnatinaen este tipo
de complejos aparece reflejada en las medidas de susadptiliihagnética con
campo alterno (medida). En un experimentac, se vera una sefial fuera de fase,
x”, si la frecuencia de relajacion de la magnetizacion de lastnues del orden de
la frecuencia con la que oscila el campo magnédicaplicado. A la temperatura
a la quex” alcanza un maximo, la frecuencia de relajacion de la mazawfin
es igual a la frecuencia del campe. Asi pues, los picos de la susceptibilidad
fuera de fase presentan maximos a diferentes temperatagas) la frecuencia del
experimento (Figura 2.1, apartado A.1.2, pag. 289).

104

x'(emu.mol-1)

Xm(emu.mol-1)

Figura 2.1:Ejemplo de una medida de susceptibilidad magnética en raodel

complejo MR2012(0O0CCHs)16(H20)4 con propiedades de iman 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, dekadabtén a la re-
lajacion lenta de la magnetizacion, se observan efecto® darexistencia de un
ciclo de histéresis magnético y la diferencia entre losreaslale la magnetizacion
de muestras enfriadas en presencia 0 en ausencia de campétitag

Este comportamiento no es estrictamente analogo al de tomfaegneto ma-
croscopico, en el cual la histéresis magnética aparece m@suliado del movimien-
to de las paredes de los dominios magnéticos (Figura 2.2)idde de la relajacion
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de la magnetizacion de complejos que se comportan como smawroleculares,
en disoluciones congeladas o0 en muestras dispersas erepmlitta inexistencia de
cualquier tipo de anomalia en las medidas de capacidadfaorconfirman que
la relajacion lenta de la magnetizacion presentada pos estmpuestos se debe
a las moléculas individuales mas que a un orden a largo aaamo se observa
comunmente en dominios magnéticos nanoscopicos.

Figura 2.2Representacion de los dominios magnéticos en un solidodigtey su
reorientacion al aplicar un campo magnético externo en uin@cdion determina-
da.

Origen del comportamiento como iman unimolecular

En 1993 [1] el grupo del profesor D. Gatteschi descubrié duemplejo de
12 manganesos [MpO12(O0CCH;)16(H20)4] (1), sintetizado por T. Lis 13 afios
antes [2] , funcionaba como un iman nanoscopico, y se le aglui@mbre de iman
unimolecular (“single-molecule magnet, SMM”).

El comportamiento caracteristico de los imanes unimogesl (similar al de
los superparamagnefdse debe a su anisotropia magnética axial negddiyg,a

Los sistemas que no presentan orden a largo alcance, pezerpaa momento magnético
elevado, pueden presentar propiedades magnéticas casamicho superparamagnetismo. Estos
materiales se componen por la unién de clusters formadosrmimtades (iones, radicales...) que
poseen momentos magnéticos muy préximos entre los que éxistacciones ferromagnéticas. Si
estos clusters tienen tamafio macroscoépico, por debajoediennperatura critica, puede estable-
cerse un orden magnético interno (de los espines de lagdatdjue los componen) mientras que
las interacciones intercluster permanecen siendo muyggeg,lo que impide un orden a largo al-
cance. El comportamiento magnético de estos materialésgarsal de un paramagneto en el que
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su elevado valor del espin fundamenflEn ausencia de campo magnético ex-
terno aplicado, la anisotropia hace que los estados de @slpimultiplete de espin
fundamental del cluster magnéti&® Ms> se desdoblen. Si el valor dees nega-
tivo, los estados colls mayores seran los de menor energia, ddganantiene la
degeneraciéon de sus dos componentil y —Ms. Sin embargo, existe una barrera
de energia potencial entre ambas orientaciones del espinayuque superar para
conseguir pasar de una a otra. La altura de esta baEedgpende del valor de

y deSsegun la expresioB = DS? (Apartado A.3.4, pagina 295).

0 2 0
-1 X 7.+1
2\ . 742
R \ \ +3
-?4 \ '—:_:." /+4
_5 \‘ '; .|\ /.'+5
-6 % . '-+6
7 f; 'r+7
@)
- % '+8
5 ' +9
-60 + {410

-

-

Figura 2.3Pozos de potencial degenerados en ausencia de campo nwapméer-
no, que contienen los niveles de energia de2fas 1 orientaciones diferentes del
espin de un iman unimolecular respecto a la direccion detagalino. Cuando
se aplica un campo magnético en la direccion positiva, sgpmla degeneracion,
como se indica por las lineas discontinuas. Los niveles @egé&n para M > 0
disminuyen, mientras que los de signo contrario aumentan.

Cuando se aplica un campo fuerte en la direccion del eje detanpia, el es-
tado conMg = +S se estabilizara con respecto al resto de manera que el espin S

cada cluster se comporta como un momento magnético muy eraste momento total del clus-

ter necesita un tiempo para reorientarse cuando se elimicampo externo aplicado (tiempo de
relajacion,t); es una caracteristica comun de los superparamagnessneuna magnetizacion

remanente por debajo de cierta temperatura (ciclo de bs#dry también sefial de susceptibilidad
magnéticaac fuera de fase, dependiente de la frecuencia.
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se orientara en la direccion del campo aplicado. Al anulaaglpo, esta magneti-
zacion decaera con el tiempo a medida que la energia de lasutad ascienda a lo
largo de la barrera de potencial mediante la absorcion dgiengbracional (Figu-

ra 2.3). A temperaturas elevadas la energia vibracionalséiciente para que el
complejo pase de un estati; = +S a uno deMg = —S al invertir la direccion

del campo, por lo que se observara un comportamiento pargstiegnormal. Sin
embargo, cuando la temperatura es demasiado baja (sealaatenominada tem-
peratura de bloquedg), la relajacion de la magnetizacion se hace lentay, el espin
se bloqueara ya que no podra seguir los cambios del campcétiagexterno.

Efecto tUnel cuantico

En 1996 Friedman y sus colaboradores encontraron que eelimmolecu-
lar [Mn15012(0O0CHz)16(H20)4] 1 el cambio de la direccién de la magnetizacion
podia ocurrir por un mecanismo de tunel cuantico asistianitdmente. Es decir,
el cambio de magnetizacion podria tener lugar a través dertara de energia y
no solo al superarla por activacion térmica. [3] No hay lawibnes tedricas que
prohiban la observacion de efectos cuanticos en partigidales, aunque se sabe
gue la probabilidad de efecto tunel disminuye exponen@&@atecon la altura de
la barrera de potencial y la masa de la particula. La evidaneicroscopica de la
existencia de este mecanismo de tanel cuantico, viene dadaspescalones que
aparecen en el ciclo de histéresis magnético a intervajosdanees del campo exter-
no (Figura 2.4). Estos escalones se corresponden con umsusarela velocidad
de cambio de la magnetizacion que ocurre cuando dos nivel&4 die signos
opuestos (a diferentes lados de la barrera de potencialjiden en energia per-
mitiendo el efecto tanel de la magnetizacion. Es decir, laoulas pasan de un
lado a otro de la barrera de potencial sin que sea necesattiadacion de energia
vibracional para superarla.

El efecto tunel aparece cuando las funciones de onda de delgsiis que
tienen la misma energia se mezclan. La interacion trarsvgue mezcla estos
estados puede deberse a componentes de baja simetria gel castalino o a
un campo magnético de un nucleo magnético, de molécularagoi aplicado
externamente.
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0.008 N S S —

Figura 2.4:Curva de histéresis de la magnetizacion de monocristalésata-
puestdl a varias temperaturas. [3]b La aparicion de un ciclo de histés escalon-
ado se debe a la alternancia para determinados valores dedpcaaplicado de
zonas donde la probabilidad del efecto tiinel es mas elevadatas en la que es
nula. En los valores del campo para los que se produce el@&féntl, la relajacion
es muy rapida y del mismo orden que el tiempo de medida, yideinon las zonas
del ciclo de histéresis de mayor pendiente, mientras quedaas de menor pendi-
ente son aquellas en las que el tiempo de relajacion es muakiomyue el tiempo
de medida (probabilidad nula del efecto tunel).

En resumen, podrian destacarse dos puntos que hacen tasanite el estudio
de estos imanes unimoleculares:

— Estando los imanes unimoleculares entre lo micro y lo maémso, nos
permiten estudiar por primera vez estfsctos cuanticotunel cuantico,
interferencia de fase cuantica...) [4]

— Un iman unimolecular podria llegar a servir pargeresantes aplicaciones
como: (1) Ser el bit magnético de menor tamafio para el alnagede infor-
macion, o incluso ser algo mas que una simple unidad de mamldsica,
llegando a utilizarse como qubit en computacion cuantlgja(q) Utilizarse
como refrigerantes magnéticos [4]a, [6] 0 (3) Consegulizatimonocristales
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 unimolectiaré®cho que se
hayan sintetizado un gran nimero de nuevos compuestos tespespiedades. A
partir del primer iman unimolecular encontrado, el compu#s se ha conseguido
sintetizar una gran familia de derivados debido a la faadide intercambiar los
ligandos acetato puentes por otros carboxilatos (verag@a.3.1). Estos nuevos
derivados conservan sus caracteristicas de iman unini@teddemas se han sin-
tetizados nuevos complejos con otros metales y estructuras

= Varios cubanos de manganeso distorsionados con un nlctgmde
[MnIVMnIII3O3X]6+ [7]

= Los complejos de valencia mixta tetranucleares
[MNn4(O2CCHg)2(Hpdm)s][ClO4]2 [8],
[Mna(hmp)(Br)2(H20)2]Br2-4H20 [9], (hmp: 2-hidroximetilpiridina)
[Mn4(6-me-hmpg(Cl)4]-4H20 [9],(6-me-hmp: 6-metil-2-hidroximetilpiri-
dina)
y los sintetizados mas recientemente:
[Mn4(hmp)a(N03)2(MeCN)2](CIO4)2-2MeCN,
[Mn4(hmp)(NOs)4]-MeCN,
[Mn4(hmpl(acac)(MeO)](ClO4)2-2MeOH, [10] (acac: acetilacetonato)

= Dos compuestos nonanucleares con diferentes estructuras
[MNngO7(OAC)11(thme)(pyx(H20)2] (Hsthme: 1,1,1-tis(hidroximetil)etano),
[Mng(O2CEt)2(pdm)(pdmH)(L)2]
(pdmH,: piridina-2,6-dimetanol, [11] Lkt (6-hidroximetilpiridin-2-il)-(6-
hidroximetilpiridin-2-ilmetoxi)-metanol [12])

= Lafamilia de compuestos dodecanucleares con haluros
[Mn1208X4(02CPh}(L)e] [13]

= El complejo catidnico de 18 manganesos

[Mn18014(02CCHg)1s(heph(hepHp(H20)2](ClO4)2
y el tetracation de 21 manganesos

[MNn21016(02CMe)16(hmp)(hmpH)(pic)2(py)(H20)](ClO4)4,



2.1 Introduccién 73

(hepH: 2-(hidroxietil)-piridina, hmpH:2-hidroximetilpdina, pic: anién pi-
colinato, py: piridina) [14], [15]

= Los imanes unimoleculares “gigantes”
[MNng4O072(02CMe)rg(OMera(MeOH)12(H20)a2(OH)g]-xH20-yCHCI3 [16]
[MNn30024(0OH)g(02CCH,BU")32(H20)2(MeNQ2)4] [17]

= El complejo con el espin fundamental mas grande encontrasta lel mo-
mentoS=51/2 en un iman unimolecular
[Mn25018(OH)2(N3)12(pdm)(pdmH)](Cl)e-12MeCN [18]

= Complejos tetranucleares de vanadio (l1l) con estructarmdriposa [19]

= Complejos de hierro de diferente nuclearidad como
[FesOo(OH)1o(tacn)k]® (tacn: triazaciclononano) [20],
Fey(OCHg)s(dpm) (Hdpm: dipivaloilmetano) [21]

= El anillo de 12 niqueles
[Ni12(chp)2(O2CCHg)(H20)s(THF)g] (chp: 6-cloro-2-piridonato) [22]

= El complejo mixto de molibdeno y manganeso con puentes manu
[(MestacnyMnMog(CN)1g]?* [23]

= El compuesto de 4 cobaltos
[Coa(hmpu(MeOH)4Cly] [24]

= Y cadenas magnéticas moleculares como
[Co(hfack(NITPhOMe)] (hfac = hexafluoroacetylacetonato, NITPhOMé=
metoxi-fenil-4,4,5,5,-tetrametilimidazolina-1-0x3loxido) [25]
[[Fe(L)CNg4]2Co(H,0O),] (L = 2,2'-bipiridina 6 1,10-fenantrolina) [26] entre
otras [27]

Pero de todos los tipos de imanes unimoleculares hasta simbetizados, el
gue mas interés ha despertado ha sido el compleja{®n(O>,CCHs)16(H20)4]
debido no so6lo a sus interesantes propiedades magnéticamsibién debido a la
facilidad que presenta para la formacion de gran niumero dkeades, originando



74 Imanes Unimoleculares: Derivados catidnicos de Ma

asi una amplia familia de imanes unimoleculares con difesgropiedades fisicas,
[Mn 12012(0-CR);6(H20),] donde los posibles R se especifican a continuagion:

R Ref. | R Ref.
CHz [2] CeH4CgHs5 [28]
CH3CH, [29] CsH4N(O)!Bu [30]
CgHs [31] | CHoX (X=CloBr) [32,33]
p-CHzCgHa [34] CHCl, [32, 35]
2-XCgHa (X=Cl o Br)  [36] CeFs [32]
3-ClICeH4 [37] |  2,4-(NOQ)2CsH3 [32]
CH2C6H5 [38] p-Bu‘C6H4 p-CIC6H4 [34]b
CH,BU [38] CaH3S [39]
CH=CHCH; [28] C4H2SGH> [39]

Ademas existen también los derivados de;pMmixtos en los que los ligan-
dos puente son diferentes tipos de carboxilatos o incluss tipos de moléculas,
permitiendo aun la conservacion de la estructura y de lgggaades de iman uni-
molecular:

Compuesto ‘ Ref.
[MN12012(02CR)s(02CR")g(H20)4] [35, 40]
[Mn12012(NO3)4(CH2BU") 12(H20)4] [35]

[Mn12012(02CMe)s(02PPh)g(H20)4] [40]
[MN12012(02CPhY(O2PPR)g(H20)4]-3CHCl, | [41]
[MN12012(02CPh)2(O2P(OPh})4(H20)4] [42]
[MN12012(02CMe)s(03SPh}(H20)4]-4CI2CH2 [10]

Al estudiar la voltamperometria ciclica de los derivadoblde, se observa que
todos los complejos presentan una primera oxidacion y uheogon, sin embar-
go, la capacidad electréon-atrayente del carboxilato gueetermina la existencia
de una segunda oxidacién y de una segunda y tercera reducog®procesos de
oxidacion, ocurren a potenciales bastante elevados, pgeiel reduccién son nor-
malmente mucho mas accesibles y se hace factible la obtedeiéspecies mono

2En este trabajo de tesis se denominara coomplejos de My o derivados de My a todos
los compuestos de la familia [M$012(02CR);16(H20)x]
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y dianiénicas al reducirse los iones Mn(lll) del complejetdido a esta capacidad
de reduccion existe una amplia familia de derivados and&)itanto con cationes
diamagnéticos como paramagnéticos (ver tabla siguiente):

Compuesto ‘ Ref.
(PPhy)[Mn12012(02CEt)16(H20)4] [29]a, [43]
Diferentes sales de [MpO12(O2CPh)g(H20)a] ~ [44]
(Fe(GMes)2)[MNn12012(02CsH4F(-0) 16(H20)4] [45]
Diferentes sales de [MpO12(02CgF5)16(H20)a] ~ [46]
(PPh)2[Mn12012(02C6Fs)16(H20)4] [32]
(PPhy)2[Mn12012(02CCHCh)16(H20)4] [47, 32]
(PPhy)2[Mn12012(02CCH,Cl)16(H20)3] [32]
(PPh)2[MN12012(02C6H3-2,4-(NO2)2) 16(H20)4] [32]

2.1.3. Estructuray propiedades de los complejos de Ma

La estructura de los complejos de la familia de;ise mantiene casi inalterada
en todos los derivados (Figura 2.5). &fre de estos compuestos [Wi®D1,] esta
formado por dos unidades (Figura 2.6):

= Una unidad central [M{ 404] con estructura de tipo cubano. Los 4 iones
Mn'V se encuentran en vértices alternos del cubo formando wetktr, y
estan conectados entre si por 4 aniopg<)? .

= Un anillo no coplanar formado por 8 iones Mrconectados entre si por 12
grupos carboxilato puente, 8 que se encuentran en el pladceial de la
moléculay 4 en posiciones axiales, y otros 8 aniqre®?~ (Figura 2.7).

El anillo se une ala unidad central por estos 8 anipee®?~ y otros 4 gruposl-
carboxilato que actian como ligandos puente en posiciotales entre los iones
Mn'V del interior y 4 de los M exteriores. 4 de los carboxilatos axiales se sittian
por encima del plano ecuatorial y los otros 4 por debajo (&igur7).

Los ocho iones MM del anillo de Mn, pueden dividirse en 2 grupos de cuatro
manganesos cada uno. En el grupo |, cada iof'Me une a un Gnico Mh a
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Figura 2.51magen de la estructura del complejoepresentativa del resto de com-
puestos de la familia de los M#n Rosa: Mn, rojo: O y negro:C.

Figura 2.6:Esquema del nucleo [MAsMn'" g(3-0)12] 18+ en los complejos de
Mn2 indicando los dos tipos de iones Mn(lll) existentes.
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(b)

Figura 2.7:(a) Esquema de los 8 grupos carboxilato en posicién ecuateri los
complejos de Mp y (b) Esquema de los 8 grupos carboxilato en posicién axial.

través de dos puentes-O%, mientras que en el grupo Il cada Mnse une a
dos MV a través de dos puentgs-O? . Por Gltimo también hay tres o cuatro
moléculas de KO (dependiendo del derivado) unidas a los iones'Miel grupo

Il. La posicién de coordinacion de las moléculas de agua gabla y depende
del derivado de M. En los complejos de Ma que tienen cuatro moléculas de
agua como €l hay una molecula de agua coordinada a cada Mn(lIl) del tigerl|
otros derivados de Ma algunos de los iones Mn de tipo Il tienen dos moléculas
de agua coordinadas o no tienen ninguna. Experimentalnserttan encontrado
cuatro isomeros diferentes que se corresponden con losraagude coordinaciéon
(1:1:1:1), [2] [34]b [48] (1:1:2:0), [34]b [38] (1:2:1:08¢]b [36] y (0:2:0:2) [34]b
[31] [49] aungue existen 11 isobmeros geométricos posilidesdtacion indica el
namero de coordinacion del agua de los iones de Mn tipo Iyr&ig.8).

Los iones Mn(lll) presentan distorsion axial Jahn-Telléras diferentes ori-
entaciones relativas de los ejes de elongacion axial deolesiMn(lll), en los
complejos de Mgy, originan isémeros de distorsion con diferentes propiesad

3Los iones Mn(lll) tienen configuracion electronid& En los derivados de Ma, estos iones
presentan coordinacion octaédrica con un campo de ligaték lo que lleva a un término funda-
mentalE. Sin embargo, para disminuir la energia del sistema, ekdotese distorsiona producien-
do una elongacion axial que rompe la degeneracion orbitstiegte (como describe el Teorema de
Jahn-Teller).
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(b)
(@)

(&)

Figura 2.8:Esquema de cinco is6meros geométricos diferentes de Bfrcon-
trados en moléculas caracterizadas estructuralmentenksds (a) (1:1:1:1); (b)
(1:1:2:0); (c) (0:2:0:2); (d) (2:2:1:0); (e) (1:1:1:0).

magneticas.

Los diferentes especies reducidas de;pfrresentan el mismo tipo de propie-
dades que los compuestos neutros y una estructura praetiaidéntica. La re-
duccidn origina aniones en los que coexisten tres estadosidizcion del ion Mn,
al reducirse uno o dos iones Mn(lll) del anillo a Mn(ll). Leertificacion de los
iones reducidos se ha hecho en base a caracteristicasugstiessy confirmado por
célculo de suma de enlace de valencia [50,%33& ha sugerido la reduccion de los
iones Mn(lll) frente a los iones Mn(1V) porque la reducci@estos ultimos intro-

“4El célculo de la suma de enlace de valencia para un catioricoeté®s permite estimar el es-
tado de oxidacion del cation a partir de las distancias decenhetal-ligando determinadas crista-
lograficamente. Ver apartartado 2.5.2, pag. 137
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duciria un nuevo Mn(lll) distorsionado que crearia tensgoen el aparentemente
rigido cubano central [MyO4].

Los iones Mn(lll), que como ya se ha mencionado presentéorsién axial de-
bido al efecto Jahn-Teller, son la causa principal de la imambe anisotropia mag-
nética en las moléculas de b por ejemplo, para el compuestse ha obtenido
unD =-0,46 cnt,

8 espines S =2
paralelos S anitto=16
\ Interac. Antiferro

8 Mn(IIT) S=16-6=10

_ 4 espines S=3/2
paralelos Seubano=0

4 Mn(IV)

Figura 2.9 Esquema de las interacciones magnéticas en un complejo gerdn-
tro.

Como se ha visto, la familia de complejos de{¥loumple en todos sus deriva-
dos los dos requisitos necesarios para comportarse commouniéolecular: (1)
Tener un espin fundamental elevado, y (2) Presentar amjisatmagnética.

Los acoplamientos ferro y antiferromagnéticos dentro dehfdejo de man-
ganeso dan lugar a un estado de espin fundamental elevadmpuestd (com-
plejo representativo de esta familia de compuestos) tieanespin fundament&®
= 10. Este espin fundamental viene definido por un esquemaapdamiento en
el cual los ocho iones Mn(lll)S = 2, del anillo externo, tienen sus espines par-
alelos dando un espin resultantg;® = 16, al igual que los 4Mn(IV)S = 3/2,
del cubano central que originan &\pano= 6. LOS espines del anillo y el cubano
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se orientan, sin embargo, antiferromagnéticamente, condbse origina un espin
total fundamentab = Syilio-Subano= 16-6 = 10 (Figura 2.9) Se han realizado mu-
chos estudios sobre los valores de las constantes de cagjettica, pero aiun no
se han determinado con claridad. También se ha intentacdaaél completo es-
pectro de los niveles de espin del derivadf81]a [52] [53] pero esto es un trabajo
muy complejo ya que el numero total de estados de espin esrendiones.
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2.2. Objetivos

Si se quiere conseguir la aplicacion practica de los imanesaleculares en
el almacenaje o procesado de informacion, es necesarim@Tgu organizacion
a nivel macroscopico. El principal objetivo de esta partetrdédajo es el de crear
nuevos derivados del iman unimolecular Mijue, manteniendo sus interesantes
propiedades magnéticas, sean mas faciles de organizaameth aplicacion de
diferentes técnicas.

Una forma de organizar moléculas es utilizando intera@salectrostaticas,
por lo que en este trabajo se pretende sintetizar iones de &n una carga ele-
vada. Ya se conocen varios derivados mono y dianidnicos de,Maro su carga
proviene de la reduccién de los iones Mn(lll) de la estrugtio que dificulta la
sintesis de aniones de carga superior. Tampoco es posiltitelacion de derivados
cationicos por oxidacion ya que estas especies no sonestalyia posibilidad de
sintetizar cationes multicargados de ]es aprovechar la facilidad de esta clase de
complejos de intercambiar sus ligandos carboxilato pueékde se pueden incor-
porar ligandos carboxilato funcionalizados con gruposigtreduzcan una carga
positiva por ligando, como por ejemplo grupos trialquilamo, permitiéndonos
obtener multicationes 16+.

3 OF
3 H\

o] OH o OH
a b

Figura 2.10: Ligandos elegidos para la introducion de cargas positi-
vas en la periferia del complejo de WMn (a) Hexafluorofosfato de
(4-Carboxibencil)tributilamonio, ZHP§ y (b) Hexafluorofosfato de (Car-
boximetil)trimetilamonio o betaina, betHEF
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Una vez obtenidos cationes multicargados de Mabe la posibilidad de sinte-
tizar una amplia familia de sales con diferentes tipos derss que influyan sobre
el comportamiento del iman unimolecular, formen matesiateltifuncionales con
la combinacion de diferentes propiedades o simplementaifzar solubilidades
distintas del compuesto facilitando su posterior manigiala
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2.3. Resultadosy discusion. [MpO15Z16(H20)4][PFs] 16

2.3.1. Sintesis

El nuevo derivado de Mna se sintetiza a partir del complejopor reacciéon de
intercambio anidnico. Asi, los ligandos acetato puentaisétgyen por un nuevo
carboxilato. Este método ha sido ampliamente utilizadcaesiritesis de muchos
derivados de Myp. [31]

Si el acido carboxilico HOOCCR’ que se quiere introducir encenplejo de
Mn12012(02CR)16(H20)4 tiene un pKa menor que el del acido HOOCCR que for-
ma parte del mismo, entonces la sustitucion estara fawtaeEi carboxilato méas
acido se desprotonara para entrar a formar parte del camdkgplazando al car-
boxilato mas basico (OOCCR) que se protonara quedando en su forma acida en
disolucién. Si este &cido se elimina del medio, la reacc®suktitucion se vera
favorecida. Si se realiza una sustitucion parcial, el cathim mas basico y dador
preferira ocupar las posiciones ecuatoriales en el commende pueden formarse
enlaces Mn-O mas cortos y fuertes, ya que los carboxilatgmsition axial co-
ordinan a los Mn(lll) por su eje de elongacion. Este compoigeato también se
sigue en el caso en que el grupo a introducir en el complejarséaido distinto a
un acido carboxilico.

Para sintetizar el compuesto [MD12Z16(H20)4][PFs]16 (2), Se prepara una
suspension dé en diclorometano (disolvente en el que no es soluble), steaiia
exceso de hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tribatibnio (ZHPFE), y se deja
agitar aproximadamente 12 horas. Conforme el ZEHREsustituyendo a los gru-
pos acetato, el complejo se va disolviendo. A continuaaérfiltra la disolucién
para eliminar el compuestioque no ha reaccionado y se evapora a sequedad en el
rotavapor, se afiade tolueno y se vuelve a evaporar a seq&sagpite el proceso
dos veces mas. Mediante la formacion del azeotropo adétigeno se consigue
eliminar el acido acético que se ha formado a partir del txetdraido del Miy.

Asi, evitamos la posibilidad de que este acido pueda voleatrar a formar parte
del complejo. Seguidamente, se redisuelve el productocordimetano, se afiade
un exceso de ZHRFy se repite todo el proceso intentando asi completar la-susti
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tucion. El grado de sustitucion en el complejo se puede spguiespectrometria
de masas electrospray, repitiendo el proceso de sinteks tas veces que sea
necesario hasta obtener la maxima sustitucion. Finalnedpi@ducto obtenido se
redisuelve en diclorometano, se afiade etanol y se deja &tatu@ ambiente un
par de dias hasta que precipita el producto como un sélitlartig negro. El pro-
ducto se filtra, se lava con etanol y se seca con eter. Conlésta é@tapa, aunque
no se consiguen cristales, se elimina el ZEIB&e queda disuelto en el etanol.

Mn12012(02CCHz)16(H20)4 + 16ZHPFs

J
[MN12012Z16(H20)4][PFe] 16 + 16CH;COOH

2.3.2. Caracterizacion estructural

Espectrometria de masas con ionizacion electrospray

La espectrometria de masas con ionizacion electrosprayMB} utiliza un
sistema de ionizacion suave, muy Util para la caractedmage compuestos ioni-
cos y la determinacion muy exacta del peso molecular de mlak&celativamente
grandes y fragiles (Apéndice B.2.1). [54]

La familia de complejos [MipO12(OOCR)6(H20),] son en su mayoria neu-
tros, pero algunos derivados se pueden reducir faciimewtdupiendo aniones
mono y multicargados, lo que podria permitir su caracter@apor ESI-MS.

En primer lugar se estudi6 la caracterizacion del {ph »(CH3COQO),5(H20)4]
(1) que puede seguirse tanto en modo negativo como positivodelo negativo se
forman especies mono y dianionicas gracias a los procescaéerencia electro-
nica que se producen en la fuente de ionizacion (Figura. Z1&pmplejo pierde en
primer lugar las 4 moléculas de agua que completan su camidim pero el nucleo
del complejo, [MR2012(CH3COO) 6], se mantiene estable. Asi, se observa como
pico principal a 1795,5 Da la especie monoreducidajj@®a>(CH3COQO)¢] ~, que
puede cargarse doblemente dando una sefial a 897,7 Da. idedrupos aceta-
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Figura 2.11ESI-MS en modo negativo del compuekan acetonitrilo utilizando

un voltaje de cono de -25 V.

to permite obtener una familia de picos tanto mono como diacos (Tabla 2.1).

Como puede observarse en el perfil isotopico, las especissannicas pre-
sentan picos separados por 1 Da mientras que las especiggdias estan separa-
das por 0,5 Da, lo que confirma la asignacion de cargas depstaesFigura 2.12).

El complejo también puede ser caracterizado en modo pogjtacias a la for-
macion de aductos con cationes sodio y potasio que existea topurezas en el
acetonitrilo utilizado para disolver la muestra (Figura3).

Se distinguen tres sefiales correspodientes al complejtayerdido las 4
moléculas de agua pero mantiene los 16 grupos acetato, :618834,5y 1818,6
Da, y forman aductos con diferente nUmero de cationes. fl dessefiales apare-
cen como fragmentos que han perdido 1 o 2 grupos acetat@(Zahl Todas las
sefales encontradas corresponden a unidades monocaygapescomo se obser-
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Carga Fagmento Calculado Experimental

(a) (m/q) (m/q)

-1 Mny2015(CH3COOYg (+1e7)  1795,41 1795,54
-1 Mn12012(CH3COO)5 (+2e7)  1736,40 1736,42
-1 Mn12012(CH3COO)4 (+3e7)  1677,38 1677,45
-2 Mn12012(CH3COO)6 (+2¢7) 897,70 897,68

-2 Mn12012(CH3COO)5 (+3e7) 868,20 868,07

-2 Mn12012(CH3COO) 4 (+4€7) 838,69 838,69

Tabla 2.1:Lista de identificacion de los picos pseudomoleculares mtnados en

el espectro de ESI-MS de la figura 2.11.
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Figura 2.12Espectros de masas de las especies (a)1f@(OOCCH;)16] ~ y de

(b) [Mn1201(O0CCH)16]%~ 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 lazueglros esta
representado el perfil isotépico tedrico calculado para asbspecies.
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Figura 2.13 Espectro de masas con 1onizacién por electrospray en modibiym
del compuesta en acetonitrilo utilizando un voltaje de cono de +25 V.

va en sus perfiles isotdpicos, la diferencia entre los pisateel Da (Figura 2.14).

Esta espectrometria de masas se ha utilizado para la caraciten del deriva-
do cationico2. Al no poder obtener cristales del compuesto esta técnicadoa
decisiva no solo para su caracterizacion sino también paogtimizacion de la
sintesis.

El nuevo derivado se obtiene a partir de la sustitucién dgrigsos acetato en el
compuestdl por el hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamu ZHPFs
(Apartado 2.3.1, pagina 83). Esto hace necesario deteregligeado de sustitucion
en el producto obtenido. En la figura 2.15 se presenta el #epée una mues-
tra en cuya sintesis solamente se ha realizado un ciclo dausif generdndose
varias especies en las que se han incorporado diferenteroweezwitteriones.
Los espectros de masas de derivados de;Mon zwitteriones en su estructura, se
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Carga Fragmento Calculado Experimental

(a) m/q m/q

+1 Mn;2012(CH3COO)6 (+2Na"+1e’)  1841,39 1841,62
+1 Mn12012(CH3COO) 6 (+K+) 1834,37 1834,54
+1 Mn12012(CH3COO)6 (+Na') 1818,40 1818,61
+1 Mn12012(CH3COO);5 (+Na+1e7) 1759,38 1759,67
+1 Mn12012(CH3COO) 5 1736,40 1736,65
+1 Mn12012(CH3COO)4 (+1€7) 1677,38 1677,78

Tabla 2.2:Lista de identificacion de los picos pseudomoleculares enados en
el espectro de ESI-MS de la figura 2.13.

100- 1eass 1841.39 100 181852 1818.40
,
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Figura 2.14:Espectros de masas de las especies (a)1f@m(OOCCHs)1g] (+
2Na" + 1le") y de (b) [Mn2012(O0OCCH)1¢] (+ 1INa™) en modo SIR (selected
ion recording), en acetonitrilo y con un voltaje de cono d&/.2bn los recuadros
estéa representado el perfil isotopico tedrico calculadogpgambas especies.
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recogen en modo positivo debido a la facilidad que presesgtas sales de gene-
rar cationes del tipo [[MpO12Z 16 p)(CH3CO2)pl(PFe)16-(p1g] @ ™" al perder
diferente nUmero de aniones PFy seguidamente sufrir la reduccion por uno o
varios electrones, (siengoel numero de grupos acetato que no han sido sustitui-
dos,g es el niumero de anionesfFjue se han perdidoryel nimero de electrones
por los que ha sido reducida la molécula).

Asi se puede apreciar en el espectro de las muestras pamwtaelrsustitui-
das, picos con la misma cargecorrespondientes a diferentes especies (especies
con distinto nimero de grupos acetato sin sustituir), sejosrdeA = (MZPF& —
MCHSCOE)/q = 40518/q (Tabla 2.3). Por ejemplo, los picos 1158, 1240, 1321y
1401 corresponden todos a fragmentos de carga +5, con 4, B,g2upo acetato
sin sustituiry con 12, 13, 14 y 15 zwitteriones respectivat@eEn todos los casos,
se han perdido 6 aniones £F dejando sin compensar 6 grupos tributilamonio, es
decir, 6 cargas positivas. Sin embargo, todos estos framsmestan monoreducidos
originando el conjunto de picos de carga +5 (Figura 2.16).

También, una misma especie, puede perder diferente nUreenviches P§,
originando cationes de diferente carga. La especieW»Z13(CH3CO,)3(PFs)13
por ejemplo, toma un electron y pierde 4, 5, 6 0 7 aniongs Rfgnerando picos a
2162 Da de carga +3, a 1585 Da de carga +4, a 1240 Da de carga #80p a
de carga +6 respectivamente (Figura 2.17).

Ademas también aparecen picos correspondientes a fragsnéatmolécula
gue han perdido alguno de los carboxilato puente. Por eggrdphtro de un grupo
de picos de la misma carga se observan perdidas de un gruptoacde un ZP§;
que van acompafadas de la reduccién por un segundo eleemditipndo asi la
conservacion de la carga (Tabla 2.3).

Como ya hemos explicado, el espectro de la figura 2.15 camegpa una
muestra en cuya sintesis solamente se ha realizado un eidostitucion. Si en
lugar de un ciclo se realizan dos la variedad de especiesniessen la muestra
disminuye, como puede observarse en el espectro de la fidl§a 2



90 Imanes Unimoleculares: Derivados catidnicos de Ma
100, 1077
1321
i 1240
% 1009
{1067 1687
N
1585
| 1158
I . l U 1401
1788
o e
L L L A B
(a) 1000 1200 1400 1600 1800
m/q
2298
100+
2162
%o
] 2142|  po7g
_| 2027 ’ 2433
JMWJMUM LW \" ‘|J|‘l\.\ ! \ M.LM',JM‘MM.UL\ N
T T T T T T T T T
(b) 2000 2200 2400 2600 2800
m/q

Figura 2.15:Espectro de ESI-MS del derivado de Mrton ZHPF~ en el que
la sustitucion de los grupos acetato ha sido incompleta. ésggectros han sido
medidos en modo positivo en acetonitrilo (a) 45V y (b) 75V.
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ZHPF ZHPF ZHPF
6 6 6

Mn o (Z)IZ(CH3C02)4(PF5)12 ManOIZ(Z)IG(CHGCOZ)S(PFS)IG | Mn12012(2)14(0HGCOE)Z(PFS)M Mn o (Z)1S(CHSCOZ)(PF6)15
|

12712 \ ‘ 12712

CH,COH CH,COH CH,COH

+le” +1e” +le” +1e”
-6PF, -6PF; -6PF; -6PF;
Sefal Sefal Sefal Sefal
1158 Da 1240 Da 1321 Da 1401 Da
[MnIZO12(2)12(CH3002)4(PF6)5]$5 [Mn12012(Z)|K(CH3C02)3(PF6)7]+5 [MnIZOIZ(Z)M(CHSCOZ)Z(PFE)B]+5 [Mnlzo12(Z)|S(CH3C02)(PFE)9]+5

Figura 2.16:Esquema de la sustitucion de los grupos acetato por zvwoties en
la sintesis del compues®yy de la formacion de especies cargadas en ESI-MS.

Mn,,0 @) (CHCO) PR,

+le

Senal Senal
2162 Da 1009 Da
(Mn120TQ(Z)TS(CH3C02>3(PF6)9)+3 . (Mn12012(Z)IS(CH3COQ)3(PF6)0)m
Senal Senal
1585 Da 1240 Da

(Mn12012(2)1S(CHSCOQ)S(PFO)B]“‘ (Mn,0,@,(CH,CO), (PF))**

Figura 2.17: Esquema de la formacion de fragmentos cargados de
Mn12012Z13(CH3CO,)3(PFg)13 por pérdida de diferente nimero de aniones
PFg™.
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Carga Fragmento Calculado Experimental
(@) (m/q) (m/q)
+6  Mm2012(2)13(CH3CO,)3(PRs)s(+1e7)  1008,05 1009
+6  Mny2012(2)14(CH3CO,)(PRs)7(+267)  1065,75 1067
+6 Mn12012(Z)14(CH3C02)2(PF5)7(+1e‘) 1075,58 1077
+5 Mn12012(Z)12(CH3C02)4(PF5)6(+1e‘) 1157,61 1158
+5 Mn12012(Z)13(CH3C02)3(PF5)7(+1e*) 1238,65 1240
+5 Mn12012(Z)14(CH3CO,)2(PRs)s(+1€e7) 1319,69 1321
+5  Mn2012(Z)15(CHsCO,)(PRs)o(+1e7)  1400,73 1401
+4  Mn012(2)13(CH3CO,)3(PRs)s(+1e)  1584,55 1585
+4 Mn12012(Z)14(CH3CO,)2(PRs)o(+1€7) 1685,85 1687
+4  Mm012(2)15(CHsCO,)(PFe)10(+1e7)  1787,15 1788
+3 Mn12012(Z)12(CH3C02)4(PF5)8(+1e‘) 2026,00 2027
+3 Mn12012(Z)13(CH3C02)2(PF5)9(+2e—) 2141,39 2142
+3 Mn12012(Z)13(CH3C02)3(PF5)9(+1e‘) 2161,06 2162
+3 Mn12012(Z)14(CH3C02)(PF5)10(+2e*) 2276,46 2278
+3 Mn12012(Z2)14(CH3CO0)2(PRs)10(+1e7)  2296,13 2298
+3 Mn12012(Z)15(CH3C02)(PF5)11(+1e*) 2431,19 2433

Tabla 2.3:Lista de identificacion de los picos pseudomoleculares mtnados en
el espectro de ESI-MS de la figura 2.15.

En este caso ya s6lo se observan picos correspondientsgipdsede especies,
con 2 grupos acetato todavia sin sutituir, con uno, o cormplente sustituida. Las
tres especies dan sefiales de carga +6, +5, +4 y +3. La mayolis dragmen-
tos que mantienen los 16 carboxilatos puente de la esteustur monorreducidos,
también aparecen fragmentos a los que les falta un carbmpilente y estan dirre-
ducidos, y a los que les faltan dos y estan trirreducidoslgTag).
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Figura 2.18Espectros de ESI-MS del derivado de;Moon ZHPF; obtenido tras
dos ciclos de sustitucion. Medido en modo positivo, en adeo con un voltaje
de cono de 45V. (a) Intervalo de 1000 a 1900 Da, (b) Interval@200-2600.
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Carga Fragmento Calculado Experimental
(@) (m/q) (m/q)
+6 Mn12012216(PF5)8(+2e‘) 1186,50 1187,29
+6  Mm2012Z15(CH3COo)(PRy)s(+1e7) 114312 1143,65
+6 Mn12012Z15(PFe)s(+2€) 1133,28 1133,70
+6  Mnyp012Z14(CHsCO0)2(PFs)7(+1e7)  1075,58 1075,82
+6  Mm2012Z14(CH3COo)(PRs)7(+2e7)  1065,75 1066,25
+6 Mn12012Z14(PFg)7(+3€) 1055,91 1056,55
+5 Mny2012Z16(PFs)10(+167) 1481,77 1482,23
+5  MmO12Z15(CHsCOo)(PRs)o(+1e7)  1400,73 1401,16
+5 Mn12012Z15(PFs)o(+26") 1388,93 1389,53
+5  Mn2012Z14(CHsCO,)2(PFs)s(+1e7)  1319,69 1319,95
+5  Mm2012Z14(CH3COo)(PRs)s(+2e7)  1307,89 1308,39
+5 Mn12012Z14(PFe)s(+3€) 1296,08 1296,69
+4 Mn12012Z16(PFe)11(+1€) 1888,46 1889,05
+4 Mn12012Z16(PFe)10(+2€) 1852,21 1852,89
+4 Mn12012Z15(CH3CO0)(PFRs)10(+1€7) 1787,15 1787,64
+4 Mny2012Z15(PFs)10(+2€7) 1772,40 1773,07
+4  MngO12Z14(CHsCOp)o(PRs)g(+1€)  1685,85 1686,30
+4  MmpO12Z14(CHsCOo)(PRs)o(+267)  1671,10 1671,59
+4 Mn12012Z14(PFg)o(+3€7) 1656,35 1657,08
+3 Mn12012Z16(PFe)12(+1€") 2566,26 2567,18
+3 Mn12012Z16(PFe)11(+2€) 2517,94 2518,97
+3  Mny012Z15(CHsCOp)(PRe)1a(+1e)  2431,19 2432,14
+3 Mn12012Z15(PFe)11(+2€) 2411,52 241445
+3 Mn12012214(CH3002)2(PF5)10(+1e*) 2296,13 2296,59
+3 Mn12012Z14(CH3CO2)(PFs)10(+2€7) 2276,46 2277,15
+3 Mn12012214(PF5)10(+3e*) 2256,78 2257,58

Tabla 2.4:1dentificacion de los picos pseudomoleculares del espelraSI-MS
de la figura 2.18.
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La sucesiva repeticion del tratamiento de sustitucion esirigesis del com-
puesto2 permite llegar a muestras en la que todos los grupos acedatsitdo
sustituidos por ZP§& p = 0.° También en este caso los compuestos se pueden
analizar facilmente por la ionizacién debida a la sucesémliga de grupos he-
xafluorofosfato acomparfada de la reduccién por un eledigtn.genera una serie
de picos correspondientes a cationes del tipo]ﬂmz(Z)lﬁ](PFG)lehq(qflﬂ. La
separacion entre dos picBg_1 y Py de cargagq— 1) y g respectivamente, se co-
rresponde exactamente con la formales (Py +Mpg-)/(q— 1) siendoMp- el
peso molecular de anion hexafluorofosfato. Esto propoaciore determinacion
clara de la masa y carga de cada sefial, incluso si la resoldeidos perfiles no
llega a ser posible con nuestro espectrometro.

Cada especie [MpO12(Z)m(PFs)m-q] 4~V * puede perder un anion Zp§ ga-
nar un electron para dar una serie de picos ]@(Zl)az(Z)n(PFg)n_q](0"1)+ (n=
m— 1) con la misma carga, que estan separados entre si por utdadakh =
Mzpr,/(g—1). También se pueden apreciar dentro de un grupo de picos ds-lam
ma carga fragmentaciones por pérdidas de un grupo Z, o deiom BRf; acom-
pafiada de la reduccion por un electron (Figura 2.19).

En el espectro se aprecian cuatro zonas, entre 2600 y 2008 IDa fdlagmentos
de carga +3, entre 1900 y 1600 Da para los fragmentos de céfégtra 2.20), de
1400 a 1200 Da correspondiente a carga +5 y de 1200-1000 Dl derencuentran
los picos de carga +6 (Figura 2.21).

SEn todos los casos siempre quedan moléculas del compuesi® gpupos acetato sustituidos.
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(Mn12012(z)16(PF6) ]q+

16-(g+1)

A= P M, /(1)

-PF,

6

(Mn12o12(z)16(PF6) )(q-]>+

16-q

+le _7PF +le

6

N

A= (M#M,)/(-1) A=M,/(a-1) A=M.,/(G-1)

\/

(Mn 12012(2)15(PF6)15—Q)<q_1)+ (Mn12012(z)15(PFé)

Y MN,0 D PR, )

16-g 16-(g+1)
Figura 2.19 Esquema de fragmentacion en ESI-MS del compues$eendd la
diferencia en Da entre dos picos del espectro.

El pico de mayor valor m/z aparece a 2567 Da y corresponde@iniento de
carga +3 [Mn2012(Z)16(PFs)12]%". Sucesivas perdidas de aniones gBEguidas
por la reduccion de un electron generan picos a 2412 Day 2a5Fdasignacion
de los picos mas importantes viene dada en la tabla 2.5.
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Figura 2.20Espectro ESI-MS del compueg@n acetonitrilo, en modo positivo,
con un voltaje de cono de 20 V (a) zona del espectro entre 2600-Da es la
correspondiente a los fragmentos de carga +3 y (b) zona ded@so entre 1500-
1900 Da es la correspondiente a los fragmentos de carga +dagmentos con un
grupo acetato sin sustituir.
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Figura 2.21Espectro ESI-MS del compueg@n acetonitrilo, en modo positivo,
con un voltaje de cono de 20 V (a) zona del espectro entre 1800-Da es la
correspondiente a los fragmentos de carga +5 y (b) zona det@so entre 1000-
1200 Da es la correspondiente a los fragmentos de carga +@agfentos con un
grupo acetato sin sustituir.
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Carga Fragmento Calculo Experimental
(@ (m/q) (m/q)
+6 Mn12012(2)16(PFo)s (+2€°) 1186,50  1186,79
+6  MnO12(2)15(CHsCO,)(PRs)s (+1€7)  1143,12  1143,71
+6 Mn12012(2)15(PFe)s (+2€7) 113328  1133,95
+6 Mn12012(2)15(PFe)7 (+3€7) 1109,12  1109,77
+6  MnusO12(2)14(CHsCO,)(PFe)7 (+267) 1165,75  1166,12
+6 Mn12012(2)14(PFe)7 (+3€°) 1055,91  1056,49
+6 Mn12012(2)14(PFRs)s (+4€7) 1031,75 1032,11
+5  Mny012(2)15(CH3COp)(PRs)g (+1€7) 1400,73  1401,19
+5 Mn12012(2)15(PFs)g (+2€) 1388,93  1389,40
+5 Mn12012(2)15(PFs)s (+3€7) 1359,94 1360,53
+5  MnupO12(2)14(CHsCO,)(PRe)s (+2¢7) 1307,89  1308,28
+5 Mn12012(2)14(PFe)s (+3€°) 1296,08  1296,81
+5 Mn12012(2)14(PFe)7 (+4€°) 1267,09  1267,81
+4 Mn12012(2)16(PFe)10 (+2€°) 185221  1852,65
+4  Mn;O12(2)15(CH3CO,)(PRe)10 (+167) 1787,15  1787,04
+4 Mn12012(Z)15(PFs)10 (+2€7) 1772,40 1773,28
+4 Mn12012(2)15(PFs)s (+3€°) 1736,16  1737,02
+4  MngO12(2)14(CHCO)(PRs)g (+267) 1671,10  1671,66
+4 Mn12012(2)14(PFe)o (+3€) 1656,35  1656,88
+4 Mn12012(2)14(PFs)s (+4€7) 1620,11 1620,68
+3 Mn12012(2)16(PFe)12 (+1€°) 2566,26  2567,41
+3 Mn12012(2)16(PFe)11 (+2€7) 2517,94  2518,65
+3  MnO12(2)15(CH3CO)(PRe)11 (+1€7) 2431,19 243229
+3 Mn12012(2)15(PFe)11 (+2€°) 241152  2412,49
+3 Mn12012(2)15(PFe)10 (+3€°) 2363,20  2364,44
+3 MnO12(2)14(CHsCO.)(PRs)10 (+2€) 2276,46  2277,49
+3 Mn12012(2)14(PF5)10 (+3e*) 2256,78 2257,31
+3 Mn12012(Z)14(PF5)9 (+4€7) 2208,46 2209,16

Tabla 2.5:Lista de identificacion de los picos pseudomoleculares emnados en
los espectros de ESI-MS del compuésto
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2.3.3. Caracterizacidon magnética

Todas la medidas de magnetismo realizadas se llevaron asobb® muestras
en polvo no cristalinas.

Medidas de magnetizacion en corriente continua

Las medidas de susceptibilidad magnética y magnetizaleéadas a cabo en
un campo magnético continuo (mas conocido como mealdadel inglés Direct
Current) tienen como objetivo determinar el estado de dapfamental y el valor
de los diferentes parametros magnétidasy...) en complejos de alta nuclearidad.

-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Funcién de lgo&eatura

Si los 4 iones Mn(1V) cor5= 3/2 y los 8 iones Mn(lll) corS= 2 que forman
los compuestos de la familia del M no presentasen ninguna interaccién entre
si a temperatura ambiente, con un factor de Lagdé2, deberia obtenerse un
XmT = 315 emuK-mol~! segin la formula:

n

XmTamb= _Z[(Ngzu%/?’k)si (s+1)] (2.1)

SiendoN el nimero de Avogadrd la constante de Bolzmanpg el magneton
de Bohr (Apartado A.3.2, pagina 293). Sin embargo la medidgd vs Tpara el
compuest@ medido a 200 G (Figura 2.22) presentagdTamb= 17 emuK-mol~1.

La principal conclusion que podemos extraer de este valobd&3es que no to-
dos los estados de espin de la molécula deMatan térmicamente poblados debi-
do a la presencia de interacciones antiferromagnéticagfuen el seno del cluster.
Al descender latemperatura hasta 188 K, se observa una tgagninucion dg,T
seguida de un pronunciado aumento hasta alcanzar valodssetauk-mol~1 lo
gue podria indicar que existe un acoplamiento ferromagmeétitre las moléculas
de Mny2. Sin embargo, debido a distintos estudios realizados enediifes deriva-
dos de esta familia (como por ejemplo de calor especificguede descartar una
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Figura 2.22Dependencia con la temperatura del produgtel’ para el compuesto
2a 200 G.

interaccion intermolecular, por lo que el aumentxg@ al disminuir la tempera-
tura se debe atribuir a la presencia de un estado fundantenéaspin elevado. El
valor dexmT se mantiene mas o menos constante hasta que a temperateras in
riores a 5 K se observa un descenso debido al desdoblamieatm@o nulo del
complejo. Esta misma medida se realizé también a 1000 G. as< practica-
mente se superponen. La Unica diferencia se observa erdbmaximo con un

valor dexmT que pasa de 45 a 47 emumol~! al aumentar el campo de 200 a
1000 G.

Este comportamiento de la susceptibilidhton la temperatura es analogo al
del compuestd y al del resto de derivados de la familia.

-Medidas de Magnetizacion Frente al Campo a Diferentes Teatyr@as

Para entender el magnetismo del nuevo polication deMrs necesario cono-
cer las principales caracteristicas del Hamiltoniano géne#\si, para determinar
el valor del espin del estado fundamental y su anisotroptadié la magnetizacion
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de 2 aplicando campo magnético entre 0,5y 5 T a temperaturas 2mnt5 K. En
la figura 2.23 se representa la dependencia de la magnétizaducida i /N g)
frenteH /T.

Si tenemos un estado fundamental Unico e is6tropo, la c@wvaadnetizacion
deberia seguir una ley de Brillouin (Apartado A.3.3, paitBd) y las lineas de
magnetizacion medidas a un mismo campo y diferentes tetpasaleberian es-
tar sobrepuestas con valor de saturacion igughaComo puede observarse en la
figura 2.23 éste no es el caso. La ausencia de una correspandeivoca entre la
magnetizacion reducidaly /T indica que el estado fundamental esta desdoblado
en sus diferentes estadog pbr un desdoblamiento axial a campo nulo, como se
ha observado en otros derivados de;in

16

14 - PN A AT
T i Ah A A A —A— 43T

12
M(ug) 2T

6+—7—7— 77—
0 05 1 1.5 2 25 3

HT (TKT) ——>

Figura 2.23Ajuste de la magnetizacion reducida frente ATHpara el compuesto
2 a los campos indicados. Las lineas al mismo campo son logeajpsr minimos
cuadrados de los datos segun las ecuaciones 2.3y 2.4.

El Hamiltoniano de espin que describe el comportamientcstieseomplejos
de My, en su forma mas simple, puede describirse como:
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A — —gueHS+D {g ~lssy 1)} (2.2)

Este Hamiltoniano se compone de dos términos, el primerodate el efec-
to Zeeman y el segundo el desdoblamiento a campo nulo aatjeg el factor
de Landé efectivoyg el magneton de Bohr P el parametro de desdoblamien-
to a campo nulo axial. Con este Hamiltoniano generalmenpeiede explicar las
propiedades termodinamicas de los derivados deMsin embargo, se ha obser-
vado que los espectros de resonancia paramagnética eleatedaltos campos de
estos compuestos se describen de forma mas apropiadaicigndo en el Hamil-
toniano términos de orden superior, como el término deantédén a campo nulo
de cuarto ordeB?lég. El Hamiltoniano de espin efectivo completo queda como:

H = —guHS+D [§—%S{S+ 1)} +BJAY (2.3)

donde®) = 355! — 305(S+ 1) 4 258 — 65(S+ 1)+ 35(S+1)2. El Hamil-
toniano 2.3 es el que hemos utilizado en este trabajo passaajias curvas de
magnetizacion.

Se intento realizar los ajustes introduciendo mas térmeénasl Hamiltoniano,
como el término de interaccion a campo nulo de cuarto oB§€) (dondeO} =
1/2(31 + é‘l) es el responsable de la anisotropia magnética transvgusstia sido
utilizado junto con los términos de la ecuacion 2.3 para teecta simulacion del
espectro de resonancia paramagnética electrénica decahysos del compuesto
1. [55] También se introdujo en el Hamiltoniano el término desdbblamiento
a campo nulo rémbiCtE(S%qLéf,), sin embargo, la calidad de los ajustes no era
sensible a los cambios de los paramettog Bj por lo que estos operadores no
fueron incluidos en el Hamiltoniano 2.3, que describe ¢émis.

Para un conjunto arbitrario de valores del espin del estagdainental, y del
resto de parametros magnéticos, la matriz de energia porréente a la ecuacion
2.3 se diagonaliz6 obteniendose unos valores de endtgig (le espin de cada
estado i) del sistema. Con esta informacion, a partir de la ecuaciérs@ puede
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calcular la magnetizacion del compuesto a diferentes campagnéticos y tem-
peraturas (siendd el nUmero de Avogadro g la constante de Boltzmann).

5P ( 6E.> ol —Ei/KT)

M=N z|o e(—Ei/KT)

(2.4)

En la figura 2.23 aparecen las medidasMiers H/T para el compuesta.
Las lineas continuas representan el ajuste por minimosad@& de los datos de
magnetizacion a siete campos diferentes. Los mejores p&@srobtenidos en los
ajustes son para un espin fundamegtal 10, con ung = 1,92, un parametro de
desdoblamiento a campo cero axial= —0,44 cni! y un parametro de cuarto
ordenB? = 0,1-10 %cm1

-Medidas de Histéresis Magnética

Las medidas de ciclo de histéresis se realizaron sobre rasest polvo, a 2 K,
haciendo un barrido del campo magnético entre +5 y -5 T . Consal¢ obser-
varse en la figura 2.24 no se alcanza la saturacion de la sBfialquie suponiendo
un estado de espin fundamen®a 10 deberia ser igual @S= 20 pg (Aparta-
do A.3.3, pagina 294). Ademas, tampoco podemos observaepoesentativos
escalones que evidencian el tunel cuantico de la magniétizasistido térmica-
mente (Apartado 2.1.1, pagina 70). Esto contrasta coruaadn encontrada en la
mayoria de derivados de Mnen los que los experimentos han sido realizados so-
bre un solo monocristal o sobre muestras microcristalinastadas con el campo
magneético externo (paralelo al eje de facil imantacion gelaléculas). En nuestro
caso, que no se alcance la saturacion puede deberse a gaetiesigs no estan
perfectamente orientadas con el campo aplicado, y por,ts@tabserva una media
de la interaccion de todas las orientaciones posibles gét de la molécula con el
campo. Este también puede ser el motivo por el cual no seiapres escalones
caracteristicos del tunel cuantico. La muestra tambiénduarsedida intentando
orientarla con el campo. Para ello se esparcié un poco de plelvcompuest@
en una capsula con eicosano, se aplicé un campo de 5 T a TG; &nperatura
a la cual el eicosano esta liquido y permite el movimientoaseplarticulas sus-
pendidas en él, y se mantuvo hasta que la sefial de la magn@tizen aumento
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mas. A continuacion, se baj6 la temperatura hasta 2 K, miénidgose el campo
externo aplicado de 5 T, y se midio el ciclo de histéresis. €msultado se obtuvo
la misma sefial que en la muestra sin orientar. Esto era deaesigbido a que al
no ser la muestra cristalina cada particula puede contemendléculas en un con-
junto variado y complejo de orientaciones y entornos, caju® puede haber una
distribucion de los valores de permitiendo la relajacion de la magnetizacion a un
amplio niumero de valores del campo aplic&ticoriginando un ciclo de histéresis
estrecho y liso. Ademas, a pesar de la posible anisotroplia melécula, no ex-
iste una anisotropia resultante de la particula que le pemoverse siguiendo al
campo de manera que quede orientada con éste y no llegaar satsefial.

15+
i po 2

10; N
] &

15

Figura 2.24Ciclo de histéresis magnética a 2 K para el compué@sto

El valor del campo coercitivo de la muestra medida en estadicones (0,130
T) es un valor meramente orientativo. La forma del ciclo daénesis es siempre
sensible a la morfologia de la muestra y/o a la presencialdatss y en muestras

no cristalinas esto varia de una muestra a otra.
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Medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno

Que un compuesto de Mppresente sefal de susceptibilidad magnética fuera
de fase y que ésta sea dependiente de la frecuencia del caagmético alterno
aplicado,ac (a campadc nulo), indica un comportamiento de iman unimolecular y
evidencia la dinamica de la relajacion de su magnetizadidemperaturas inferio-
res a la temperatura de bloqueo, la magnetizacion quedgétamta” en uno de los
pozos de potencial de la figura 2.3, con lo cual no puede marseen fase con la
oscilacion del campo magnético aplicado. Aparece asi unmuéen la sefial fuera
de fase cuando la frecuencia de oscilacion de caagmicanza la velocidad a la
cual la molécula puede interconvertirse entre los dos estathdamentales de la
curva de la energia de potencial.

El compuesta2 presenta este comportamiento que demuestra que el nuevo
derivado sigue siendo un iman unimolecular (Figura 2.25).

14.0. 4.
105! —~ 3.
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E 70 S 2] X
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E 35 Eo1
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Figura 2.25:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidagmética
molar en campo alterno del compuesto(b) Detalle de la dependencia con la
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz3a2WHz, rojo 110
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

Para calcular la barrera de energia efecliig,s, de la relajacion de la mag-
netizacion, hemos utilizado los datos cinéticos de losrealde las temperaturas
a las que aparecen los maximos de las sefglles una frecuencia de oscilacion
dadav, la posicion del méaximo dgy, indica la temperatura a la cual la frecuencia
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angularw = 21v del campo oscilante es igual a la velocidad de relajacionetz]
tor de magnetizacién de una molécula, para pasar de una orientacion a lo largo
del eje facil (el eje z) a la opuesta (siendel tiempo de relajacion). Asi pues, la
velocidad de relajacion, a una temperatura dada puedeesbéedan = 21v en el
maximo de los picogr,.

La dependencia de la velocidad de relajacion de la magegiizaon la tem-
peratura sigue una ley de Arrhenius:

(1) — (T—lo) exp(—Uett/KT) (2.5)

T

1 1 Uett
In{=)=In{—) — 2.6
()-r()-Ga &
Este es el comportamiento caracteristico de un procesaeuivado térmi-
camente [56], donde = 1/2mv es el tiempo de relajaciom, es la frecuencia de
oscilacion del campac aplicado,k es la contante de Boltzmannty es el factor
preexponencial, que puede estimarse juriig@a representando el logaritmo nepe-

riano de 1f frente a la inversa de la temperatura a la que aparecen ldswsx’
a las diferentes frecuencias y ajustandolo a una recta se@anacion 2.6.

Asi, se ha obtenido un valor d&; =53 Ky 19 = 7,4- 10 % (Figura 2.26).
El valor deUe¢f es similar al del compuesth Uet1(1) = 62 K [1] (y al del resto
de derivados neutros de la familia del Mnsin embargo el factor preexponencial
To = 7,4-10%s es 2 6rdenes de magnitud memp(1l) = 2,1-10"'s [1]. Esto
explica que teniendo una energia de activacion similar kcidad de relajacion
sea mucho mas rapida (ciclo de histéresis mucho mas estrecho

Podemos estimar la barrera de energia para la inversionatéeefgacion del
momento magnético, teniendo en cuenta sélo procesos putabéemicos, segun
la ecuacion:

E=D-& (2.7)

En el caso del compuestpcon unS= 10y unD = —0,44 cnT ! segun lo estimado
ajustando las curvas de magnetizacion, se obtiene un @063 K, mayor que
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x ———y=18.722-53.356x R=0.99977

In(1/%)
b

1 | T T T T T T T 7 T T T T T 1
0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

1T (K1)
Figura 2.26Representacion del logaritmo neperiano de la velocidadetkgacion
frente a la inversa de la temperatura para el compuéstba linea continua es el
ajuste por minimos cuadrados a una recta siguiendo la eéma@.6.

Uett (53 K). Esto es consecuencia de la existencia de algun pratseselajacion
de la magnetizacién adicional a los térmicos, como por diehaprelajacion por
tinel cuantico.

En la mayoria de compuestos de Mse ha observado que existen dos barreras
diferentes de energia potencial, es decir, existen dogposade relajacion de la
magnetizacion, uno a altas temperaturas que ocurre eftke(#nas lento) y otro a
bajas temperaturas entre 2-FEsto queda reflejado en la aparicion de dos grupos
de sefaleyx” dependientes de la frecuencia uno en cada rango de tempeftie
haya dos barreras indica la existencia de dos tipos de ma#en la muestra. En
los dltimos afios se ha mostrado gran interés en intentamaeste hecho. Final-
mente se han presentado varios trabajos que defienden qudifestncia de ve-
locidades de relajacién se debe a diferentes isomerosTddlen-o de distorsion de
un mismo compuesto. [34]b Todos los Mn(lll) en los complejedin,» presentan
una elongacion axial, generalmente todos estos ejes elosgatan esencialmente

para frecuencias entre 50 y 1000 Hz.
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paralelos entre si, sin embargo en algunas moléculas unasddr(lll) tiene el
eje de elongacion aproximadamente ortogonal al de los otogos de Mn(lll).
Los dos complejos con distinta orientacion de los ejes degelcon pueden con-
siderarse como isémeros de distorsion. Los dos isomenasrtiel mismo espin
fundamental, pero propiedades magnéticas muy difereBéggin las medidaec,
ambos isémeros presentan diferentes barreras de activsieiddo generalmente
mayor la del isomero que tiene los ejes de distorsion logal@as entre si ya que
presentara un mayor valor del parametro de desdoblamieatmpo ceroD, pues
éste es resultante de la proyeccion de los tensores indieiside desdoblamiento
a campo nulo de cada Mn(lll). Quimicamente se ha consegejulrar en algunos
casos ambos isémeros corroborando esta teoria. [57] [3d]brifbargo, no solo
los isomeros de distorsion presentan barreras de activdiggrentes. Por ejemplo,
el mismo isémero de distorsion con diferentes moléculasideatizacion dentro
de la estructura también presenta esta propiedad. [44]c

Para cada frecuencia el compueafwesenta un sélo pico gf entre 3y 5,5 K.

%' mT(emu.K.mol-1)

T(K)
Figura 2.27:Representacion de la variacion térmica del produgfol a bajas
temperaturas del compuesto

De las medidas de susceptibilidad magnética en campo @kerfasey’ tam-
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bién puede extraerse mas informacion. Si observamos lesemtacion dg;,, T vs

T vemos que a partir de 10 K las curvas a todas las frecuenciaszain un valor
constante de 50 emiG-mol~! (Figura 2.27). A esta temperatura podemos suponer
gue solo el estado de espin fundamental esta ocupado, cae [maga urb= 10y

ung = 1,92, que ha sido estimado para este derivado deMieberiamos obtener
un valor dex/,,T = 50,7 emuK-mol~1, en excelente acuerdo con el valor obtenido
experimentalmente.

2.3.4. Sinopsis: [|V| I’j_zolzz 16(H 20)4][PF6] 16

Se ha sintetizado el primer derivado policationico de e férmula
[MNn12012Z16(H20)4](PFs)16-

La mayor informacion estructural sobre la nueva sal, laradteos utilizando
la espectrometria de masas con fuente de ionizacion edpcay Con esta técnica
podemos seguir el proceso de sustituciéon de ligando dulastatesis obteniendo
finalmente un compuesto practicamente puro, en que todagupes acetato del
complejol de partida han sido sustituidos por ZPEn estos espectros observamos
los picos pseudomoleculares gracias a la suavidad de lecaéda ionizacion y
a que trabajamos con una sal multicargada. Se detectanquo@spondientes a
la molécula que ha sufrido perdidas degPFde ZPFk y de Z en algunos casos
acompafadas por procesos de reduccion.

Para comprobar que el complejo se comporta como un iman legolar se
han utilizado las medidas magnéticas. El compust@senta claramente el com-
portamiento de iman unimolecular al tener seéialde la susceptibilidad mag-
nética fuera de fase y ser dependiente de la frecuencia.i@ambesenta ciclo
de histéresis, aunque no se observan los escalones ciastamierencontrados en
otros imanes unimoleculares reflejo del efecto tunel coanté la magnetizacion.
La inexistencia de estos escalones puede deberse a uniaudisin de valores de
D (parametro de desdoblamiento a campo nulo) al poder eristiéculas algo
diferentes entre si, dado el caracter amorfo de la muestra.

A partir de las medidas magnéticas a campo alterno se haawdcun valor
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de la barrera de energia efectivaldlg 1 = 53 K similar al del compuest y un
tiempo de relajaciomg = 7,4- 10 9s.

De las medidas realizadds, se han ajustado los datos de magnetizacion rela-
tiva frente aH /T obteniéndose como parametros un estado de espin fundamenta
S=10cong=1,92,D=—0,44cm1yB}=0,1-10"%cm 1, similares a los otros
derivados neutros de Mpconocidos.

Asi pues, el compuestes el primer derivado de Mpcationico y multicarga-
do que se conoce. El nuevo compuesto conserva las propgedadaan unimole-
cular, con lo que abre la posibilidad de formacion de un gtanaro de sales con
diferentes tipos de aniones y hace factible el uso de lasrt®nes electrostaticas
para ordenar mono, bi o tridimensionalmente este tipo décnds.
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2.4. Resultados y discusion.
Sales de Mn,Z¢ Yy polioxometalatos

El nuevo cation multicargado (compue&puede ser utilizado para crear una
amplia familia de sales con aniones muy diversos. Los poiietalatos (POMSs)
son fragmentos anidnicos discretos de 6xidos metalicoardaftos y formas bien
definidos (Capitulo 1). Se conocen polianiones con caiatiters muy variadas:
paramagnéticos, diamagnéticos, electrocromicos, fomoicos... etc. Esto hace a
los POMs unos candidatos muy atractivos para su combinaoidel cation iman
unimolecular2 ya que abre la posibilidad de aunar en una misma moléculdife
tes propiedades de interés.

En este capitulo se presentan las sales obtenidas del 2atginlos polioxoa-
niones diamagnéticos de Lindgvist y Keggin, y los paramagoe con estructura
de Keggin en los que un W(VI) ha sido sustituido por un ion INgICo(ll) (Figu-
ra 2.28 y Capitulo 1, paginas 24 y 26)

(@) (b)

(©) (d)
Figura 2.28{a) Estructura de Lindqvist [W019]% ", (b) Estructura de Keggin dia-
magnético [PW>040] 3", y los polianiones con estructura de Keggin paramagnéti-

cos (c) [(HsO)PWi1039Ni]*~ y (d) [(H30)PWi1039C0]*.
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2.4.1. Sintesis

Para obtener sales del nuevo derivado catidnico de km polioxometalatos
la estrategia a seguir consiste en partir del compuagtmor metatesis intercambiar
el anién hexafluorofosfato por el polioxometalato elegido.

Se preparan dos disoluciones en acetonitrilo, una con epaesto2 y otra
con un exceso de la sal de tetrabutilamonio del polioxorattala disolucion del
complejo de manganeso se adiciona lentamente y con agitsmiide la disolucion
del nuevo anion. Inmediatamente precipita la nueva satldebla insolubilidad de
los complejos de Mgp con polioxometalatos en acetonitrilo. El producto obtenid
se separa por centrifugacion y se lava abundantemente disoélente utilizado
para evitar la posibilidad de que queden restos de la saltdditilamonio del
polioxometalato.

Han sido varios los intentos frustrados de cristalizaciénedtas sales. Co-
mo primera aproximacion se disolvieron los complejos enilasimma cantidad de
dimetilsulféxido y se dejaron cristalizar en vidrios deojelTambién se intentaron
diferentes técnicas de difusion lenta en tubos en H y en tdé@nsayo, del com-
puesta? y el polioxometalato en acetonitrilo. Ninguno de los intentuvo éxito.

2.4.2. Caracterizacion estructural
Andlisis elemental y Espectroscopia infrarroja

Los resultados obtenidos por analisis elemental y espsactpia infrarroja, pre-
sentados en el apartado de parte experimental 2.7, pagshads permitieron de-
terminar la fomula de las nuevas sales de Mion polioxometalatos como:
[MN12012(Z)16(H20)4][W 6019]5 (3)

[MN12012(Z)16(H20)4][PW12040] 16/3 (4)
[MN12012(Z)16(H20)a][(H 30)PW41039Ni] 4 (5) y
[Mn12012(Z)16(H20)4][(H 30)PW11039C0]4 (6).
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear d&P en solidos

Todas las sales del nuevo polication dejnncluyendo la de hexafluorofos-
fato, fueron caracterizadas en forma soélida por especipigscle resonancia mag-
nética nuclear d&'P. Con este andlisis se quiso comprobar si los complejosaon p
lioxometalatos mantenian incluido en su estructura alguidnehexafluorofosfato,

o por el contrario, se habian sustituido completamente proekso de metatesis.

O

T T T T T ] T
50 0 -50 -100  -150 200 -250 -300 -350 50 0 -50 -100 -150 200 250 -300 -350

ppm ppm

(a) (b)
Figura 2.29(a) Espectro déP RMN sobre muestra sélida del compl&jg (b) el
espectro anterior desacoplado respectd .

El primer compuesto que se midio fuezia que en este complejo la Unica
fuente de fosforo existente proviene del aniég P¥nos sirve como patron para el
resto de sales. Su espectro de RRAR, que se muestra en la figura 2.29(a), presenta
un multiplete centrado en -144 ppm. El multiplete carastet de este anion se
compone de siete lineas de resonancia equiespaciadas dthicbplamiento del
espin del nucleo de R & 1/2) con los seis nicleos d8F (I = 1/2). Ademas
también se observan cuatro multipletes mas, equiespacaithbervalos de 11500
Hz, que es la frecuencia de giro del experimento. Estasee$al asignan a las
bandas laterales de giro, y aparecen siempre como satiditeta sefial debido a la
técnica de medida que se utiliza para RMN en muestras eroesitido (la medida
se realiza sobre una muestra girando con una inclinaciod de-f&ngulo magico-
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a una frecuencia determinada [58]). Si se realiza el espdesacoplando éPF,
el multiplete se convierte en una sola sefal fina y bien defjrade permanece
centrada en -144 ppm (Figura 2.29(b)). Esto corrobora gdeseloblamiento de la
sefal se produce por la interaccion con el fluor.

El compuesta4, formado por el complejo de Mn con el anién diamagnético
de Keggin, [PW-040]3~ presenta una linea de resonancia principal a 15 ppm, con
las de sefiales laterales de giro a mayor y menor campo sapgvad 9000 Hz
(frecuencia a la que se realiz6 el experimento). Estasdineavarian cuando se
mide el espectro desacoplandd#¥, lo que demuestra que el fésforo que origina
estas sefales es el del anién de Keggin y no el de Rklescarta la presencia de
este anion en la sal (Figura 2.30). Es interesante remaueamicel compuesta ni
el 4 presentan un ensanchamiento de las sefiales de RMN debataaagnetismo
del M.

I L A
150 100 50 0 -50 -100 -150

ppm

Figura 2.30Espectro déP RMN sobre muestra sélida del compldjcsi se des-
acopla la sefial respecto &F no se aprecia ningin cambio.

Por el contrario, el compuesi(con Ni) presenta en su espectro de RMN una
sefial muy ancha entre +700 y -2000 ppm. En este caso el caramagnético
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Ni(ll) esta muy préximo al P que ocupa el hueco tetraédrictraédentro de la es-
tructura de Keggin, la proximidad induce un aumento de lacidad de relajaciéon

del espin nuclear dé'P, es decir un ensanchamiento de la sefial. Todo esto nos
indica que el fésforo que origina la sefial es el del anion dggitey no de P~
(Figura 2.31).

L E L N
10000 5000 0 -5000 -10000

ppm

Figura 2.31Espectro déP RMN sobre muestra sélida del compl&jo

En el compuest® el Co(ll) induce una relajacion del espin nuclear ain mas
rapida, y no se consigue ver ninguna sefial en el espectroo €Earde esperar, en
el compuest® formado por el i6n de Lindqvist [WD10]%~ el espectro tampoco
presenta ninguna sefial, descartando la presenciagde PF

2.4.3. Caracterizacion magnética
Medidas de magnetizacion en corriente continua

Con el fin de determinar si las nuevas sales con polioxontesataantenian su
comportamiento como iman unimolecular, y la influencia dedistintos tipos de
polianiones, se realizaron medidas de susceptibilidachétag , de magnetizacion
y de histéresis magnética sobre las muestras en polvo.
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-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Funcién de lgoéeatura

Las medidas de susceptibilidad magnétisdaemperatura se realizaron igual
para todos los derivados del catidoon polioxometalatos (compuestos3i6); se
aplicé un campo magnético de 1000 G y se vario la temperataad300 K. Los
compuesto8 y 4, con los polioxometalatos diamagnéticos de Lindqvist ydieg
respectivamente, presentan un comportamiento muy siatlit@mpuest@ y a los
complejos de la familia de Ma con espin fundament&l= 10. A temperatura am-
biente3 tiene un valor dem,T = 20,3 emuK-mol~! y 4 de 20,5 emK-mol~.

Al bajar la temperatura se observa una ligera disminucioladefal entre 300

y 175 K, para aumentar luego de forma drastica alcanzandoéximmo de 47
emuK-mol~! alrededor de 12 K paray de 50 emtK-mol~1 para4. Estos val-
ores indican la presencia de un elevado valor del espin foedtl. A partir de

5 K el productox, T empieza a disminuir como consecuencia principalmente del
desdoblamiento a campo nulo.

La variacion térmica del productgnT para el compuestd muestra un com-
portamiento similar al de las sales con aniones diamagrsétcompuestog, 3y
4) pero con valores mas elevados debido a la contribucionsdaulatro iones Ni(ll)
conS=1. A 300 KxmT = 25,8 emuK-mol~!. Si a este valor le restamos el del
complejo4 con el anidon diamagnético de Keggin, obtenemos una couotéibypor
ion Ni(ll) de 1,3 emuK-mol~1, similar al valor esperado para un ioén Ni(ll) octaé-
drico conS=1ygentre 2,1y 2,2. La sefial decrece suavemente hasta alcanzar
un minimo de 24,3 emK-mol~! a 172 K; a temperaturas menopgsT aumenta
hasta alcanzar un maximo de 55 ekumol~! a 14 K, disminuyendo finalmente a
temperaturas inferiores.

El compuesto con el polioxometalato de cobalto (compu@sttambién pre-
senta unas propiedades magnéticas similares. A 3R K= 33 emuK-mol1.
Si a este valor le restamos el del compléjobtenemos una contribucién por ion
Co(ll) de 3,1 emK-mol~1, mayor que el valor de espin aislado calculado para un
S= 3/2 debido a la contribucién orbital. Al disminuir la termatira se aprecia un
suave descenso de la sefial magnética hasta 31,&4emai ! a 172 K seguido
de un aumento hasta un méaximo de 54 dtamol~! a 9 K, un valor inferior al
que corresponderia con la contribucion de 4 espines as&d@/2 por molécula,



118 Imanes Unimoleculares: Derivados cationicos de Ma

debido a que el ion Co(ll) tiene un estado fundamental tegdebital que se desdo-
bla en seis dobletes de Kramers por el acoplamiento espita§rla baja simetria
del campo cristalino. A bajas temperaturas solo los dabl¢ekramers de menor
energia estan poblados significativamente, y por tantmgbi@de describirse con
un espin efectiv® = 1/2 y ung = 4,33 (ver capitulo 1, pagina 48).

60-
3 5 0]/
e} o i
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@ o 75 150 225 300 (b) o 15 30 45 60
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Figura 2.32(a) Dependencia con la temperatura del produgt para los com-
puesto-6. (b) Ampliacién de la medida anterior en la zona de bajas terat-
ras. En rojo el compuestd, verde3, azul4, naranja5y negrob6.

-Medidas de Magnetizacién en Funcién del Campo a Diferergagpé€raturas

Al igual que para el compues®) con el fin de estimar el estado de espin fun-
damental y los diferentes parametros magnéticos para lles del nuevo Mip
policationico con polioxometalatos, se realizaron meslidea magnetizacion apli-
cando campo entre 0,5y 5 T a temperaturas entre 2 y 5 K, y sgante realizar
los ajustes de las medidas utilizando los Hamiltonianoy 222.3 (Pagina 103).
Desafortunadamente, solo en el caso de las sales con poalatos diamagnéti-
cos (compuesto8y 4) estos ajustes pudieron realizarse ya que los compugstos
y 6 tienen una contribucion magnética adicional de los comes que no puede

sustraerse facilmente con la precision suficiente paranebtesultados cuantitati-
VOS.

En la figura 2.33, se ve la dependencia de la magnetizaciéeicksM /N pg)
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vs (H/T), que presenta un comportamiento muy similar al del compue§fEi-
gura 2.23), obsevandose la ausencia de correspondenecaregntre(M /Ng)
y H/T lo que indica que el estado de espin fundamental est4 desidobh sus
diferentes estaddds por un desdoblamiento axial a campo nulo.

16. e e .5T 16- T
] Ll 4T
| aaaa a4 43T
T L e et T ;.
12 15T2T 124 15T
M(u) | Zoort M) | & 1T
| #osT S05T
gl i 8 i
4. 4.
@ o 075 15 225 3 (b) o o075 15 225 3
HIT (TKT) — > HIT (TK1) —

Figura 2.33Ajuste de la magnetizacion reducida frente gTHpara el compuesto
3 (a) y4 (b) a los campos indicados. Las lineas al mismo campo sonjlsses
por minimos cuadrados de los datos segun las ecuaciones 243 y

Asi, los mejores ajustes obtenidos consideran un espiafedtalS= 10 tan-
to para3 como parad4, un factor de Landg = 1,96 para3y g = 2,06 parad y
el mismo parametro de desdoblamiento a campo nulo para atobgsuestos, de
primer ordenD = —0,40 cm 1 y de cuarto orde®) = 0,24- 10 *cm 1. Para es-
tos complejos de Mn se esperan valores de g inferiores a 2.aldn geg algo
superior puede deberse a imprecisiones de pesada, de pesolaoo de la sefial
magnéticd.

-Medidas de Histéresis Magnética

Los ciclos de histéresis magnética para todas las sales geddn polioxo-
metalatos se midieron a 2 K entre 5y -5 T, sobre muestras emafde polvo.
En los cuatro compuestos, al igual que en la sal de partidd=gle, Iho se llega
a alcanzar la saturacion a 5 T. El caracter amorfo de la naugspide que las
moléculas se orienten perfectamente con el campo (FiguBds235, 2.36y 2.37).

’El parametrog de un complejo de M es el resultado de una combinacion lineal dedos
individuales de cada ion Mn(lll). Al ser un i6n con configudacelectronica menos que semillena,
y presentar elongacién axial, su parametsera siempre ligeramente menor que 2.
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El valor de los campos coercitivos de todos los compuest®ep en la tabla 2.6.
Puede observarse que en la familia de las sales de Keggimeluasto con anion
diamagnético4, tiene un campo coercitivo de 460 G mayor que las sales con los
Keggin de niquel (160 G) y cobalto (100 G 6).
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Figura 2.34Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Lindg8idEn el
recuadro superior aparece una apliacion de los valores agasmmas pequefos.
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Figura 2.35Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Keggin diginédico
4. En en recuadro superior aparece una ampliacion de los @@ campos mas

pequenos
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Figura 2.36{a) Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Keggim 5.
(b) Comparacion del ciclo anterior con el de la salEn rojo el compuestby en
azul el4. En el recuadro superior aparece una ampliacion de los \ved@ campos
mas pequefios.
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Figura 2.371(a) Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Keggim Co
6. (b) Comparacion del ciclo anterior con el de la s&lEn rojo el compuest6
y en azul el. En en recuadro superior aparece una ampliacion de los es@&
campos mas pequefos.
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El estrechamiento del campo coercitivo en los compl&jp$ podria atribuirse
a una relajacion mas rapida de la magnetizacién promoviddappresencia de
iones paramagneéticos en el contraidon, como ha sido justifiea un derivado de
Mn12 anionico que tiene como cation un radical libre nitréxide-(1/2). [44]b Sin
embargo, el ciclo de histéresis es muy sensible a la moritoldg la muestra 'y a
la presencia de solvatos, valores muy poco controlablesuestnas amorfas como
las que presentamos en este trabajo.

Medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno

En las cuatro sales con polioxometalatos se conserva landepeia con la
frecuencia de la sefial de susceptibilidad magné&tchuera de fase a campic

cero. Esto indica que los complejds4, 5y 6 siguen comportandose como imanes
unimoleculares.
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Figura 2.38:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidagmética
molar en campo alterno del compuesio(b) Detalle de la dependencia con la

temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz3a2WHz, rojo 110
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

Las medidas se realizaron sobre muestras no cristalines 2yt 10 K apli-
cando campos oscilantes de 3,95 G a frecuencias entre 1 y A% udde obser-
varse un hombro a temperaturas mas bajas en las sefalesléutrse de todos
los compuestos. Esto podria deberse a la presencia deamedidignificativas de
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Figura 2.39:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidagmasica

molar en campo alterno del compuesgto(b) Detalle de la dependencia con la
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz33a2WHz, rojo 110
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.
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Figura 2.40:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidagmasica

molar en campo alterno del compuegio(b) Detalle de la dependencia con la

temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz332WHz, rojo 110

Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.
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Figura 2.41:(a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidadmééica
molar en campo alterno del compuegio(b) Detalle de la dependencia con la
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz332WHz, rojo 110
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

isomeros Jahn-Teller o de distorsion con una velocidad ldgaogon de la mag-
netizacion mayor. El hombro se observa asi en todas lasdaleslioxometalato
independientemente de la naturaleza diamagnética o pgnétiza del anion. Sin
embargo, puede apreciarse que en los compuBstd@s(con polioxometalatos de
Niy Co), el hombro parece mayor, incluso en el compuésian mas importante
gue en eb. Es muy dificil descartar la influencia en las propiedadegméacas de
la existencia de diferentes isomeros y/o morfologias easestiestras en forma de
polvo. Se han repetido las sintesis de todos los compues®$ g observado que
dependiendo de las muestras, aunque la posicion de los mgamse mantiene
practicamente constante, la intensidad de los hombrosaa teapperaturas puede
variar.

Se han ajustado los picog, del rango de altas temperaturas mediante una
Lorenciana y asi, a partir de la dependencia de los maximodacérecuencia,
hemos calculado la barrera de energia efetdia para el cambio de orientacion
de la magnetizacion, aplicando la ecuacion 2.5 (Pagina Edfp tabla 2.6 apare-
cenlos valores de las barreras de energia y de los fact@egiumenciales obtenidos
para todos los compuestos, asi como las barreras de pédtestaimadas teniendo
en cuenta solo los procesos puramente térmicos, aplicanelcubacion 2.7 (Pagi-
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na 107).

Los valores déJe s SOn muy similares en todas las sales, y también muy pare-
cidos al resto de derivados de la familia deldr5in embargo, los factores preex-
ponencialegy para las muestras que contienen polioxometalatos paratieos
son significativamente menores que para los que contierseaniones diamag-
néticos. Esto puede explicar las diferentes velocidadesld@cion que presentan
estas sales a pesar de tener barreras de energia de antocasii@énticas. En ge-
neral, para todas las sales la barrera de energia efectmares que la calculada
por procesos puramente termodindmicos como consecuegigi@odeso de tunel
cuantico de la magnetizacion que facilita la relajaciénedglin.

Comp.| g |D(em™) | B2 (m™) | He(T) | Uets (K) | E(K) | To(S)
2 1,92 -0,44 |0,12-10*| 0,130 53 63 | 7,4-107°
3 1,96 -0,40 | 0,24-10*| 0,075 51 58 |5,7-107°
4 |206| -040 |0,24-10%| 0,046 51 58 |6,0-10°
5 0,016 52 3,8-107°
6 0,010 53 1,7-107°

Tabla 2.6:Resumen de los parametros magnéticos calculados para taslaales
de Mny» con Z obtenidas (compuestos @ell 6).

2.4.4. Sinopsis: Sales de MnZ 15y polioxometalatos

Se ha sintetizado una familia de sales del cation multickrgacon polioxo-
metalatos aniénicos diamagnéticos §®@{g]%, [PW12040]%") y paramagnéticos
([(H30)PW;1039Ni] 4~ ,[(H30)PW;1039C0]* ). Los datos obtenidos de anlisis el-
emental de C, Hy N nos ayudan a determinar las férmulas deitass sales como
[Mn12012(Z)16(H20)4][W 60198 Y [MN12012(2)16(H20)a][PW12040] 16/3 Para los
compuesto8y 4 respectivamente, [MRO12(Z)16(H20)4][(H 30)PW;1039Ni] 4 pa-
ra el compuestdy [Mn12,012(Z)16(H20)4][(H 30)PW;1039C0]4 para el compuesto
6.

La espectroscopia infrarroja de las cuatro sales presastaaindas caracteris-
ticas tanto del complejo de manganeso como de los poliamicoreespondientes
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confirmando asi la conservacién de la estructura de los ahes igue componen
la nueva sal. En ninguno de los espectros se detectan laaeahcteristicas del
anion Pl lo que parece indicar que ha sido completamente desplaadel
polioxoanion. Esta idea se confirma por los espectros deaes@ magnética nu-
clear de*1P sobre sélidos. Los espectros de los compuésyos son silenciosos,
en el primer caso debido a que el anién de Lindqvist no coatien en el segundo
por la relajacion rapida del P del Keggin al tener un Co pra@xibos compuestos
4y 5 si que dan sefiales 4% RMN presentando Gnicamente la sefial del fésforo
del polioxometalato.

Las medidas magnéticas demuestran que las nuevas salesgeodpolioxo-
metalatos conservan el comportamiento de iman unimoledtstos compuestos
presentan sefales de susceptibilidad magnatiéaera de fase dependientes de la
frecuencia en un rango de temperaturas similar al del costpReA diferencia de
la sal de PE, en las sales de polioxometalatos las sefdlescada frecuencia se
forman por el solapamiento de dos picos, originados pasihte por la presencia
de diferentes is6meros en las muestras que relajan a digéldcidad.

Las cuatro nuevas sales de Mipresentan ciclos de histéresis estrechos, simi-
lares al del complej@. Los compuestos con aniones paramagnétisggj tienen
los menores campos coercitivos. Esto podria llevarnos agpeam la influencia
de los contraiones paramagnéticos sobre la velocidad giace&n de la magneti-
zacion en las sales de

También se han realizado ajustes de las medidas de magi@tizalativa
frenteH /T para los compuestd3y 4 que parecen indicar un espin fundamen-
tal S= 10 para ambos complejos y valores de g, D4 Biuy similares a los de
2.

Los valores de los parametros obtenidos para el ajuste dadaetizacion, asi
como los valores de la barrera de energia de activacion yetepo de relajacion
estimados a partir de las medidasa diferentes frecuencias aparecen resumidos
en la tabla 2.6.
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2.5. Resultados y discusion. Cationes reducidos de
Mn

2.5.1. Sintesis

La sintesis de este derivado de Mgee ha realizado a partir del compueksfuor
sustitucion de los acetato puente por el ligando betgffigura 2.10, pagina 81).
Para ello se ha utilizado el hexafluorofosfato acido de bet&ietHPE, preparado
partiendo del clorohidrato de betaina por metéatesis en egu&exafluorofosfato
de potasio en proporciones 1:1. (Aunque con este procealiongd rendimiento
obtenido no es muy elevado, el producto es puro, sin resté®ég)

El pK;y del betHPE es 1,84, mucho menor que el del acido acétjud, =
4,76. La mayor acidez del nuevo ligando facilita la sustitn@n el compuestt
ya que frente a la betaina sera el acetato el que se protonedg gm disolucion
como acido acético, favoreciendo el deplazamiento de txi@aal eliminarlo del
medio.

El disolvente utilizado en la sintesis es un factor deteamti® para la obten-
cion de diferentes isbmeros del nuevo compuesto. Se haidseatps métodos de
sintesis diferentes que dan lugar a los isomeros que deamsmios/a y 7b:

Método A. Se realiza una suspension de compuésyodel acido betHP§en
una mezcla benzonitrilo/acetonitrilo y se deja agitar aperatura ambiente
para que la sustitucion del ligando tenga lugar. Para faeorel proceso de
sustitucion, se elimina por evaporacion el acido acétice aparece como
producto de reaccion, mediante la formacion del azeotropticm/tolueno y
se repite todo el proceso afiadiendo de nuevo besHRralmente, se obtiene
un solido marrén que al disolverlo en acetonitrilo y prepditusiones con
etanol absoluto, da lugar a monocristales del nuevo dexidedMnyo. Si
el acido de partida betHRFse aflade en proporcion estequiométrica o con
un ligero exceso con respecto al compuéstos cristales tienen forma de

8(Carboximetil)trimetilamonio! ((CH3)sN)CH.COO™ (bet)
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plaguetas muy largas y finas, y se obtienen en un alto rendimi&stos
cristales, segun los datos cristalogréaficos obtenidosegoonden al isémero:
[MNn12012(beth 6(CH3CH20H)4](PFs)14-4CH;CN-H20, 7a.

Si el &cido de partida betHRBe afiade en gran exceso (habitual en la sintesis
de los derivados de Mg conocidos) la cristalizacion es peor obteniendose
cristales mas pequefios y mas finos.

Método B. Este método es similar al anterior, pero la reaccion détscigin del
acetato por betaina se realiza en acetonitrilo, con lo qgsglalel principio la
mezcla de reaccidn esta en disolucion. Siguiendo este mégadilizando
un exceso del acido betHpFente al compuestt se obtienen cristales con
forma de prismas pequefios, de buena calidad para ser osspeitdifrac-
cion de rayos-X, aunque en muy bajo rendimiento. Se tratsdelero :
[Mn12012(bet) (CH3CH2OH)3(H20)](PFs)13(OH)-6 CH3CN-EtOH-H»0, 7b.
Sin embargo, si se utilizan cantidades estequiometricasiies compuestos,
se obtienen cristales en forma de punta de lanza en granadmero no de
suficiente calidad para ser resuelta su estructura pocdifrade rayos-X de
monocristal.

[MNn12012(bet) g(CH3CH2OH)4](PFg)14 + 16CHCOOH
™A
Mn12012(02CCHg)16(H20)4 + 16betHPE

B
[Mn12012(bet) 6(CH3CHOH)3(H20)](PFs)13(OH) + 16CHCOOH
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2.5.2. Caracterizacién estructural del isbmero 7a
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Se han realizado medidas de resonancia magnética nuclégy, 4&C, 19F y
31p en un espectroscopio de 300 MHz, en una disolucién de ar#tosatura-
da de cristales del compuesia previamente secados a vacio. Es necesaria una
concentracion muy elevada de la muestra debido a la imgertamponente para-
magnética de la molécula, que produce el desplazamientsanehamiento de las
bandas del espectro.

—— 7
40 30 20 10 0

Figura 2.42Espectro déH RMN del copmpuest?)a en C3CN en un espectrosco-
pio de 300 MHz. Por tratarse de protones de los ligandos betgue coordinan
iones Mn paramagnéticos, todas las bandas del espectreapara campos bajos
y estan poco resueltas. S: Sefales de disolvente ocluidD¢S multipletesa 7,6 y
7,5 ppm del anillo aromatico de benzonitrilg, Sefal a 1,20 ppm correspondiente
al grupo CH; de etanol).

En el espectro d&H 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 y 15,5-14,2 ppm.
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Estas sefiales corresponden al grupe @ellas betainas que, por la proximidad a
un nucleo paramagnético, aparece a campos menores.

A menos de 8 ppm se observan seis picos correspondientegaijss CH,
uno peor definido y solapado al siguiente entre 6,3-4,6 pmkino), y otros cinco
mejor definidos a 4,00 a 3,01, a 2,12, a 2,03 y a 0,80 ppm (adéends pequefio
pico solapado con el del acetonitrilo).

En el espectro d&3C (no mostrado) sélo se observa una sefial ancha a 66,90
ppm que practicamente esta dividida en dos picos. Esta harette atribuirse a
los grupos CH (segun el valor observado en el espectro del acido befHBn
embargo, no se consiguen distinguir las bandas del restarbderws.

ppm ppm
() (b)
Figura 2.431(a) Espectro dé°F RMN del compuestda en CxCN a 282,4 MHz
y (b) Espectro déP RMN del compuestta en CxCN a 121,5 MHz.

En el espectro dé°F (Figura 2.43(a)) realizado a 282,4 MHz se detecta Uni-
camente la sefal correspondiente al aniog P& -68,52 ppm, desdoblada en un
doblete por el acoplamiento de I5% con elfP con una constante de acoplamien-
to JE°F31P) = 709 Hz. El espectro déP (Figura 2.43(b)) realizado a 121,5 MHz
presenta un septuplete a -142.20 ppm debido al acoplandentios seis®F a los
que esté enlazado, con und'®°F) = 709 Hz. Como puede observarse, las ban-
das de RMN correspondientes al aniorgPRo se ven ensanchadas ni desplazadas
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por la presencia de un nucleo paramagnético ya que no sergrazudirectamente
coordinados a éste.

Espectrometria de masas con ionizacion electrospray

Se realiz6 una caracterizacion preliminar del compuéstatilizando la espec-
trometria de masas con ionizacion electrospray (ESI-Migu(g 2.44, Tabla 2.7).

En los espectros adquiridos se pueden distinguir los picogspondientes a
fragmentos de carga +5, +4, +3 y +2. Se observan varios pis@sdomolecu-
lares de los fragmentos [MsO12(betye(PFs)11]%", [MNn12012(bethe(PRs)o]*" v
[Mn12012(bet)s(PFs)s]®>" v no se ha identificado ningtin pico que corresponda a
moléculas con grupos acetato sin sustituir, lo que paraefieanque la sustitucion
de los acetato puente en el compuesto de partida ha sidoeampl

Carga Fragmento Calculado Experimental
(@) (m/q) (m/q)
+5 Mn12012(bet)g(PFs)s(+3€7) 776,84 776
+5 Mny2012(bety s(-CH2CO,)(PFe)7(+3€7) 736,03 736
+5 Mn12012(beth4(-CH2CO,)2(PFRs)s(+3€7) 695,22 695
+4 Mny2012(betho(PFs)o(+3€") 1007,28 1007
+4 Mny2012(bety s(-CH2CO,)(PFe)s(+3€7) 956,28 956
+4 Mnlzolz(bet)l4(~CH2C02)2(PF5)7(+3€7) 905,27 906
+3  Mny0pa(beths(-CHaCOp)(PFs)12(+26 +2HY)  1390,94 1391
+3  MnyOqa(betho(-CHCOp)2(PRe)11(+26 +2HT)  1322,92 1323
+3 Mn12012(beth 1(-CH2CO,)3(PFs)10(+2€ +2HT) 1254,91 1255
+2 Mnq2012(betys(PFs)11(+3€) 2159,53 2159
+2 Mny2012(bet) o(PFs) 10(+4€") 2087,05 2086
+2 Mny2012(beth s(-CH2CO,) (PFe)10(+3€°) 2057,51 2058
+2 Mny2012(bety 5(PFs)10(+4€") 2028,51 2027
+2 Mnlzolz(bet)l4(~CH2C02)2(PF5)9(+3€_) 1955,50 1956

Tabla 2.7:Lista de identificacion de los picos pseudomoleculares mmnados en
los espectros de ESI-MS de la figura 2.44.
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Figura 2.44Espectro de ESI-MS del derivado de Mia. Los espectros han sido
medidos en modo positivo en acetonitrilo (a) 6 Vy (b) 30 V.
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La pérdida conjunta de un anién £Fcon un fragmento-N(CH3)s3] " origina
familias de picos de la misma cargaeparados pak = (M-N(CHg)g + MPFﬁf)/q =
2044 ppm. El fragmento-N(CH3)3] " origina una sefial a 59 ppm (tedrico: 59,07)
gue confirma este tipo de fragmentacion.

Dentro de la serie de picos de carga +2, también se obseivalesgue provie-
nen de la pérdida de un anionfFacompafiada de la reduccion por un electron y
picos originados por la pérdida de un ligando bgt&bmpleto. Los picos de carga
+2 son anchos y de poca intensidad por lo que es dificil détermau valor exacto.

Todos los fragmentos observados corresponden a espedigsatducidas por
un minimo de dos electrones. Debido a la capacidad eleatrdgenente de la
betaina, podemos pensar que el complejo ya durante el prdeesntesis o crista-
lizacion se reduce aceptando uno o dos electrones. Estas$ipée vera confirma-
da con los resultados de cristalografia y las mediadas rtiegeé&n lo siguientes
apartados.
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Difraccion de rayos-X sobre monocristal

El complejo7a cristaliza en un sistema monoclinico con un grupo espeeial
trosimétricoP2/c (Tabla 2.8).

Formula empirica C95H214F84|V| n12N20049P14
Peso formula 5121.73
Sistema cristalografico Monoclinico
Grupo espacial P2/c
a(Ah) 20,7870(4)
b(A) 18,3190(4)
c(R) 31,1280(7)
a 90
B 117,0730(10)
% 0
V(A®) 10554,6(4)
Z 2
Pealc (Mgm~—3) 1,612
u(MoKa)(mnt1) 0,939
AA) 0,71069
R[1>20l] R1=0,0853wR>=0,2284
R[todo los latos] R1=0,1304wWR»=0,2723

Tabla 2.8:Datos cristalograficos y de refinamiento estructural pare@npuesto
7a.

La molécula del nuevo derivado de Mhpresenta la estructura comudn a to-
dos los derivados de esta familia (Figura 2.45). Esta foenpadt un cubano cen-
tral [Mn4O4] rodeado por un anillo no coplanar [M@g]. Ambas unidades se
conectan mediante ocho aniones— 0%~ y completan la coordinacion con 16
gruposn? — u— carboxilato. En este derivado de Mras betainas introducen ca-
da una de ellas una carga positiva debido a su grupo trimetiigo. Con los 12
grupos oxo y los 16 carboxilato quedan 4 posiciones de coacdin vacantes, que
comunmente ocupan 4 moléculas de agua y que originan désresdomeros ge-
omeétricos dependiendo de si se trata de las posicionessvdal 2, 3 0 4 iones
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Figura 2.45Vista a lo largo del eje y (ORTEP, los elipsoides estan etegad 50 %
de probabilidad) del polication de Ma 7a, mostrando la disposicion en forma de
hélice de los ligandos ecuatoriales (las betainas axialkesynoléculas de etanol
desordenadas se han omitido por claridad).

Mn(lll) del anillo (Apartado 2.1.3, pagina 78). Sin embargbcompuest@a tiene
una caracteristica peculiar que no habia sido observadagimderivado de Mg
hasta el momento, y es que estas cuatro posiciones de cacidtinas completan
cuatro moléculas de etanol y no de® Ademas cabe destacar que sélo 2 de los
8 iones Mn del anillo (los Mn6) estan coordinados por losrdyes EtOH, es decir,
nos encontramos ante el isémero geomeétrico (0:2:0:2) (&ig46).

Como se observa en la figura 2.47, el iobn Mn6 esta coordinadtnaente por
dos moléculas de etanol. Una de estas moléculas ocupa un@p@erfectamente
definida con un factor de ocupacion 1. Sin embargo, la otrécntd de etanol esta
cristalograficamente desordenada entre dos posibledguesade los carbonos de
la molécula con un factor de ocupacion 0,5 cada una. Estearigsorden en el
etanol coordinado se ha visto en otros complejos de MrigdBe de Schiff. [59]
Junto a esta molécula de etanol se encuentra una molécigaadeacristalizacion
gue sélo aparece en el caso en el que el etanol se encuenagesidion mas
alejada. La distancia entre el Mn6 y el O1W del agua es de 4318dn lo que
no existe ninguna posible coordinacion. Tampoco se hannéracty puentes de
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Figura 2.46Vista del cation [Mn»012(bet) s(CH3CH,OH)4] **t alo largo del eje
x (@) y en el plano zx (b). Las moléculas de etanol coordinddaa de las cuales
presenta dos posiciones probables), se han coloreado ele yer claridad.

Oolw

Figura 2.47Entorno de coordinacion del Mn6 en el compuegiamostrando las
dos posiciones equiprobables en que se puede encontrarallas dos moléculas
de etanol coordinadas.
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hidrogeno entre la molécula de agua y las de etanol. Los esi@l# hidrogeno
identificados en la estructura conectan el H del etanol conxéenos de carboxi-
latos puente, y los H del agua a oxigenos de carboxilatog@yemnun grupo oxo
(02)?

Ni los 2 iones Mn coordinados a las moléculas de EtOH, Mn&sdbs iones
Mn4 del anillo, presentan la elongacion axial caractedstie los iones Mn(lll),
siendo todos sus enlaces mas largos de lo normal (aprox.)2Ad&mas, en la
celda unidad s6lo encontramos 14 anioneg Rpor catibn de M. Estos hechos
nos hacen pensar en la posibilidad de que el complejo semneueducido.

Con el fin de confirmar esta hipotesis, se realizaron caldéagima de enlace
de valencia. [51] La suma de enlaces de valexigipara un cation metéaliagpes un
valor empirico del estado de oxidacion del cation, que sa bada distancias de
enlace metal-ligando determinadas cristalograficameptegle estimarse segun el
sumatorio:

Vi = Zﬁj (2.8)

El calculo desjj para cada enlace metgiigandof) (Mn-O en este caso) se realiza
utilizando la ecuacion:

sj = exp(LBr”)) (2.9)

Donderj; es la distancia de enlace metal-ligando observadgyyB son para-
metros determinados empiricamente.

Los valores deg estan tabulados para el Mn en sus diferentes estados de oxida
cion: Mr?t = 1,765, Mt = 1,732y M+ = 1,750 siend® = 0,37 constante. [51]

Se calculan los diferentes valores\dg, para cada manganeso suponiendo que
se encuentra en los tres estados de oxidacion posibles 3#2;+4). Idealmente,
para cada uno de los estados de oxida&@nse obtendr&u, = EO. En la prac-
tica, el nUmero entero mas proximo &, que mas se acerque al valor teorico

SLos hidrégenos del agua fueron localizados en posicion@és utilizando el método de
Nardelli. [60]
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Mn(ll) [ Mn(lily | Mn(IV)
Mnl | 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 compu@éatdl valor subrayado es el
mas préoximo a la carga para la cual se ha calculado.

supuesto nos indica el estado de oxidaciéon del Mn. Si el wdfi, es una frac-
cion sencilla como 2,5 0 1,75 puede indicar la existenciatdma@s equivalentes
con diferente estados de oxidacion. Los datos obtenidosegraen la tabla 2.9.

Como era de esperatr, los iones Mn del cubano central (Mn1 y) kre3entan
estado de oxidacion +4. Sin embargo, en los Mn del anillostenduen dos estados
de oxidacion diferentes. Los iones Mn3 y Mn5 tienen estadix@tacion +3 y los 2
Mn6 y los 2 Mn4 estado de oxidacion +2,5 (lo que equivale ardp@ hay 2 Mn(ll)

y 2 Mn(lll) que no pueden localizarse con precision a cauda deistencia de des-
orden estructural). Por tanto, las distancias de enlaceardgman que el isémero
7a es un multication (+14) dirreducido: [MsO1o(bet) s(CHzCH20H)4] 4.

Estos cationes se disponen en capas alternadas en ekgladndos estan orien-
tados en la misma direccion a lo largo del gj€lo que permite un alineamiento
de los espines de las moléculas cuando se aplica con un caagp@tito) aunque
los de un plano aparecen girados 188specto a los del siguiente, relacionados
por un centro de inversion (Figura 2.48). Ocupando los egpattermoleculares
vacios hay 14 aniones BF, 4 moléculas de acetonitrilo y una de agua por ca-
da catién de Mp.1° Finalmente, podemos formular la nueva sal de Mn como:
[Mn12012(bet) 6(CH3CH20OH)4](PFs)14-4CHsCN-H0.

10En Ja estructura se han encontrado nueve aniones hexatistataf diferentes, cuatro de los
cuales tienen un factor de ocupacion de 0,5 (tres de ello®gigipn especial y uno en posicion
general); también se han encontrado 4 moléculas de acétopitina molécula de agua todas con
factor de ocupacion 0,5, con lo que debido a la simetria elalomplejo C,) resulta en 14 aniones
PR, 4 moléculas de acetonitrilo y 1 de agua por complejo.
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Figura 2.48Empaquetamiento cristalino del compueg# los aniones PE, las
moléculas de solvatacion y los carbonos de los carboxilgtds las moléculas de
etanol coordinadas se han omitido por claridathdas las moléculas represen-
tadas son equivalented.as moléculas coloreadas en azul se relacionan por un
centro de simetria con las coloreadas en rojo. (a) Vista dahp zx y (b) Vista a

lo largo del eje x en la que se aprecia como las moléculas stan todas en la
misma direccion a lo largo del eje y (que coincide con el ejalade la molécula

de Mny2).

r
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2.5.3. Caracterizacion estructural del isémero 7b
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Se han realizado estudios de RMN, 13C, 1P y 1°F de disolucién saturada de
cristales del compuesith en acetonitrilo deuterada.

50 40 30 20 10 0

ppm

Figura 2.49Espectro déH RMN del compuestdb en CIZCN en un espectrosco-
pio de 400 MHz.

El espectro déH RMN (Figura 2.49) se ha medido en un espectrometro de 400
MHz pero la resolucién obtenida es peor que en los espeanetbn del isomero
7a. Todos los picos que se detectan corresponden a los psateas betainas que
actuan de carboxilato puente y no a disolventes. Puedear lgedistinguirse, una
banda ancha de 44 a 33 ppm y otra mucho mas débil entre 18 y 14qpespon-

1pebido a la poca cantidad de cristales que se obtienen eridaisidel isomerab, para realizar
las medidas de RMN se utilizaron los cristales en forma dégmmlanza que se obtiene al utilizar el
betHPF; en cantidad estequiométrica, ya que suponemos que sedtatgstho compuesto aunque
su morfologia cristalina es diferente, como ocurre en ehex®7a (Apartado 2.5.1)
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dientes a los grupos GHLos picos de los Cklde la trimetilamina aparecen mejor
resueltos distiguiéndose cuatro sefiales, a 5,44, a 4,029y & 1,82 ppm.

El espectro dé3C (Figura 2.50) medido a 75,5 MHz presenta por el con-
trario una resolucion mucho mejor que el del isoméaoy pueden distinguirse
tres sefiales, a 208 ppm correspondiente al C del carbg»xal&i,90 ppm del CH
y la dltima a 30,89 ppm de los GH

D D

M eitony

L
200 150 100 50 0

ppm
Figura 2.50:Espectro de*C RMN del compuestd en CD;CN en un espectro-
scopio de 75,5 MHz. Las sefiales marcadas conbicarresponden al disolvente
(119,62 el grupo CN y 1,24 el G

En los espectros d¥F (282,4 MHz) y31P (121,5 MHz) se detecta, como en
el caso del compuestéa, unicamente la sefial del aniongPFy se observa el
acoplamiento entre ambos elementos; en el especttéFdaparece un doblete a
68,45 ppm cord(1°F31P) = 709 Hz y en el d&'P un septuplete a -142,38 ppm con
JCPLOF) = 709 Hz.
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Difraccion de rayos-X sobre monocristal

El complejo7b cristaliza en un sistema tetragonal con un grupo espagcial n
centrosimétricd®4 (Tabla 2.10).

Formula empirica | CopooHa4a6F156MN24N440102P26
Peso formula 10187,79
Sistema cristalografico Tetragonal
Grupo espacial P4
a(Ah) 23,4750(3)
b(A) 23,4750(3)
c(R) 18,5930(2)
a 90
B 90
Y 90
V(A3) 10246,1(2)
z 1
Pcalc Mgm_3 1,651
U(MoKa)(mnt1) 0,956
AA) 0,71073
R[I>20l] R1=0,0588wR>=0,1369
R[todos los datos] R1=0,1011wR»=0,1613

Tabla 2.10Datos cristalograficos y de refinamiento estructural para@hpuesto
7b.

A diferencia de lo que ocurre en el isomeéfa, en cada celda unidad se dis-
tinguen 2 clases de policationdsy B (Figura 2.51).

Como en el isbmer@a, ambos complejod, y B, mantienen la estructura gene-
ral de todos los derivados de hpero tantcA comoB son el isdmero geométrico
(2:1:1:1) (Figura 2.52).

En los cationes de tip8 las moléculas que ocupan las posiciones vacantes
(Mn5) que definen la geometria del isémero son, como en el gestpr/a, cuatro
moléculas de etanol.
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(b)

Figura 2.51Vista a lo largo del ejez (ORTEP, los elipsoides estan a un nivel de
probabilidad del 50 %) de los policationes (A)y (b) B. Se puede apreciar la or-
ganizacion en forma de hélices en sentidos opuestos, dgémglbs ecuatoriales.
Los ligando betaina en posicion axial se han eliminado paridad.

En las moléculas de tipA, en las cuatro posiciones vacantes (Mn2) hay dos
moléculas de etanol y dos moléculas de d§ukesordenadas (con un factor de
ocupacion de 0,5 para ebB y 0,5 para el EtOH) (Figura 2.53).

También como en el isdmeia, en ambos tipos de moléculasy B la mitad
de los iones Mn localizados en el anillo externo presentandistorsion Jahn-
Teller tipica de los Mn(lll), con el eje de anisotropia piéaiente perpendicular
al plano principal de cada molécula. Sin embargo, los otwasre Mn del anillo
no tienen distorsion axial (Mn2 el y Mn5 enB) y presentan unas distancias de
enlace Mn-O mayores que las habituales en un Mn(lll). Adep&s compensar
las cargas positivas de cada multication en la red cristalittontramos 26 aniones
PR~ por celda unidad. Si el complejo de Mrrestuviese formado por 8Mn(lll) y

12En la estructura cristalografica no se han encontrado ldsmes de este oxigeno (O7X). Para
poder estimar si se trataba de una molécula de agua o de umgdrpxilo se realizaron célculos
de suma de encace de valencia (Capitulo 1, apartado 1.§.2i3)aTanto si el Mn2 tiene estado de
oxidacion (II) como (lll), estos calculos indican que elgaio esta diprotonado, es decir, se trata
de una molécula de agua (Si Mn2 = Mn(Uy7x = 0.34, si Mn2 = Mn(Ill)Vorx = 0.31).
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Figura 2.52:Vista de los dos tipos de cationes @)y (b) B en el plano zx. Las
moléculas de etanol y de agua de coordinacién (con factoradg@acion 0,5 cada
una) en los cationes de tiph y las de etanol en los de tig® se han coloreado en
verde por claridad.

020
o14

(b)

Figura 2.531(a) Dos posibles entornos de coordinacion equiprobablés/the en

la molécula de tip@ (con una molécula de etanol coordinada por el oxigeno O7E
o de agua coordinada por el oxigeno O7X) y la molécula de $0l@4W a 4,22 A.

(b) Coordinacién del Mn5 en la molécula de tipo
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4Mn(1V), tendriamos que encontrar 32 anioneg Ppara compensar las 32 betai-
nas (de los dos M de la celda unidad). Esto nos indica que también posibleament
en este caso los complejos de Mse encuentran reducidos.

Para comprobarlo se han realizado los céalculos de la sumalaleale valen-
cia a partir de las distancias de enlace encontradas pacdifin de rayos-X de
monocristal. Los datos obtenidos para las moléculasAipoB aparecen en las
tablas 2.11y 2.12.

Mn(ll) [ Mn(lll) | Mn(IV)
Mnl | 4,1225| 3,7707 | 3,9587
Mn2-EtOH | 2,3827| 2,1794 | 2,2881
Mn2-H,0 | 2,3900| 2,1861 | 2,2950
Mn3 | 3,2989| 3,0174 | 3,1679

Tabla 2.11:Suma de enlaces de valencia para las moléculas deAipa el com-
plejo 7b.

Mn(ll) | Mn(lll) | Mn(IV)
Mn4 | 4,1526| 3,7983 | 3,9877
Mn5 | 2,5830| 2,3626 | 2,4804
Mné | 3,2164| 2,9420 | 3,0886

Tabla 2.12:Suma de enlaces de valencia para las moléculas deRipa el com-
plejo 7b.

De los resultados obtenidos se puede deducir que el estadidaeion de los
iones Mn2 en las moléculas de tipoy los Mn5 en las de tip@® es de +2,5 (2
Mn(ll) y 2 Mn(ll1)). En el cristal, las dos posiciones Mn(lge cada M, estan
desordenadas, por eso los 4 Mn2 en los cationesXipdos 4 Mn5 en los cationes
tipo B aparecen como equivalentes.

Asi, se puede formular las moléculAsy B como dos especies dirreduci-
das [Mn2012(bet) g(EtOH)(H20)]14 y [Mn12012(betys(EtOHU] 4 respecti-
vamente. Ambos policationes aparecen en la misma cantitéal red cristalina
y presentan orientaciones opuestas de las moléculas dedagtee las rodean for-
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mando como dos hélices que giran en sentidos diferentas@2g51). En el empa-
guetamiento se observan capas alternadas de molécalBsen el planacy. Como

en el caso del isomerta cabe destacar que todas las moléculas estan orientadas en
la misma direccion, facilitando la magnetizacion de la nmaegn esta ocasion a lo
largo del ejez (Figura 2.54). Los aniones hexafluorofosfato y las molécdiadi-
solvente (acetonitrilo y etanol) estan rellenando los @sgantermoleculares junto

con moléculas de agua que probablemente se enlazan poepukenhidrogeno a

las moléculas de tipa.12 Para la compensacion de carga es necesario que exista un
anion mas por multication; posiblemente, algunas de lagentds caracterizadas
como aguas de solvatacion (de las que no se han podido kdalizatomos de H
coordinados) son realmente aniones hidroxilo (o fluoruro).

Asi, como formula global del compuesto tendremos:
[Mn12012(bet) g(EtOH)3(H20)](PFRs)13(OH)-6 CH3CN-EtOH-H,0

13En la estructura se han encontrado ocho aniones hexaflséatfadiferentes, cinco de los
cuales tienen un factor de ocupacién de 1 y tres de 0,5; tansigidra encontrado una molécula
de etanol con factor de ocupacion 0,5 y tres moléculas deritdb y una posible molécula de
agua todos con factor de ocupacion 1. Debido a la simetré thed complejo 4) esto se traduce
en 13 aniones RF, una molécula de etanol, 6 de acetonitrilo y 2 de agua padrcéalguna de las
cuales podria ser un grupo Ok un F).
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@

(b)

Figura 2.54Vistas del empaquetamiento de los policatioAesB (a) planoxy y

(b) planozx . Las moléculas de tipA estan coloreadas en azul, y I&8sen rojo.
Los aniones P§, las moléculas de solvato y los carbonos de las betainasgsde |
etanoles coordinados se han omitido por claridad.
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Voltamperometria diferencial pulsada

El nuevo polication de Mp, 7b, presenta estados de oxidacién de los iones
manganeso inusuales, como hemos podido apreciar pordaidrade rayos-X de
monocristal. La fuerte capacidad electron-atrayente ddi¢@mndos betaina que
completan el esqueleto del complejo incorporando diecgipos trimetilamonio
a distancia muy corta del cluster W®1- es la responsable de la estabilizacion del
estado dirreducido en el que se encuentra.

El clorohidrato de betaina tiene i, = 1,8 muy bajo por ejemplo compara-
do con el acido acéticqpKa = 4,76). Cuanto menor es el valor del pidel acido
conjugado del carboxilato puente de un derivado deJvimayor es la capacidad
electréon-atrayente del carboxilato, disminuyendo asklasidlad electrénica en el
cluster de [Mn2012]1%" y haciéndose mas facil de reducir (potenciales de reduc-
cion mas positivos). Ademas, los siguientes potencialesdlecion se hacen mas
accesibles (Tabla 2.13). [29]a, [32], [47]a

R PKa | E(1/2) (1% Reduccion) | E(1/) (2% Reduccion)
CHs3 4,76 0,18 -0,06
CeHs? 4,2 0,12 -0,23
4-NO,CgH4?2 | 3,44 0,49 0,23
CHCI 2.86 0,60 0,30
2-NO,CgH4 | 2,17 0,47 0,19
CHCL | 1,29 0,91 0,61 @2red.0,29)

Tabla 2.13:Tabla de potenciales de reduccidon obtenidos por voltampero
tria diferencial pulsadavs ferricinio/ferroceno, de diferentes derivados de
Mn12012(02CR)6(H20)x en acetonitrilo? Medidas en diclorometano.

Se estudiaron los potenciales de reduccion del nuevo catgper voltam-
perometria diferencial pulsada (VDP), ya que este métodnasssensible que la
voltamperometria ciclica normal, y nos permitio detecter picos que con este
otro método eran casi inapreciables. La voltamperometfiéaeticial presenta un
primer y segundo pico de reduccion a +0,49 y +0,21 V respati@nte ys fe-
rrocinio/ferroceno). Pueden apreciarse dos picos mas ejendcorresponder a la
tercera y cuarta reduccion a -0,72 Vy a -1,05 V. Asi, segurdéies obtenidos,
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Figura 2.55:Voltamperometria diferencial pulsada de una disolucioraeeatoni-
trilo 1mM de compuest@b y 0,1M de TBAPE como sal de fondo (valores de
potencialvs ferrocinio/ferroceno)

parece ser que la estabilidad de la especie dirreducida g&lenada (existiendo
una diferencia con el siguiente potencial de reduccion si€ld§, lo que explicaria
la estabilidad de esta especie en disolucion permitiénidgjar a cristalizar.

2.5.4. Caracterizacion magnética del isémero 7a
Medidas de magnetizacion en corriente continua

-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Funcién de lgpéeatura

Se midié la variacién térmica dg, T aplicando un campo de 1000 G sobre unas
pocas agujas del compuesia dispersadas en grasa para evitar su movimiento. El
comportamiento observado es similar al del resto de destvdd Mn» conocidos



150 Imanes Unimoleculares: Derivados cationicos de Ma

aunque cabe destacar que la sefial aumenta desde 18k3emlu! a 300 K hasta

un plateaua 68,0 emuK-mol~! alrededor de 6 K de forma continua, sin que se
observe un ligero descenso inicial a altas temperaturae esmasual. Entre 6y 4,7

K el productoxmT se mantiene mas o menos constante y a partir de esta tempera-

tura empieza a descender debido al desdoblamiento a cargpeamacteristico en
este tipo de moléculas.

El alto valor del productxmT a bajas temperaturas sugiere que el valor del
espin para el estado fundamental es mayor que 10.

701’\
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Figura 2.56Medidadcde la variacién con la temperatura del produgtgT para
cristales del compuestta dispersados en grasa a 1000 G.

-Medidas de Magnetizacion Frente al Campo a Diferentes Testym@s

Se realizaron también las medidas de magnetizacion a oampossentre 0,1y
5Ty a siete temperaturas diferentes entre 2 y 5 K para la raa¢va (Figura 2.68).
Para ajustar estas medidas se ha utilizado el mismo Hamaiftode espin que para
los anteriores derivados catidnicos presentados (Apagai3, pagina 103). Este

Hamiltoniano incluye el término Zeeman y los de desdoblatoi@ campo nulo
axial y de cuarto orden:



2.5 Resultados y discusion. Cationes reducidos de N 151

H=—gpgHS+D [ - 15(S+1)] +BOY
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Figura 2.57Datos de la magnetizacion reducit¥(ug) frente a H/T para cristales
del compuest@a dispersos en grasa a campos entre 0,1-5 T. Las lineas igmram
son los ajustes por minimos cuadrados segun la ecuacion 2.3.

Los valores de los parametros que mejor reproducen las amdidtenidas
son: un espin fundament@k= 11, un parametro de desdoblamiento a campo nulo
D = —0,22 cnt! con ung = 2,05y un término de cuarto ordesf = 0,41.10~*
cm~L. El valor deD es similar al del otro dianion de Mpdirreducido publicado
hasta la fecha [MpO12(0,CCHCh)16(H20)4]%~ (D = —0,28 cnt oD = —0,17
cm~1, en funcion de las moléculas solvatadssp47]b Este valor es inferior al
obtenido para los derivados neutros. Esto era previsildstpujue, al existir menor
namero de iones Mn(lll), su contribucion a la anisotropignéica axial del com-
plejo es menor y por tanto ésta disminuye, (ya que los ione@l)Mron término

1En los complejos de M@ un g > 2 carece de sentido fisico, aunque la diferencia de 0,05

unidades puede deberse a imprecisiones en la pesada, o eiplecular o en la sefial magnética.
15Se han publicado otros dianiones de los que no se ha podidiovdear la estructura, ni se ha

realizado el calculo de los parametros magnéticos.
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fundamental A son muy is6tropos desde el punto de vista ntiagihé

El valor del espin del estado fundamental cuadra bien comdgqdria esperar-
se al dirreducir un complejo de Maya que, como se ha explicado anteriormente
(ver en Introduccion, apartado 2.1.3) los espines delaadd#l Mn se encuentran
orientados ferromagnéticamente por lo que en unJutirreducido tendriamos
2Mn(Il) con S=5/2 con 6 Mn(lll) deS = 2 y por tanto,Synille = 2:(5/2) + 6(2)
=17, que al acoplarse antiferromagnéticamente con el espiftante del cubano
centralS.yhano= 4-(3/2) = 6 daria lugar a un espin total de comp&igiio-Scubano
= 11. Esto contrasta con el espin fundame8tall0 propuesto para en dianién de
Mn12 con dicloroacetato.

-Medidas de Histéresis Magnética

Las medidas de magnetizacion frente al campo se realizardoesimodos di-
ferentes. La primera medida preliminar se hizo sobre varigtales dispersos en
grasay sin orientar a 2 K, lo que nos llevo a observar una sef@mpo coercitivo
nulo y que no alcanza la saturacion a5 T (Figura 2.58).

Para confirmar la existencia de ciclo de histéresis propibslémanes uni-
moleculares, se realizé la medida de la magnetizacionefr@ntampo, entre 1,8 y
0,04 K, sobre un monocristal orientado en la direccién del@amagnético aplica-
do, utilizando un magnetémetro con micro-sqtficComo puede observarse en la
figura 2.59 el compuesita presenta histéresis solo a temperaturas inferiores a 2 K,
a diferencia de lo que ocurre en la mayoria de derivados de.Mste hecho con-
cuerda con el descenso de la energia de la barrera de amtivae@ ocurre con la
reduccion del complejd menor—Barrera menor). Como se espera para un iman
unimolecular, a temperaturas inferiores a 0,3 K se obsaredasg ciclos se vuel-
ven practicamente independientes de la temperatura, mant® sin embargo una
gran dependencia con la velocidad de bafridBigura 2.60). A estas temperaturas

18Estas medidas fueron realizadas en el Laboratoire LouisGMRS de Grenoble, por el Dr.

Wolfgang Wernsdorfer.
En todos los compuestos que tienen ciclo de histéresis lmsmde éste depende de la veloci-

dad de barrido pero, en el caso de los imanes unimoleculagspendencia es mucho mayor. Para
un sistema clasico la dependencia desaparece cuando lertgarp tiende a 0; sin embargo, en un
sistema cuantico se mantiene inclus® & 0 K ya que aunque desaparece la relajacién activada
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Figura 2.58Ciclo de magnetizacion vs campo a 2K medido sobre cristalgsasa
del compuest@a

la relajacion de la magnetizacién ocurre mediante el efietel cuantico, ya que
la reorientacion de la magnetizacion activada térmicaensmhace despreciable.

Es importante remarcar que la sefial de la magnetizaciorseitlos de histére-
sis, mantiene su valor de saturacién hasta campo cero, Imdiga que existe un
estado fundamental de espin bien definido.

Puede observarse también en estos ciclos la presencia alenescque evi-
dencian los campos magnéticos en los que aumenta la vedodédeelajacion de
la magnetizacion gracias a la existencia de tunel cuantite elos estados. Los
escalones aparecen a valores periédicos del campo exfaicad®, cuando uiMg
de un lado de la barrera de potencial coincide en energiarcoival M del otro
lado, como ocurre para todos los nivelddls a campo nulo (Figura 2.3, pagina 69).

Sin embargo, no en todo el ciclo se observan los escalondenits dividir
cada ciclo en dos partes: una en que la muestra presentarecaégulares es-

térmicamente sigue existiendo la relajacion a través @etetinel cuantico.
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.] 1 1 1 1 1
0.004 T/s

Figura 2.59Medida del ciclo de histéresis magnético para un monodriwten-
tado del complej@a, entre 1,5y -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 (paAgy otra a campos bajos que presenta una
pendiente continua (park).

Esto se interpreta como una superposicion de curvas dedsistéuna con
escalones bien definidos y otra de pendiente continua ygigagda lugar al ciclo
de histeresis “mixto” que observamos (Figura 2.61).

Solo cuando en un compuesto existe una Unica barrera de@petgncial, al
medir el ciclo de histéresis se observan escalones equiadpa reflejo del tlinel
cuantico. Para ello la muestra ha de ser: perfectamentalirégs no existir des-
orden estructural y tener todas las moléculas que la compegeivalentes con
el mismo entorno y la misma orientacién. Cuando una muestesrcristalina, o
existe algun desorden estructural de ligandos o de dis@\wehay desorden mag-
nético, entonces las medidas del ciclo de histéresis amgim ciclo estrecho y liso
reflejo de la existencia de una distribucion de barreras tenpial.

Las medidas de difraccion de rayos-X sobre monocristatardgue solo existe
un tipo de molécula en la estructura cristalina y que el adesoestructural exis-
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Figura 2.60Dependencia del ciclo de histéresis del compugéatoon la velocidad
de barridoa 0,7,1,3y 1,5K.

tente es pequefio. Esto apunta a una posible pérdida padalalvente del cristal

al sacarlo de la disolucion, que puede generar un entormodifigrente para al-
gunas de las moléculd®.Esta fraccion del cristal tendr& una distribucion de los
entornos que origina una distribucion de los valoreB dg por tanto, una distribu-
cion de las posiciones de los escalones, que dependenpatimeinte del valor de
este parametro. Como resultado, los escalones que se abservanchos o llegan
a desaparecer si el ensanchamiento es suficiente. Las haslécie mantienen su
entorno inalterado seran las que dan lugar a un ciclo deéss$éoien definido.

8En todos los imanes unimoleculares conocidos, la existetecuina distribucion de “defectos”
en el cristal llevan a una distribucion de barreras de paépale tiempos de relajacion. Los “de-
fectos” pueden deberse simplemente a desolvatacién dedatrauo a desorden estructural de los
ligandos coordinados o del disolvente, o puede ser simpigma problema intrinseco del cristal.
En el caso del compuesta, el desorden estructural existente a la temperatura &lsegoia resuel-
to la estructura es pequefio, y sera menor a las bajas teomasratlas que se realizan las medidas
magnéticas. Ademas, las moléculas de acetonitrilo qu@aadmo solvato pueden perderse con
facilidad. Esto, junto con los resultados observados emkdidasac (mostradas méas adelante),
nos llevan a pensar en que es una perdida parcial de diselekotigen de los “defectos”, y no el
desorden estructural.
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+

Figura 2.61Esquema de la superposicion de dos tipos de ciclos de lsggtao
ancho y con escalones bien definidos y otro estrecho y lisalgliggar a un ciclo
de histéresis mezcla de ambos (ciclo “mixto”).

Los escalones del ciclo de histéresis del compugstestan espaciados regu-
larmente. La diferencia entre dos escalones contindd3,(que se determina de
forma mas exacta a partir de la derivada del ciclo de his&res proporcional al
parametro de distorsion axiBlsegun la ecuacion 2.10:

AH = L]} (2.10)
gk
El espaciado medio entre escalones estimado para el canTalegs deAH
= 0,24 T con lo queD/g = 0,16 K= 0,11 cnr! y, suponiendo un valor dg =
2,05,19 se obtiene un parametro de distorsion akiat 0,33 K= 0,23 cm'! que
coincide plenamente con el valor estimado de los ajustessdrirvas isocampo de

magnetizacion.
-Medidas de Relajacion de la Magnetizacion

Se midi6 el tiempo de relajaciarde la magnetizacion a diferentes temperaturas
en un monocristal orientado (ver en Parte experimentatfag@?2.7.2, pag. 190).
La relajacién de un sistema magnético ideal con una Unicaisatie energia po-
tencial deberia seguir un decrecimiento exponencial. Bibhaggo, como puede
apreciarse en la figura 2.62, éste no es el caso. Esto indicaezrmas la existen-
cia de una distribucion de barreras de potencial, como hedsiapreciado en la
parteB de la curva de histéresis.

A partir de los valores de obtenidos se puede ajustar una ley de Arrhenius

19segun los parametros obtenidos de los ajustes de las csozasipo de magnetizacion.
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Figura 2.62:Medida de la relajacion de la magnetizacion con el tiempo mpa
nulo, para el compuestéa. La esta normalizada con respecto a la magnetizacion
de saturacion M

ya que la relajacién de la magnetizacion en un iman unimtde@s un proceso
activado térmicamente (Apartado 2.3.3, ecuacion 2.6, 1#g).

Segun la ecuacion de Arrhenius, en un proceso de relajaciérdependa de
la superacion de una barrera de energia, la representadiém ) frente a 1/T
define una recta. En la figura 2.63 se observa que, a bajasregmas, la veloci-
dad de relajacion de la magnetizacion es independiente téenlgeratura ya que
esta relajacion ocurre fundamentalmente a través de digoeh A temperaturas
lo suficientemente altas para que la relajacion esté aetiéachicamente, se apre-
cian dos pendientes diferentes que pueden ajustarse adaas. rEsto indica la
coexistencia de diferentes barreras de la energia de @étiva

= De la recta de valores dea temperaturas mas elevadas, obtenemos un valor
de la barrera de energia potential ¢ = 37 Ky un factor preexponenciaj =
4.10"11s. Estos parametros se corresponden con las moléculasmlugyda
a una curva de histéresis con escalones bien definidos, esrdetgculas
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iguales con una sola barrera de potencial.

= Del ajuste de la recta obtenida a temperaturas menoresisa@bha barrera
de energia efectivles = 19 K y un factor preexponenciay = 3-107° s.
Es decir, una relajacion mucho mas rapida que corresporalpate de las
moléculas que han visto alterado su entorno debido a ladgaoion del
cristal, y que presentan una distribucion de barreras deieng relajan de

forma rapida y continua.
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ti=3% 105 §
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Figura 2.63Representacion del tiempo de relajacio(escala logaritmica) frente
a l/T. Las lineas continuas son los ajustes de las rectas olaerddlicando la
ecuacion de Arrhenius.

En ambos casos el valor de la barrera es menor que en losdterimautros de

Mn1, y similar al del otro derivado dirreducido conociéfbComo se ha explicado
anteriormente, esto se puede justificar por haber un menoem'de iones Mn(lll)
en la estructura de los derivados dirreducidos (ya que ést@s presentan una
fuerte distorsion axial y contribuyen de forma importanigegiametro de distorsion
D de la molécula, parametro que determina la altura de lafeadieepotencial).

2Opara el derivado (PR}p[Mn12012(02CCHCh)16(H20)4] se han estimado unos valores de la
barrera de potencidlefs de 32 K para cristales secos, y de 18,5y 30,3 K para cristabgasdos
con diferentes moléculas solvatadas.
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Medidas de magnetizacion en campo alterno

Se realizaron medidas de la susceptibilidad magnética paaiterno a dife-
rentes frecuencias sobre unos pocos cristales previasegados a vacio y metidos
en grasa para evitar su movimiento. Como se observa en la 064, existe sefial
de susceptibilidad fuera de fase que depende de la freeuéelatampo magnético
alterno aplicado, como cabia esperar para un iman unimatesin embargo, no
se observan picos bien definidos a cada frecuencia sincesediathas resultado
del solapamiento de dos o mas picos. Este resultado erasipteva la vista de la
existencia de diferentes barreras de energia potencidkeistal. Se repitieron las
medidas sin secar los cristales a vacio, pero el resultagaidb fue el mismo, lo
gue parece indicar que la pérdida de disolvente es casi iataed

32- 6-
TED | x'(emu.mol-1) TE’
s 164 =]
& ] e
L ] oL
E | E
=X 87 =
= x"(emu.mol-1)
0 7 ‘?ﬂi\‘T‘ — ; S -
2 3 4 5
(@) T (K)

Figura 2.64:Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad magaétc

para el compuest@a seco en bomba: (a) Sefal en fase y fuera de fase y (b) Am-
pliacion de la sefial fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332dj@, 10 Hz, naranja

10 Hz y negro 1 Hz.

Se realizé una tercera medida, extrayendo los cristalesdisdlucion y metién-
dolos en grasa directamente (completamente mojados).filgata 2.65 se observa
que las sefiales a cada frecuencia son mucho mas estrecHamey da solo pico.
Asi pues, podemos concluir que aunque en el cristal s6lteaxistipo de molécu-
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las (segun los datos cristalograficos) con un xléa pérdida de disolvente origi-
na diferentes entornos y, por tanto, moléculas que relagifeeentes velocidades

(sefalemcanchas).
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0.75]
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Figura 2.65:Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad magaeétc
para el compuestd@a: (a) Sefial en fase y fuera de fase y (b) Ampliacién de la
sefal fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hanadl 0 Hz y negro

1 Hz.

Las bajas temperaturas a las que aparecen los yfices la muestra mojadd (
< 2,6 K) estan en un rango inferior al de las sefales de otroeades de May neu-
tros, como el compues®(entre 3,1y 5,4 K para frecuencias de 1 a 997 Hz). Esta
tendencia se ha observado en la familia del derivada pp(O2,CCHCb)16(H20)4]
del que se ha conseguido cristalizar tanto la especie neartra la mono y la dirre-
ducida?! Estos datos reflejan una disminucion de la barrera de erlgggiacon
la reduccion del compuesto, ya que la sedt@y;,, aparece cuando la velocidad a
la que relaja la magnetizacion de la molécula es similar eelzueéncia del campo
alterno aplicado. Por tanto, si aparece a menor temperatgiiaa una velocidad
de relajacion mayor gracias a una barrera de energia da@otivmenor.

Se ha calculado también la barrera de energia efddtivade la relajacion de
la magnetizacion utilizando los valores gg como fuente de datos cinéticos y
ajustandolos a una ley de Arrhenius (Ecuacion 2.6). Conagsste se obtiene un

2lpara campos entre 50 y 1000 Hz, la especie neutra preseosapintre 6 y 8 K, la monorre-
ducida entre 4y 6 K, la dirreducida seca entre 2 y 4 Ky la diroggh con diferentes solvatos entre
2y3Koentre3y4K.
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valor deUett = 34,7 K= 24,1 cm! y un1g = 2,1410 1%, que coinciden muy

bien con los obtenidos a partir de las medidas de relaja@da chagnetizacion en
campo continualc.

En la figura 2.66 aparece representada la variacion con fget@tura del pro-
ductoy;,T a bajas temperaturas. A partir del valonglel del plateaugue se alcan-
za a bajas temperaturas podemos estimar el valor del estagkpéh fundamental
(el tnico poblado a estas temperaturas) segun la ecuggién[(Ng?/usT)S(S+
1)]. El valor delplateaudex/,, T a bajas temperaturas es de 69,5 éfmol ! que

muy similar al valor esperado para @~ 11 con ung = 2,05 que seria de 69,3
emuK-mol~1.

80

x'mT(emu.K.mol-1)

10-

L s S B L

2 3 4 5 6 7 8

T(K)

Figura 2.66:Representacion de la variacion térmica del produgfol a bajas

temperaturas medido para algunos cristales del compuéssecados en la bomba
y dispersos en grasa.
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2.5.5. Caracterizaciéon magnética del isomero 7b

Medidas de magnetizacion en corriente continua

-Medidas de Susceptibilidad Magnética dc en Funcién de lgoéeatura

Se ha estudiado la variacion térmica del producto de la ptibdelad magnéti-

ca molar con la temperatura sobre varios cristales disp@ssan grasa para evitar
Su movimiento.

50 \
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£ °
L )
= 30* °
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Figura 2.67Medidadcde la variacién con la temperatura del produgtgT para
cristales del compuestth dispersados en grasa a 1000 G.

Como puede observarse en la figura 2.67 el comportamientondarsal del
resto de derivados de Mn A temperatura ambientg,T tiene un valor de 19,5

emuK-mol~L. Al ir disminuyendo la temperaturg:T desciende ligeramente has-
ta alcanzar el valor de 16,4 erumol1 a 229 K22 A continuacion, la sefial au-

22sin embargo, como se ha comentado, esta ligera disminuciée abserva en el isomeTa.
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menta hasta llegar a yilateaude unos 58 emif-mol~-1 alrededor de 8 K. Final-
mente, a temperaturas inferiores a 4 K, la seilal comienzasgedso pronunciado,
debido principalmente al desdoblamiento a campo nulo. Cemmel isdmerda el

valor elevado dgnT a bajas temperaturas indica un estado fundamental de espin

elevado.
-Medidas de Magnetizacion Frente al Campo a Diferentes Teatyr@s

Para conocer el estado de espin fundamental del conifileje realizaron las
medidasdc de magnetizacion entre campo 0,1y 5 T a diferentes tempasatn-
tre 2 y 5 K, (Figura 2.68). Para ajustar estas medidas se leadt el mismo
Hamiltoniano de espin que en los ajustes de los datos de asedimtampo en los
compuestog, 3,4y 7a (Ecuacion 2.3, pagina 103).

20
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Figura 2.68Datos de la magnetizacion reducida Mjjirente a H/T para cristales
del compuest@b dispersos en grasa a campos entre 0,1-5 T. Las lineas igmram
son los ajustes por minimos cuadrados segun la ecuacion 2.3

El mejor ajuste se ha encontrado suponiendo un estado fuemdahde espin
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S=11yung=1,98% con lo que se obtiene Uh = —0,31 cnT ! y un término de
cuarto orderB? = 0,39- 10~ * cm™1. Estos parametros son similares a los encontra-
dos para el isomerda aunque el valor dB es mayor, pero todavia inferior al del
resto de complejos neutros de Mrtonocidos.

-Medidas de Histéresis Magnética

Las primeras medidas de ciclo de histéresis magnético qeakzearon fueron
sobre cristales del compuesto en grasa sin orientar, a 2&-&ng 5 T. Como puede
verse en la figura 2.69, al igual que pasaba en el is6ifeerel campo coercitivo es
practicamente nulo y no se alcanza la saturacién de la sefal.

20+
15

10

M (ug)
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-10

-15

‘207“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\

H (T)
Figura 2.69:Ciclo de magnetizacion vs campo a 2 K medido sobre cristagés d
compuest@b en grasa.

También se han realizado las medidas de magnetizacion s teajperaturas
sobre un monocristal del compue3to(Figura 2.70). El campo aplicado se orient6
paralelo al eje de facil imanacién del cristal, determinagperimentalmente. El

23Este es un valor comun en los derivados da M8i en el ajuste se libera el paramegralcanza
valores mayores a 2,1 sin sentido fisico.
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comportamiento como iman unimolecular queda confirmadds¢varse ciclos

de histéresis entre 1,8 y 0,04 K que dependen mucho de la tetugze asi como

de la velocidad de barrido. Como ocurre en el isomé&pel ciclo de histéresis
s6lo se puede observar a temperaturas inferiores a 2 Kaimdiicuna rapida re-

lajacién y a temperaturas por debajo de 0,3 K los ciclos skve@neracticamente

independientes de la temperatura, manteniendo sin emlaadgpendencia con la
velocidad de barrido (la relajacion en el estado fundanhengstas temperaturas
ocurre solo gracias al efecto de tinel cuantico).

.l 1 1 1 1 1
0.004 T/s 277 ~

Figura 2.70Ciclo de histéresis de la magnetizacion (normalizada regpal valor
de saturacion) frente al campo aplicado en la direccion delde facil imanacion
de un cristal del compuesith. La velocidad de barrido es de 0,004 T/s.

Como en el isbmerd@a, se observa claramente que la saturacién de la mag-
netizacién se mantiene al anular el campo, lo que evidentiestado de espin
fundamental bien definido. Ademas, también se observanat@sz2n cada ciclo,
una en que la muestra presenta escalones regulares esgadiadedor de 0,24 T
(parteA) y otra a campos bajos que presenta una pendiente contiatagp Por
tanto, como en el isémero anterior el ciclo de histéresisda ¢emperatura es el
resultado de la superposicion de dos ciclos muy diferentesgescalonado y otro
liso. Probablemente, existe también una pérdida parclaliselvente al manipu-
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lar los cristales o al realizar las medidas, lo que afectate pi@ las moléculas en

el cristal creando una distribucion de barreras de poter®im embargo, en este
isobmero también cabe la posibilidad de que la coexistergcind tipos de cationes

en el cristal sea el origen de esta distribucion. Podria serlas moléculas de
tipo B, sin desorden en los ligandos, presenten un GRikden definido, pero las
moléculas de tip@d que tienen un pequefio desorden, presenten una distribuciéon
de barreras.

De la parte de los ciclos en los que se ven bien definidos lasoess, podemos
hacer una estimacion del valor del parametro de desdobiéonéecampo nuld®
(ID| = AH/gug) obteniendo par@ = 1,98 unD = 0,22 cnt?!, algo menor de lo
esperado segun los ajustes de las curvas isocampo.

-Medidas de Relajacion de la Magnetizacion

Con los nuevos cristales preparados se realizaron las asedel tiempo de
relajacion de la magnetizacion en funcion de la temperdfaee experimental,
apartado 2.7.2, pag. 190). Al igual que en el isbm&ptampoco en esta ocasion
se observa una relajacion de tipo exponencial, debido aebdistencia de una dis-
tribucion de barreras de potencial (Figura 2.71).

Al representar el logaritmo defrente 1/T (Figura 2.72) se observa, que en el
rango de temperaturas en el que la relajacion de la magaiétizebdavia ocurre
a través de procesos activados térmicamente, puedenrsgudtss rectas con dos
pendientes (dos barreras de energia de activacion) diésrégual que en el isbmero
7a.

A temperaturas mas elevadas, se obtiene una barrera deéaedergctivacion
Ueft = 36 K con un factor preexponencigd = 1.10 11 s. Estos valores corre-
sponden a la barrera de potencial de las moléculas de lagmitemuestra que
mantiene la cristalinidad y por su homogeneidad solo tiemewalor deD y per-
miten observar escalones en el ciclo de histéresis, reféejJosdprocesos de tunel
cuantico. A temperaturas menores, se estima una barrerzedgia de activacion
Uefs = 17 K con un factor preexponencig) = 3-10* s. Esta barrera tan pequefia
indica una relajacion muy rapida, como ocurre en la parterithl que se ha des-
olvatado originando una distribucion de valoredddg un ciclo de histéresis liso y



2.5 Resultados y discusion. Cationes reducidos de N 167

0.1 1 10 100 1000

Figura 2.71:Medidas de la relajacion de la magnetizacién con el tiemp@ma-c
po nulo, para un cristal del isomerdb entre 2 y 0,04 K. La magnetizacion esta
normalizada con respecto a la magnetizacion de saturacion.
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Figura 2.72Representacion del tiempo de relajacion para el isonTéren escala
logaritmica frente a la inversa de la temperatura. Las lime@ntinuas son los
mejores ajustes de las rectas obtenidas al aplicar la ley kehius.
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mas estrecho.

Medidas de magnetizacion en campo alterno

Estas medidas se realizaron sobre unos pocos cristalesrsigps en grasa
(para evitar su movimiento), entre 2-10 K a cangenulo y aplicando un campo
oscilante de 3,95 G. Las medidas de susceptibilidad magraitison otro modo
de estudiar la dinamica de la relajaciéon del momento magméel compuesto y
de calcular el valor del estado de espin fundameStal,

Como puede observarse en la figura 2.73, el comportamienondelécula es
el de un iman molecular. Las sefales fuera de fase depeeslidatla frecuencia
presentan un solo pico entre 1,9y 3,2 K.

Cabe remarcar que los picos estan algo ensanchados lo que gx@icarse
debido a la coexistencia de especies con valoré& ago diferentes por un princi-
pio de desolvatacion del cristal, aunque no tan acusado eorsbcomplejora en
el gue se detectaban picos mucho méas anchos. Esta medidanigrakece descar-
tar la idea de que las moléculas tipcsean las que presenten una distribucion de
valores deD y las tipoB un valor Unico, ya que ambos tipos de moléculas estan
en la misma proporcion en el cristal y deberian apreciarsieds gle intensidad
similar a cada frecuencia (aunque estuviesen algo solapado

Al representar la dependencia de la frecuencia de la sefjg con la inversa
de latemperatura, segun la ley de Arrhenius, se puedemagjostvalores obtenidos
a una recta de pendienite s = 34 K y de factor preexponenciap = 4,7.10 % s
(Figura 2.74). Estos datos coinciden bien con los obteraduetir de las medidas
dcde tiempo de relajacion de la magnetizacion.

De la sefial de susceptibilidad magnétataen fase podemos estimar el valor
del estado fundamental de espin del compu@stdEn la representacion gg,T
vs T, a bajas temperaturas, se alcanzeplateaude 64-65 emiK-mol~1 (Figu-
ra 2.75), bastante superior al valor tipico encontrado essaterivados de Mn
(45-50 emuK-mol~1). Si a esta temperatura (< 10K) s6lo el estado fundamental
del complejo esta poblado térmicamente, este valor sespamneleria con el de un
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Figura 2.73:Dependencia con la frecuencia de las medidasle susceptibilidad
magnética el compuesith. (a) Sefial en fase y fuera de fase (b) Ampliacién de la
sefal fuera de fase.
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Figura 2.741 ogaritmo neperiano de la velocidad de relajacion frentaanlversa
de la temperatura para el compuesib. La linea continua es el mejor ajuste de
una recta siguiendo la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 2ag), 107).
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espin fundament& = 11 con ung = 1,98 que coincide muy bien con los valores

para ambos parametros estimados mediante los ajustesideda isocampM vs
H/T (pagina 163).

70+
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Figura 2.75Variacion térmica del producto dg,,T ac del compuest@b a dife-

rentes frecuencias.

2.5.6. Sinopsis: Cationes reducidos de Ma

Se ha utilizado el ligando betaina para sintetizar un nueviwatlo multicatio-
nico de Mn. La variacion de las condiciones de sintesis han permitidtatizar
dos isbmeros geométricos diferentes, siendo la primerajuezse resuelve por
difracion de rayos-X la estructura de un catién de;pn

Los espectros de resonancia magnética nucleaHde 13C son similares en
ambos compuestos y confirman la existencia del ligandorzetaimo carboxilato
puente en las moléculas y no sélo como solvato, ya que seval@nsanchamien-
to de las bandas debido a la rapida relajacion de los protoedesida por el nicleo
magneético proximo. Esto también impide distinguir biendasdas correspondien-
tes a grupos Cklo CH, en las diferentes posiciones axiales o ecuatoriales.
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Mediante la difraccion de rayos-X sobre monocristal se loatido caracterizar
estructuralmente ambos isbmeros:

= Elprimero,7a, de fomula [Ma2012(bet) g(CH3CH2OH)4](PFs)14-4CH3CN-H,O
es el isomero geométrico (0:2:0:2) y cristaliza en el sisteentrosimétrico
P2/c

= El otro isémero,7b, cristaliza en sistema no centrosimétrigd y presenta
dos tipos de moléculas en la misma proporcién, las de Aipe formu-
la [Mn12012(bet)g(EtOH)(H20)2](PFs)13(OH) vy las de tipoB de formula
[MNn12012(bet) s(EtOHL](PFs)13(OH). Ambos policationes son el isomero
geométrico (1:1:1:1) y presentan sentidos opuestos dedgirtos grupos
trimetilamonio de los ligandos betaina.

En los tres tipos de policationes encontrados cabe dedtaeaistencia, por
primera vez en los derivados de Mnde moléculas de etanol coordinando a los
iones Mn del anillo. El estudio de enlace de valencia basadasdistancias de
enlace encontradas, evidencia en los tres casos, que Igdejosnde Mn, estan
dirreducidos. A nivel molecular los dos electrones adiales se encuentran local-
izados en dos de los cuatro iones Mn de tipo Il del anillo (2MnE 2Mn(l)).

A nivel estructural las posiciones reducidas estan depad#es entre estas cua-
tro posiciones posibles. En ausencia de otro agente reddotante la sintesis

y cristalizacién de los nuevos derivados, es posible qugehta reductor sea el

etanol utilizado en la cristalizacion. De hecho, es comlselde 6xidos de man-

ganeso como oxidantes de alcoholes. [61]

Hasta la fecha, s6lo habia sido caracterizado un derivaddrde dirreduci-
do, el dianién [Mn2012(02CCHCh)16(H20)4]%~. Sin embargo en esta ocasion,
debido a las cargas positivas aportadas al complejo poigasdos betaina, nos
encontramos ante multicationes dirreducidos de carga +14.

Se estudié el comportamiento redox del nuevo deriviédmtravés de la voltam-
perometria diferencial pulsada. Se pueden apreciar dos p@rrespondientes a
una primera y segunda reduccion a +0,49 y +0,21 V respectintemne incluso la
tercera y cuarta reduccion a -0,72 y -1,05 V. La existencieadboxilatos puente
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electréon-atrayentes desplaza el primer potencial de cé@lu@ valores mas posi-
tivos y hace mas accesible una segunda reduccion. Adenthfgriencia de casi 1
V entre el segundo y el tercer potencial de reduccion, joatlf estabilidad de la
especie dirreducida. Suponemos, debido a la similituegéosrpolianiones, que el
isbmero7a presentara el mismo comportamiento.

Las medidas magnéticas de ambos isdmeros muestran respuasy Simi-
lares. Los nuevos policationes presentan ciclo de hissgoes debajo de 2 K que
mantiene la saturacion al eliminar el campo externo aphickdque indica un es-
tado de espin fundamental bien definido. Los ciclos depeddéa temperatura y
de la velocidad de barrido. Por debajo de 0,3 K se hacen indep@es de la tem-
peratura, aunque mantienen la dependencia con la velodid$#nol se debe a que
a temperaturas tan bajas, la relajacion de la magnetizadi@nocurre por tunel
cuantico, sin existir activacion térmica.

En los ciclos pueden apreciarse dos zonas, una en la queapascalones
bien definidos y otra lisa. Estos ciclos “mixtos” son el réstb del solapamiento
de dos tipos de sefiales. Parece ser que pérdidas de solMato@istales hacen
gue parte de la muestra vea alterado su entorno de difemmte foriginando asi
una distribucién en los valores de los parametros de diStoexial y por tanto de
las barreras de potencial, dando lugar a un ciclo de histdres y mas estrecho,
mientras que la fraccién de moléculas del cristal que peeseminalteradas pre-
sentan un ciclo perfectamente escalonado reflejo de laeagistde tanel cuantico
en la relajacion de la magnetizacion.

Las medidas de relajacion de la magnetizacion permitemasfara los dos
isomeros dos barreras de energia potencial, una mas pedpi&iparte del cristal
gue se ha desolvatado y relaja rapidamente (originandusaile histéresis lisos), y
otra del doble de energia de la parte que mantiene la cnistadl y relaja despacio
presentando escalones en el ciclo de histéresis (Tabla 2.14

También se ha realizado el ajuste de las curvas isocampo geetimacion
reducidavs H/T, para ambos isbmeros. Los dos parecen tener como estado de
espin fundamental ug = 11, a diferencia del valor encontrado para el deriva-
do dirreducido de Myp con dicloroacetato, que mantenia un espin 10. Los
parametros encontrados para los mejores ajustes de lassdapcampo se pre-
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Comp.| S| g |D(em™12 | Dem?) | B (cm™Y
7a | 111 2,05 -0,23 -0,22 0,41 1074
7b | 11]1,98| -0,22 -0,31 | 0,3910*

Comp. | Uett (K)P | Ut (K)¢ | E(K)2 | To(SP | To(sf
7a 37 19 38,3 | 41011 | 3.10°°
7b 36 17 386 | 11011 |3 10

8Calculado a partir de las medidas de ciclo de histéresiesnbnocristal.

bMoléculas que presentan un Gnico valoile

®Moléculas que presentan una distribucion de valords de
Tabla 2.14Resumen de los parametros magnéticos calculados para les &ay
7b. E es la altura de la barrera de potencial estimada tenieeaguenta solo la re-
lajacion activada térmicamente, £ DS? (D extraido del ciclo de histéresis) bk
y Tp Se han calculado a partir de las medidas de relajacion de lagmeizacion
sobre monocristal.

sentan en la tabla 2.14 . Los valores@estimados a partir de los escalones en
los ciclos de histéresis son similares a los estimados peragsste. El bajo val-
or del parametro de desdoblamiento a campo nulo comparamdel complejal
(Mn12012(O0CCH;)16(H20)4) se debe a un menor nimero de iones Mn(lll) en el
complejo al estar dirreducido.

Las medidas de susceptibilidad magnética realizadas accaiftgrno sobre
monocristales en grasa presentan la caracteristica dapgadon la frecuencia.
Los picos fuera de fase del isométa muestran sefales anchas resultado de la ex-
istencia de una distribucion de valores@gor problemas de desolvatacion. Las
medidas realizadas sobre cristales con disolvente refuargta hipétesis ya que
pasan a observarse picos bien resueltos a temperaturaslpmo die 2,6 K. Las
medidas magnéticaac del isomero7b presentan picos bien definidos entre 1,9-
3,2 K aunque un poco ensanchados probablemente por los mmoiolemas de
desolvatacion de la muestra.
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2.6. Conclusionesy perspectivas

En este capitulo se ha presentado la sintesis y caractérizaagneto-estructural
de dos nuevos derivados del iman unimoleculagMRor primera vez se han con-
seguido multicationes de Mp gracias a la introduccion como ligando puente de
carboxilatos funcionalizados con un grupo trialquilanoohd que incorpora una
carga positiva por ligando. Con el primer ligando utilizadblPFs se ha obtenido
un multication con carga +16 de formula [M®12Z16(H20)4][PFs] 16, 2. Para su
caracterizacion estructural se ha utilizado la espectidange masas electrospray,
técnica que nunca antes se habia aplicado en la caraci@nizde imanes uni-
moleculares de M. Ademas, esta técnica también sirve para controlar el grado
de sustitucién de los ligandos en la sintesis de estos desyaermitiendo su op-
timizacion. Desde el punto de vista magnético, el nuev@oatiantiene las carac-
teristicas de los imanes unimoleculares, con parametrgaétiaos muy similares
al resto de compuestos neutros de la familia. En el ciclostéfgisis no han podido
apreciarse los escalones reflejo del tunel cuantico, debigiee la muestra no se
obtiene en forma cristalina.

A partir de este cation, por metatesis, se han sintetizadtracmuevas sales
con polioxometalatos diamagnéticos @4g]>~ y [PW12040]°") y paramagné-
ticos ([(HsO)PW11039Ni]*~ y [(H30)PW;1039C0]* ). Estos compuestos mantie-
nen las propiedades magnéticas del cation aunque las medigarecen indicar
la presencia de diferentes isbmeros en la misma muestra.dnoglejos con anio-
nes paramagnéticos presentan una relajacion algo mas @mdue no podemos
concluir que se deba a la influencia de los iones paramaggsétic

El segundo ligando utilizado para la obtencion de multices de Mm, ha
sido el betHPE (sal de P~ de la betaina). Con este ligando y modificando las
condiciones de sintesis, se han obtenido monocristalesglis@meros de un nue-
vo derivado, el isbmero estructural (0:2:0:2) de férmula:

[MNn12012(beth s(CH3CH,OH)4](PFg)14-4CH;CN-H20, 7a
y el isémero (1:1:1:1) de formula:
[Mn12012(bet) g(CH3CH20OH)3(H20)](PFs)13(OH)-6 CHsCN-EtOH-H20, 7D,
formado realmente por dos tipos de moléculas en igual pcajpar
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[MNn12012(beths(CHzCH20H)2(H20)2] 14, A 'y [Mn12012(bet) 6(CHzCH2OH)41 24,
B.

Como novedad estructural, ambos isdmeros presentan nagéietanol ocu-
pando las posiciones de coordinacion que en el resto de astgsuconocidos de
Mn12 ocupan moléculas de agua. Ademas, se ha visto que estos@asoastan
dirreducidos obteniéndose por primera vez multicatiordsicidos de carga total
+14. Las medidas magnéticas reflejan claramente el conmpieriéo de los imanes
unimoleculares, con un estado de espin fundamental eldé®add 1), y parame-
tros de desdoblamiento axial menores a los de los derivagldsas y similares al
del otro My dirreducido publicado hasta la fecha. Ambos efectos sendahm
menor numero de iones Mn(lll) en la molécula.

En las medidas de ciclo de histéresis realizadas sobre roonstales orienta-
dos, se observan los escalones caracteristicos de leciétagfe la magnetizacion
por tunel cuantico. Existen problemas de desolvatacioraslaniuestras que lle-
van a la coexistencia de moléculas conubien definido con moléculas con una
dispersién de valores d& cuya relajacion de la magnetizacién es mas rapida.

Estos nuevos cationes de Mmabren un amplio campo de trabajo. En primer
lugar, seria interesante formar una familia de sales dedwseéros con diferentes
aniones que permitan combinar con un iman unimolecularetifes propiedades
como o6pticas o de conductividad. También, y como principgtovo para el que
se ha desarrollado la sintesis de los policationes dg Mneremos aprovechar las
interacciones electrostaticas para ordenar estos imaiasleculares sobre mono-
capas anionicas autoensambladas ancladas en oro, y gateaimmediante la téc-
nica de Langmuir-Blodgett o “layer by layer” peliculas nicdipa en las que alter-
nen capas de iman unimolecular con capas de aniones coentédsmpropiedades
de interés. La investigacion de estos sistemas prodria derbase en el desarrollo
de los futuros dispositivos en electronica molecular.
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2.7. Parte experimental

2.7.1. Sintesis
Sintesis de precursores y ligandos

Bromuro de (4-Carboxibencil)tributilamonio, [HO ,CCgH4CHoN("Bu)3]Br
A una disolucion de 4-(bromometil)benzoato de metilo (8g82nmol) en tolueno
(12,4 mL), acetona (12,4 mL) y N,N-dimetilformamida (1,24)ra 50°C se le
afiaden gota a gota y con agitacion 6,7 g de tributilamina4 86nol). La mezcla
se deja agitando 1 hora a®®Dy se pone a reflujo durante 20 horas aproximada-
mente (la reaccion puede seguirse mediante cromatogetiaph fina, utilizando
como eluyente diclorometano). La disolucién amarilla secemtra en el rotavapor
hasta que se forma un aceite en el que pueden apreciarsesdssda afiade éter y
se evapora a seco repetidas veces hasta que se forma unidaétido que se lava
con éter y hexano. El producto se disuelve en HBr (24 %, 30 nsk)pone a reflujo
durante 5 horas. La disolucién marron se filtra por gravedacbhéente y se con-
centra en el rotavapor (sin calentar). En poco tiempo apasélido cristalino de
color blanco amarillento que se separa por filtracion, [HQ@gH;CH,N("Bu)s]Br.
Rendimiento: 73 %. Andlisis elemental; experimental (¢afe, 59,99 (59,99); H,
9,33 (8,56); N, 3,47 (3,50):H NMR (D,0): & 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), 1,296k, J = 7,4 Hz),
0,88 (t, 9H, J = 7,4 Hz). IR (KBr, cmt) (i: intensa, m: media, d: débil): 2965 (i),
2876 (i), 2578 (d), 1716 (i), 1471 (m), 1375 (m), 1221 (i), 3XB, 1112 (m), 874
(m), 830 (m), 737 (m), 641 (m), 587 (d), 513 (d), 465 (d).

Hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamonio (ZHPFg)

[HO ,CCgH4CHoN("Bu)3]PFg Se disuelve [HECCsH4CHoN("Bu)s]Br (8,7 g;
21,8 mmol) en la minima cantidad de agua caliente y se filtregpevedad para
eliminar cualquier impureza insoluble. Esta disolucioraBade lentamente y con
agitacion sobre una disolucién de hexafluorofosfato potééd g; 43,4 mmol),
apareciendo instantaneamente un precipitado blancd ddiseparar por filtracion,
ZHPFs. El producto se separa por sucesivas extracciones enalivédano en un
embudo de decantacion, se seca con sulfato de magnesio tyssd_fil disolucion
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transparente e incolora se evapora a seco en el rotavapmi@indose el producto
deseado como un sélido blanco brillante. Pueden obtenessales por recristali-
zacion en etanol. Rendimiento: 70 %. Analisis elementageédrental (calc.): C,
51,47 (51,61); H, 7,39 (7,36); N, 3,12 (3,044 NMR (300,1 MHz CD3CN):5
8,10 (d, 2H), 7,55 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 4,40 (s, 2H), 3,04 (m,,6HY5 (m, 6H),
1,36 (m, 6H, J = 7,4 Hz), 0,99 (t, 9H, J = 7,35 Hz). IR (KBr, ch (i: intensa, m:
media, d: débil): 2967 (i), 2880 (m), 2675 (d), 2552 (d), 16991478 (m), 1428
(m), 1294 (m), 1189 (m), 1127 (m), 842 (i), 737 (m), 558 (i).

Hexafluorofosfato de (Carboximetil)trimetilamonio (betHPFg)
[HO 2,CCH2N(CH3)3]PFg Se prepara una disoluciéon de hexafluorofosfato de pota-
sio (5,4 g; 2,93 mmol), en 33 mL de agua caliente y se afiadanette sobre
otra disolucion equimolecular de hidrocloruro de betaiha @; 2,93 mmol) en
18 mL de agua. Al enfriarse la mezcla aparece un precipitadtakino blanco de
hexafluorofosfato de betaina que se filtra por gravedadyaectin agua y se deja
secar al aire 0 a vacio. Rendimiento 50 %. Analisis elemestpkrimental (calc.):
C, 22,28 (22,82); H, 4,07 (4,60); N, 5,10 (5,32 NMR (300,1 MHz, C3CN):
&: 3,95 (s, 2H), 3,20 (s, 9H):3C (75,5 MHz, CXCN): & 166,90 COOH), 64,84
(CH>), 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 ,(&H23 (m), 1130, 984
(d), 958 (d), 929 (d), 841 (i), 777 (d), 741 (d), 725 (d), 69}, &58 (i), 408 (d).

Mn12012(O0CCH3)16(H20)4 (1) Se siguio el procedimiento de T. Lis [2]
pero con varias modificaciones. Se disuelven 8 g (32,6 mneofcetato de man-
ganeso (Il) tetrahidratado en 80 mL de acido acético al 60éatdmente y con
agitacion, se afladen sobre la disolucion practicamendéoirec2 g (12,7 mmol) de
permanganato potasico triturado, formandose una digoiunarron oscuro que se
filtra por gravedad y se deja reposar toda la noche. Al diaesitgrise separan por
filtracion los microcristales marrones y se lavan abundaetge con tetrahidro-
furano y acetona (un lavado copioso es imprescindible daménar el exceso de
acido acético y prevenir la lenta descomposicion a un sdtidoron insoluble).
Rendimiento: 70 %. Andlisis elemental, M@12(0O0OCCH;)15(H20)4-AcOH-4H,0O
exp. (calc.): C: 20,48 (20,42), H: 3,43 (4,43). IR (KBr, th(i: intensa, m: media,
d: débil): 2934 (d), 1709 (m), 1560 (i), 1449 (i), 1334 (m)24Qm), 675 (m), 640
(m), 608 (m).
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Sintesis de sales de [M012Z16(H20)4]16~

[Mn 12Z16(H20)4][PFe]16 (2) A una suspension de (0,25 g; 0,125 mmol) en
25 mL de diclorometano se le afiaden 1,9 g de ZH@Fmol). La mezcla se deja
agitando 12 horas y después se filtra en placa porosa paiiaaalieh producto de
partida que no haya llegado a reaccionar. La disolucion apaga a vacio y se le
afiade tolueno evaporando de nuevo a sequedad para elitnficada@acético que
se produce en la sintesis como su azeotropo acético/tol&st® tratamiento se
repite dos veces mas. El producto se redisuelve en 25 mL twalitetano y se
vuelve a afadir un exceso de ZHPHodo el proceso se repite nuevamente y al
final se redisuelve el producto obtenido en 25 mL de diclotamey se le afiaden
50 mL de etanol absoluto. La mezcla se deja a temperaturaeateldurante unos
dias y aparece un precipitado negro que se filtra y se lavaaoal@bsoluto y éter.
Si la sustitucion de los ligandos no ha sido completa pugquktirse de nuevo todo
el ciclo. Rendimiento 79 %.

Se realizo el analisis elemental del porcentaje en peso Hey@ en la mues-
tra obtenida, previamente secada a vacio para eliminaselvénte que pudiese
guedar ocluido. Los resultados obtenidos concuerdan donrtaula:

[MN12012(Z)16(H20)4][PFe] 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
[MN12012(2)16(H20)4][PF 6] 16

En el espectro infrarrojo del compuegp(Figura 2.76) se puede observar la
coexistencia de las bandas correpondientes a enlaces Mop@p del complejo
de manganeso, asi como las caracteristicas del zwitteterhg sustituido a los
acetato puente en el complejo de partidarambién aparecen muy intensas, las
bandas caracteristicas del aniorgPkTabla 2.16).

Las bandas a 1560, 1600 y 1724 chpueden corresponder a carboxilatos de
zwitteriones con diferente funcion estructural. En el ctajgol se ha identificado
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Figura 2.76:Espectro infrarrojo del [Ii/rlnazOlz(Z)le(HZOM][PF 6] 16 entre 400 y
4000 cnt.

Numero de onda Vibracion Grupo quimico
2967; 2938; 2879 -CHy-;CH3 Tributilamino
1724 CGO,, C=0O(elongacion) Acido Carboxililico
1600 CGO,, C=0O(elongacion asimétrica)  Carboxilato
1560 CGO,, C=0 (elongacion asimetrica)  Carboxilato
1420 CG,, C-O(elongacion simétrica) Carboxilato
838; 558 P-F Hexafluorofosfato
709; 663; 616 Mn-O Puentes oxo

Tabla 2.161dentificacion de los picos mas caracteristicos del espdafrarrojo
del complejo [MA2012(Z)16(H20)4][PF 6] 16 €ntre 400 y 4000 cni.
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a 1560 la banda correspondiente a la vibracion C=0 de losograpetato que
actiuan como ligando puente en la estructura, y a 1711 la bgunelaorresponde
a la vibraciéon C=0 del acido acético libre que actia comoatolVEn nuestro
nuevo polication, las bandas a 1600 y 1560 tienen intensglpdrecidas por lo
gue deben corresponder a un nimero de grupos carboxilatarsias posible que
una banda pertenezca a los carboxilato que actian de puetrgdas Mn(lll) del
anillo del complejo (posicion ecuatorial), y la otra, a le@shoxilatos puente entre
los Mn(lll) del anillo y los Mn(1V) del cubano central (pogn axial). La banda
a 1724 es mucho menos intensa y puede pertenecer a la fomaed&tizwitterion
libre que actie como solvato.

[Mn 12Z 16(H20)4][W 6019 (3) Se prepara una disolucién deTBl4]2[WgO19]
(142 mg; 75umol) en 10 mL de acetonitrilo, y sobre ésta se afiade lentanuerat
disolucion de2 (60 mg; 7,2umol) en acetonitrilo (6 mL). La mezcla se agita du-
rante unos minutos y el solido precipitado se separa poriftaggcion, se lava
abundante con acetonitrilo y se seca a vacio.

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
[MN12012(Z2)16(H20)4][W6019]s (3). La muestra fue previamente secada a
vacio para eliminar el disolvente que pudiese quedar ooluid

Se realizé el espectro infrarrojo de la nueva sal con el ad@hindqvist. En
€l se puede apreciar tanto las bandas correspondientescenyego M2 como
las mas caracteristicas del polioxometalato, lo que panetear la presencia de
ambos iones con su estructura original de la sal. Tambiémgartante destacar el
hecho de que no se observan las bandas correspondientgsmdiexafluorofosfato
a 838y 558 cm?, lo que indica que el anién de partida en el compRJwm sido
completamente sustituido por el nuevo polioxoanion.
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Figura 2.77. Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo
[Mn12012(2)16(H20)4][W6019] g entre 400-4000 le.

Numero de onda Vibracion Grupo quimico
2964; 2933; 2875 | -CHp;-CH3 | (Mn12) tributilamino
1598; 1557; 1474; 1416 COy~ (Mn12) carboxilatos
977 W=0 POM
873 W-O-Wa POM
814 W-O-WP POM
664 -CH> POM
586 * POM
446 * POM

Tabla 2.18:Identificacion de los picos mas caracteristicos del espeitirar-

rojo del complejo [MR2012(Z)16(H20)4][W019]s 20xigeno de dos octaedros
que comparten una arist?Oxigeno de dos octaedros que comparten un Vér-
tice.*Bandas caracteristicas del polianién que no han sd#mtificadas.
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[Mn 12Z 16(H20)4][PW 12040] 16/3 (4) La sintesis de esta sal sigue un método
similar a la de3 pero partiendo de [RBug]3[PW12040] (207 mg; 57umol) 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
[MN12012(Z)16(H20)4][PW 12040] 16/3 (4). La muestra fue previamente seca-
da a vacio para eliminar el disolvente que pudiese quedaridol

En el espectro infrarrojo se observan tanto las bandas tiéhake Mn > como
las del anién de Keggin. No se aprecian las bandas correigmbesial anion P,
lo que parece indicar que la sustitucion del anién ha sidgtetan
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Figura 2.78: Espectro infrarrojo cen pastila de KBr del complejo
[Mn12012(2)16(H20)4][PW12040] 16/3 entre 400-4000 le.
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Numero de onda Vibracion Grupo quimico
2961; 2930; 2873 | -CHy;-CH3 | (Mn1y) tributilamino
1597; 1560; 1475; 1419 CO,~ (Mn1») carboxilatos
1080 P-&? POM
977 w=0P POM
896 W-O-W¢ POM
815 W-O-Wd POM
520 P-&? POM

Tabla 2.20:Identificacion de los picos mas caracteristicos del espeatr
frarrojo del complejo [Mn2012(Z)16(H20)4][PW12040] 16/3 2Oxigeno de un
tetraedroPOxigeno terminafOxigeno de dos octaedros que comparten una arista.
dOxigeno de dos octaedros que comparten un vértice.

[Mn 12Z16(H20)4][(H 30)PW11039Ni] 4 (5) Se utiliza el mismo método de sin-
tesis que para pero partiendo de [NBua]4[(H30)PW;1039Ni] (170 mg; 45umol)
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
[MN12012(Z)16(H20)4][(H 30)PW41039Ni]4 (5). La muestra fue previamente
secada a vacio para eliminar el disolvente que pudiese quazaido.

En el espectro infrarrojo como en las anteriores sales dexpohetalatos, se
evidencia la sustitucion del anién §F al no observarse bandas correspondientes
a este anion, sino sélamente las del anién de Keggin con M ggom las del M.
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Figura 2.79: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo
[MN 15012(Z)16(H20)4][(H 30)PW;1039Ni] 4 entre 400-4000 cm.

Numero de onda Vibracion Grupo quimico
2961; 2932; 2873 | -CHy;-CH3 | (Mn1») tributilamino
1596; 1560; 1477; 1418 COy~ (Mn15) carboxilatos
1143;1107; 1063 P-&? POM
957 w=0P POM
888 W-O-W¢ POM
816 W-0-We POM
731 Ni-O POM
512 Ni-O POM

Tabla 2.22:Identificacion de los picos mas caracteristicos del espeitfrar-

rojo del complejo [MA2012(Z)16(H20)4][(H 30)PW,1039Ni] 4 2Oxigeno de un
tetraedroPOxigeno terminafOxigeno de dos octaedros que comparten una arista.
d0Oxigeno de dos octaedros que comparten un vértice.
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[Mn 12Z16(H20)4][(H 30)PW1,039C0]4 (6) La sintesis utilizada es la misma
gue para todas las sales de polioxometalatos de pero utilizando
[N"Bua]4[(H30)PW;1039C0] (170 mg; 45umol) 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

[MN12012(Z2)16(H20)4][(H 30)PW11039C0]4 (6). La muestra fue previamente
secada a vacio para eliminar el disolvente que pudiese quexdaido.

En el espectro infrarrojo como en los casos anteriores svissolo las ban-
das del cation de Mn y del polioxoanion de Co(ll).
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Figura 2.80: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr
[Mn12012(Z)16(H20)4][(H 30)P\N_|_1039C0]4 entre 400-4000 le.

del complejo
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Numero de onda Vibracion Grupo quimico
2961; 2932; 2873 | -CHy;-CH3 | (Mn1y) tributilamino
1596; 1556; 1477; 1392 CO»~ (Mn15) carboxilatos
1144; 1061 P-O* POM
958 w=0P POM
884 W-O-W¢ POM
809 W-O-Wd POM
514 Co-O POM

Tabla 2.24:ldentificacion de los picos mas caracteristicos del espettfra-
rrojo del complejo [Mn2012(Z)16(H20)4][(H 30)PW;1039C0]4 20Oxigeno de un
tetraedroPOxigeno terminalOxigeno de dos octaedros que comparten una aris-
ta. 9Oxigeno de dos octaedros que comparten un vértice.

Sintesis de sales de Mnbet;g

[Mn 12012(bet)16(CH3CH20H)4](PFg)14 (72) En un matraz de fondo redondo
de 100 mL se suspenden 0,6 g (2.3 mmol) de hexafluorofosfdbetdéna en una
mezcla de 35 mL de benzonitrilo y 20 mL de acetonitrilo y sedeiie0,25 g (0,125
mmol) de compuesta. Se deja agitando durante 12 horas aproximadamente y a
continuacion se filtra a vacio para eliminar los restod gede betHPE que no
han reaccionado. La disolucidon marrén oscura se concemteh retavapor evap-
orando el acetonitrilo hasta que precipita todo el produsefiltra a vacio y se
recoge el sdlido redisolviéndolo en la minima cantidad deaatrilo. La nueva
disolucién se evapora a seco en el rotavapor, se afiade undpaotueno y de
nuevo se vuelve a evaporar, este proceso se repite 2 veceslmakdo resultante
se le afiaden 35 mL de benzonitrilo, 20 mL de acetonitrilo yg0(8,3 mmol) de
hexafluorofosfato de betaina y se deja agitando unas 12 hepd®ndo todo el
proceso hasta la obtencion del sélido lavado con toluenéretawapor. Este soli-
do se disuelve en 35 mL de acetonitrilo, se filtra a vacio cenplaca filtrante y se
preparan difusiones con etanol absoluto en viales finossAdcos dias aparecen
unos cristales en forma de plaguetas muy largas y finas dernalodn muy oscuro
de [Mny2012(bet) g(CH3CH2OH)4](PFg)14:4CH3CN-H20. Rendimiento 32 %.
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Se relializé el andlisis elemental del porcentaje en pes@,dd, y N en la
muestra en forma de cristales. Los resultados obtenidesl@anuestra secada a
vacio o sin secar concuerdan con la formula {My2(bet)s](PFg)14. Ver en la
tabla 2.25.

Compuesto 7a| %C | %H | %N
Calculado 20,21| 3,73 | 4,71
Experimental® | 19,86| 4,26 | 4,46
Experimental® | 19,78 3,93 | 4,45

Tabla 2.25:Datos de porcentajes en peso de C, H y N del compuésto
[Mn1,012(bet) s(EtOHM](PFg)14,  Secado a vacio ¥ Sin secar a vacio.

Se realizé el espectro infrarrojo sobre cristales del casfmra molidos y
mezclados con KBr para formar una pastilla. En este espsetpueden distiguir
las bandas correspondientes al grupo trimetilamonio yi@hdrexafluorofosfato lo
que evidencia que el nuevo ligando bejPR entrado a formar parte del complejo
de M.
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Figura 2.81: Espectro infrarrojo entre 400-4000 cmh del compuesto7a,
[Mn12012(bet) 6(CH3CH20H)4][PF 6] 14-4CH3CN-H20.
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Numero de onda Vibracion Grupo quimico
3065; 2967 CH3 Trimetilamino
1626 CO, C=0O(elongacion asimétrica) Carboxilato
1436; 1410 CGO,, C-O(elongacion simétria)l ~ Carboxilato
837; 558 P-F hexafluorofosfata
725; 667; 619 Mn-O Puentes oxo

Tabla 2.26:1dentificacion de los picos mas caracteristicos del espeafrarrojo
del complejo [MR2012(bet)g(EtOHM][PF ] 14-4CH3CN-H>O entre 400 y 4000
cm L. " Hombro.

[Mn 12012(bet)16(CH3CH20H) 3(H20)](PFg)13(OH) (7b) En un matraz de fon-
do redondo de 50 mL se disuelven 1,05 g (4 mmol) de hexaflusfattode betaina
en 35 mL de acetonitrilo y se afiade 0,25 g (0,125 mmol). &= forma una disolu-
cion que se deja agitar 12 horas. A continuacion se filtra oyzara eliminar los
restos del que no han reaccionado. La disolucidbn marron oscura se evapsta
sequedad en el rotavapor, se afiade un poco de tolueno y segesaaeco de nuevo.
Este proceso se repite 2 veces mas hasta que el olor a acito dcédesaparecido
completamente. Al sélido resultante se le afiaden 35mL delisoéucion 0,11 M
de hexafluorofosfato de betaina en acetonitrilo y se dejaratp un minimo de 7
horas repitiendo todo el proceso. El sélido obtenido seetlirsuen 35 mL de ace-
tonitrilo, se filtra a vacio con una placa filtrante y se prapatifusiones con etanol
absoluto en viales finos. A los pocos dias aparecen cristalésrma de prismas
pequefios de color marrén muy oscuro de:

[Mn12012(bet) g(CH3CH20H)3(H20)](PFs)13(OH)-6 CH3CN-EtOH-H,0

Se relializé el analisis elemental del porcentaje en pes@,dd, y N en la
muestra obtenida en forma de cristales. Los resultadosieot@n con la formula
[Mn12012(bet) g(H20)](PFs)13(OH)-H20. Ver en las tabla 2.27.

El espectro infrarrojo realizado sobre una pastilla foranagartir de algunos
cristales del isémer@db molidos con KBr, es idéntico al espectro obtenido para el
isbmero7a.
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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, [Mn12012(bet)g(EtOH)3(H20)][PF 6] 13(OH)-6CH3CN-EtOH-H,O secado a
vacio.

2.7.2. Técnicas de caracterizacion
Anélisis Elemental

Los analisis de las muestras se han realizado en un analiepental de
C,H, Ny S, CE INSTRUMENTS EA 1110 del Servicio Central de Apayla
Investigacién de la Universitat de Valéncia.

Espectroscopia infrarroja

Las medidas de espectroscopia infrarroja se han realizdate pastillas pren-
sadas del producto diluido en KBr, en un espectofotometomlii Avatar 320
FT-IR en el intervalo 4000-400 cm.

Resonancia magnética nuclear

-RMN de Sdélidos

Los espectros de resonancia magnética nuclear en estadim sélhan medido
en un espectroscopio Bruker AV 400 (161,9 MHz) equipado c@asonda de doble
resonancia Doty XC4. La frecuencia de giro se vari6é entre 9, KHz, girando
la muestra en el angulo mégico. La frecuencia de desacomptémniisada para los
experimentos dé'P y 1°F ha sido de 396,3 MHz. Todas las muestras han sido
medidas en forma de polvo a 5. Los desplazamientos quimicos se presentan
con respecto a la resonancia ¥ en PO, acuoso como un estandar externo.
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Estas medidas han sido realizadas por la Doctora TeresaoBiies Instituto de
Tecnologia Quimica, en la Universidad Politécnica de \@&en

-RMN en Disolucion

Los espectros de resonancia magnética nuclear en disokeidan medido en
el espectroscopio Avance DRX Bruker 300 MHz equipado commbotrautomatico
del Servicio Central de Apoyo a la Investigacion de la Ursitat de Valéncia.
Puntualmente, el espectro de H del compu&bttue medido en el espectroscopio
UNITY Varian 400 MHz F.T. NMR SYSTEM del mismo centro. El digente
utilizado para los ligandos fue agua deuterada para el ZkCétonitrilo deuterado
para el ZHPE y el betHPFE. Los derivados cationicos de Mnse midieron en
acetonitrilo deuterado (disoluciones saturadas).

Medidas de voltamperometria diferencial pulsada

Estas medidas se realizaron en un potenciostato/galedodstolab PGSTAT12

a temperatura ambiente y bajo argon en una celda electragué® un solo com-
partimento y con tres electrodos: un electrodo de refeastheiAg/AgNQ 0,01 M
en acetonitrilo (preparado en el laboratorio), un alamlerg@ldtino como contra-
electrodo y como electrodo de trabajo un electrodo de glakE?2 mm de diametro.
Se utilizo acetonitrilo destilado como disolvente (disadun 1 mM del derivado de
Mn12) y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (comercial ALK, grado elec-
troquimico) 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 magnetometigadqlcon un
sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Las medidas deeqigilidad
magnéticadc se realizaron entre 2 y 300 K en presencia de un campo magnétic
externo de 0,1 T o de 0,02 T. Los ciclos de histéresis se roilientre 5y -5 T.
Los datos de magnetizacion se tomaron entre campos de 0 y Hdrentes tem-



2.7 Parte experimental 191

peraturas entre 2 y 5 K. Las medidas de susceptibilidad niaga€ se realizaron

entre 2y 10 K, aplicando un campo alterno de 3,95 G y frecasrantre 1y 997

Hz. Las muestras se prepararon en capsulas de plasticogtiétitm; para evitar

el movimiento de las particulas durante la medida, las magesin polvo fueron

molidas y comprimidas y de las muestras cristalinas se aoghmarios cristales y

se metieron el grasa. La contribucién diamagnética fuenesta y corregida segun
las tablas de Pascal.

-Medidas sobre Monocristal

Las medidagic de magnetizacion sobre monocristal a bajas temperaturas se
realizaron en un magnetémetro con micro-SQUID [62] en eldratoire Louis
Néel-CNRS de Grenoble, por el Dr. Wolfgang Wernsdorfer.digo de tempera-
turas utilizado fue entre 0,04 y 7 K con velocidades de bareiatre 0,1 y 0,001
T/s. El campo externo aplicado se orient6 paralelo al ejeadi imanacién del
compuesto en cuestion, determinado experimentalmenteldgealizacion de las
medidas de tiempo de relajacidi sobre monocristal, primero se aplicé sobre la
muestra un campdc elevado T ~ 5 K) para saturar su magnetizaciéina un valor
Ms en una direccion y entonces se bajo la temperatura hastioekelegido entre
0,04y 2,1 K. Cuando la temperatura se estabilizo, el camgméteco se dismin-
uyo hasta anularse y entonces se midio la magnetizacion jpocanto en funcion
del tiempo. La relajacion de la magnetizacion para imané@saleculares donde
todas las moléculas son idénticas, con idénticas barrerasefgia de activacion,
ha de seguir una ley exponencial; en la practica, las msed¢rananes unimolec-
ulares contienen un rango de barreras (relativamente pejjudebido a pequeias
diferencias de entorno tales como desoérdenes de disolvel@égandos, pérdidas
de disolvente, defectos cristalinos... y la relajacion e@gista a una exponen-
cial simple. Para extraer la dependencia de la temperaglitaethpo de relajacion
principal del compuesto(T), se utiliza una funcion maestré(t/t(T)). [63] Esta
funcion es tal qud (0) = Mgy f(0) = 0. Los puntos obtenidos de las medidas de
relajacion a las diferentes temperaturas se escalan emva definida por la fun-
cibn maestra, utilizando la transformactdn(T). Esto lleva a una curva dé(t) vs
t/1(T). Gracias a este analisis, se puede deterntifigrsin hacer ninguna suposi-
cion sobre la ley de relajacion.
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Espectrometria de masas con ionizacion por electrospray

Los espectros de masas han sido medidos en dos tipos deentiasydiferen-
tes, un Micromass Quattro LC o un Waters ZQ. En ambos apasatban realiza-
do medidas por inyeccion directa y se ha utilizado nitrégesmo gas de secado
y nebulizante. El primer equipo, equipado con un analizadple cuadrupolo,
pertenece al Departament de Ciencies Experimentals deierditat Jaume | de
Castellon y el segundo, equipado con un analizador simldrapolo, pertenece
a nuestro grupo de investigacion en el Instituto de Cienaéebular. El disolvente
utilizado en todos los casos ha sido el acetonitrilo.

Difraccion de rayos-X sobre monocristal

-Compuest@a

Para la toma de datos se utilizé un monocristal con forma d@ahana de
color marrén oscuro de dimensiones 0,25 x 0,10 x 0,04 mmun difractometro
Nonius Kappa CCD equipado con un monocromador de grafitdigarido una ra-
diacién Mo Ky (A = 0,71073 A). La medida se realiz6 a 180 (2) K. De las 112612
reflexiones recogidas (3,54 20 < 50,74) 19136 fueron independienteR;{ =
0,0868) y se utilizaron para afinar 1278 parametros y 89icegtnes. Se reali-
z6 una correccidén de absorcion basada en reflexiones egptigalutilizando el
programa SORTAV [64]TmaxXTmin 0,9626/0,7613). La estructrura se resolvié uti-
lizando métodos directos (SIR97) [65] y fue afinadaFenutilizando el progra-
ma SHELXL-97 [66] y el paquete de software WinGX(1.64). [6A algunos de
los aniones de hexafluorofosfato y de las moléculas de @istdvcon elevados
parametros de desplazamiento anisétropo se les aplicastnicciones geométri-
cas. El resto de a&tomos distintos al H se afinaron anisotrepnLas posiciones
de los atomos de hidrégeno en los carbonos se afiadieronieiopes calculadas
y afinadas sobre los atomos correspondientes. Los atomosidielés a atomos de
O en moléculas de etanol se afinaron usando la instrucciod 24#T del programa
SHELXL-97. Los atomos de H de la molécula de agua se ubicar@osiciones
tedricas utilizando el método de Nardelli. [60] Estos ateme H se incluyeron en
los célculos de factores de estructura con parametros d@@ofjos y parametros
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de desplazamiento is6tropo de 0,05 &l Rfinal para [ > 20(1)] fue, Ry = 0,0853,

wWR, = 0,2284; EIR final con todos los datos fue; = 0,1304,wR, = 0,2723. En

el altimo mapa de densidades electronicas, el pico residaalmo fue de 1,135
eA—3y el valle mas profundo de -1,378 e 24

-Compuesta@b

La medida se realiz6 sobre un monocristal en forma de prismaobbr mar-
rén oscuro y de dimensiones 0,20 x 0,05 x 0,05%em un difractémetro Nonius
Kappa CCD equipado con un monocromador de grafito y utiliaandh radiacion
Mo Kq (A = 0,71073 A). La medida se llevo a cabo a 150 (2) K. De las 128590
reflexiones recogidas (4,38 20 < 52,10 ) 19829 fueron independienteR{ =
0,1044) y se utilizaron para afinar 1314 parametros y 25ice&tnes. No se real-
iz6 correccion de absorcion. La estructura se resolviizatido métodos directos
(SIR97) [65] y fue afinada ef? utilizando el programa SHELXL-97 [66] y el
paquete de software WinDX(1.64) [67]. Todos los atomos gixckws de H se afi-
naron anisétropamente. A algunos aniones hexafluorotogfatlas moléculas de
disolvente con parametros de desplazamiento anisotrepadss, se les aplicaron
restricciones geométricas. La posicién de todos los ataladsdrogeno (a excep-
cion de los H de las moleculas de agua y de los hidroxidos gdieenon localiza-
dos) se afiadieron en posiciones calculadas sobre los abmmespondientes. R
final para [ > 20(1)] fue, Ry = 0,0588wWR, = 0,1369; EIR final con todos los datos
fueR; =0,1011wR, = 0,1613. En el ultimo mapa de densidad electrénica, el pico
residual maximo fue de 0,784 eAy el valle mas profundo de -0,591 €A La
estructura absoluta se determiné por el método de Flack[p@8ametro de Flack
-0,012(18))%°

24Mas detalles de la estructura cristalina pueden obtener€ambridge Crystallography Da-
ta Centre, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; (e-maipadit@ccdc.cam.ac.uk), CCDC

235825
25Mas detalles de la estructura cristalina pueden obtener§ambridge Crystallography Da-

ta Centre, 12, Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK; (e-maipait@ccdc.cam.ac.uk), CCDC
227617
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Parte Il

Organizacion molecular 1D y 2D de
clusters magnéticos y moléculas
biestables






Capitulo 3

Organizacion 1D de Imanes
Unimoleculares en Matrices
Mesoporosas de Silicio

3.1. Introduccioén

Como se ha visto en el capitulo anterior, los complejos deneé mixta de
Mn12 despiertan un gran interés gracias a sus propiedades caamesnunimole-
culares. La organizacion de estas moléculas en 1-, 2- y 3ndilmi@es es un paso
muy importante para sus posibles aplicaciones. Con esta difierentes grupos
en todo el mundo estan buscando la organizacion controkdhstintos deriva-
dos de Mny, utilizando técnicas muy variadas. Los primeros resukaitienidos
han llevado a la preparacion de diferentes tipos de matsré@mo son las pelicu-
las de Langmuir-Blodgett [1], peliculas poliméricas delgs [2] y monocapas
depositadas sobre sustratos de oro [3]. Otra posibilid@desante consiste en la
utilizacion de silices mesoporosas como matrices paradatir los imanes uni-
moleculares, con ello se pretende obtener conjuntos addsnanidimensional-
mente de estos complejos magnéticos. [4]

Los sélidos inorganicos micro-(diametro de pata0 A) y mesoporosos (dia-
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metro de poro entre 20-500 A) se han utilizado ampliameneocecatalizadores
heterogéneos y como medios de adsorcion.

La utilidad de estos materiales se debe a su microestruiciureada por un
gran numero de canales y cavidades internas, lo que faveuesaividad catalitica
y su capacidad de adsorcién. La subclase mas importantesdedteriales mi-
croporosos son los tamices moleculares, ejemplificadosnmextensa familia de
aluminosilicatos conocidos como zeolitas, en la cual losropioros son grupos
regulares de canales de talla uniforme. Los materiales poessos son aquellos
gue presentan un mayor tamafno de poro. Hasta hace pocodadiosgteriales
mesoporosos conocidos eran tipicamente amorfos y preésenp@ros espaciados
de forma irregular y con una amplia distribucién de tamafios.

Tras muchos esfuerzos sintéticos, en 1992 Beck y colabasdb] consi-
guieron obtener una familia de tamices moleculares mesepsrregulares de-
nominada M41S. En un principio se sintetizaron tres messfd#41S llamadas
MCM-41 (hexagonalP6mn), MCM-48 (cubica,la3d) y MCM-50 (laminar) uti-
lizando el efecto plantilla de surfactantes alquiltrifeagtionio en medio basico.
Posteriormente se ha desarrollado un gran nimero de g#&isate sintesis difer-
entes. Asi, actualmente, se pueden sintetizar muchasssitiesoporosas periodi-
cas en un amplio rango de pHs, temperaturas y con una gradadrde surfac-
tantes y polimeros como plantillas. Ademas se han destalerchas mesofases
nuevas. Algunos ejemplos son: SBA-1 y SBAF(3r), [6]-[8] SBA-2 y SBA-12
(P6s/mmaq, [8], [9] SBA-11 (Pm3n), [9] SBA-16 (Im3m), [9] SBA-8(cmm) [10]y
las desordenadas HMS, [11] MSU-n, [12] MSU-V [13] y KIT-1 [1Zambién se
ha intentado controlar el tamafio de poro de estos materidsde los 2 nm hasta
el régimen macroscopico [15] y se han sintetizado matariaesoestructurados
con morfologias Unicas [16].

Con el descubrimiento de estos materiales mesoporosdslijpeas MCM em-
pezo una nueva era de la quimica de inclusiqne ha permitido: [17]

1. Estimular el desarrollo de estudios fundamentales saigercion y transi-

Estudios de sintesis y propiedades de materiales “huespeeletro de una matriz porosa de
otro material
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ciones de fase en espacios confinados.

Utilizar los materiales mesoporosos como matrices iigtadoras para la

preparacion de distintos tipos de materiales como paaseuktalicas disper-
sas, clusters de 6xidos y de sulfuros [18] o polimeros quéudgm a nuevos

materiales hibridos organicos-inorganicos [19]. Tamhiabe destacar la
posibilidad de preparar clusters semiconductores de tamaifitrolado con

estructuras similares a las de los hilos semiconductofds/f2que, gracias
al amplio rango de tamafos de poro accesibles y morfologiéssccanales

que ofrecen los materiales mesoporosos, €stos permitenpageletamiento
efectivo del material huesped.

Lainclusion de complejos metalicos y otros huéspedea auso por ejem-
plo, en aplicaciones cataliticas que requieren la introdumade iones accesi-
bles en los poros) por diferentes estrategias:

a) Impregnacién por intercambio idnico o adsorcion.

b) Por enlace quimico con los grupos hidroxilo de las paredegpgeden
exponerse a agentes acopladores con grupos silanos osadfstos
silanos pueden incluir grupos funcionales o ser los intdran®s para
siguientes anclajes. El anclaje puede llevarse a cabo éansbi el uso
de silanos intermedios, por reaccion directa de los grugvexilo su-
perficiales con ligandos reactivos de la especie de interés.

c) Por condensacidim situoriginando materiales hibridos. Normalmente,
las reacciones de inclusion se realizan después de laisid&$/1CM
y de la eliminacién de la plantilla€mplat. Sin embargo, se ha visto
que la condensacion de precursores siloxano y organosiakarante
la formacion del MCM puede llevar a verdaderos materialbsdos.
La condensacion de las paredes del MCM puede realizaragsmel
temperatura ambiente evitando las rigurosas condicioada ginte-
sis hidrotermal. Los materiales hibridos resultantescefiggrupos fun-
cionales que estan directamente incorporados en las galeda ma-
triz, a diferencia de los que se anclan a la superficie. Esta  una
gran estabilidad hidrolitica de los sistemas hibridos.
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Asi pues, la familia de tamices moleculares M41S tiene unliampmpo de
aplicacion. Dentro de este grupo de materiales mesopoebdd€M-41, con una
estructura de poros en forma de varilla organizados en uh&eragonal y de
tamafio uniforme que van desde los 20 a los 100 A de diametronaduena
opcion para intentar obtener grupos ordenados monodioraigiente de imanes
unimoleculares de Mni dentro de los canales hexagonales de esta silice meso-
porosa (Figura 3.1).

Calcinacién

MCM-41/Mn,,

Si0, + [(CH;3(CH,),5)N(CH;);|Br MCM-41

Figura 3.1:Representacion de la apertura de los poros de la matriz de MGM
con la calcinacién del surfactante plantilla y la posterioclusion de moléculas
de Mn2 en sus canales.

En los materiales mesoporosos es muy interesante paraamadad de apli-
caciones la posibilidad de crear materiales con distribude tamafio de poro
bien definida a diferentes escalas. [21] Varios experingepteimulaciones han
demostrado que una combinacion jerarquica de mesoporograrédes y mas pe-
guefios [22] bien conectados e independientemente cadolzonsigue reducir
las limitaciones de transporte en catalisis, producierafividades mas elevadas
y selectividades mejor controladas. [23] Uno de estos nagtermesoporosos de
silicio es el UVM-7 [24] que presenta una arquitectura basa agregados mi-
cromeétricos de particulas mesoporosas conectadas a ttevedaces covalentes
Si-O-Si. Esta organizacion define dos sistemas de poro:isepo generado por
micelas surfactantes, y el segundo formado por las reaesid® condensacion en-
tre las nanoparticulas mesoporosas. Esta matriz bimodatab nueva posibilidad
para la organizacion de diferentes derivados dgJMn
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3.2. Objetivos

Con el fin de poder utilizar como piezas en electronica médecnoléculas con
propiedades magnéticas, eléctricas u Opticas es necesasgeguir ordenarlas de
forma controlada. Asi, el estudio de la organizacién de esamimoleculares ha
despertado un gran interés, ya que un conjunto ordenaddatecesnplejos podria
llevar al desarrollo de dispositivos de almacenaje de @tsidad de informacion
o de gran capacidad de procesamiento de datos.

El primer objetivo del trabajo que se presenta en este dagi$witilizar la silice
mesoporosa MCM-41 para organizar monodimensionalmefaeedies derivados
de M 2. También se pretende estudiar como se alteran las progiedaabnéticas
de estas moléculas dentro de la silice y si mantienen su atengiento como
iman unimolecular. Por otra parte, se quiere incorporadérs/ados de Mip en
una silice formada por dos clases de poros diferentes (njawesoporos) UVM-7,
que podria permitir la entrada de moléculas de M los poros grandes o en los
pequefios dependiendo de su tamafio o la formacion de un ahdtibrido en el
gue las moléculas de Mpse escontrasen en dos entornos diferentes presentando
propiedades magnéticas distintas y combinadas en un misitesiai.

El segundo objetivo de este trabajo es la preparacion yteaizacion estruc-
tural y magnética de nuevos materiales hibridos obtenigasti de la calcinacion
de MCM-41/Mn2 y UVM-7/Mn1,.2 El objetivo de la calcinacion es la formacion
de oxidos de Mn en los canales de la silice o de nuevos cludteksn si en el
material hibrido de partida las moléculas dejiestan aisladas entre si.

2En este capitulo se denominaran como MCM-41/MnUVM-7/Mn 1, a los materiales hibri-
dos formados por la inclusién del complejo de Mn dentro dedé&rimde silice porosa.
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3.3. Resultados y discusion. Materiales hibridos con
MCM-41

3.3.1. Sintesis
Caracteristicas generales

La sintesis de la matriz mesoporosa MCM-41 se realizo sigioiel método
descrito por Kloetstra y col. con pequefias modificacioris.En este método se
utiliza el efecto plantilla de surfactantes cristales iligs (sales de amonio cua-
ternarias) para la formacion de la estructura porosa. Raninar este esqueleto
organico (abrir los poros formados) se siguieron dos esgfiat diferentes: (a) Cal-
cinacion en aire a 54C durante 11 horas con una rampa de calentamiento previa
de 10 horas, (b) Extraccion quimica con mezclas de etanatlp &torhidrico a re-
flujo. En el primer caso se obtiene una silice con las paresllesgoros de caracter
mas hidrofobo. Estos poros también ven reducido su tamafidala la conden-
sacion durante la calcinacion de grupos OH vecinos de |&slparcon pérdida de
una molécula de agua. Con el método quimico de la extrace@®@udactante se
obtiene una silice de superficies de poro mas hidréfilas deddidlevado numero
de grupos hidroxilo que las recubren.

Los derivados de My utilizados en este capitulo se sintetizaron por el método
de sustitucion de los grupos acetato del compuksgiar otros grupos carboxilato.

La incorporacion de los derivados de Mren el MCM-41 se llevo a cabo re-
alizando un reflujo de una suspension de la silice deshéfraa una disolucién
concentrada del complejo de manganeso. Para optimizartésis, se han investi-
gado los efectos de multiples parametros relativos a:

= Lamolécula de Miy: Utilizando derivados con diferentes grupos carboxilato
gue originan complejos de diferentes tamafios.

= La silice mesoporosa: Cambiando el tamafio y el caracteoéfbiolv de la
superficie del poro.
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= El medio de reaccion: Estudiando la influencia tanto delld&sde como de
la temperatura.

Los cuatro derivados de Ms0O12(OOCR)(H20), utilizados fueron: R=CEl
(1), CHxCHs (2), CgHs (3) y CsFs (4). Se us6 como disolvente el acetonitrilo para
los compuestod y 4y el diclorometano par8. Esta eleccion viene determinada
por la solubilidad de los complejos de Mn. Para poder compghetecto del disol-
vente en la preparacion de los materiales hibridos, seédalsintesis de inclusion
de 2 (soluble tanto en diclorometano como de acetonitrilo) eb@sisolventes.

Optimizacion de la sintesis

Para cuantificar la cantidad de Mrintroducido dentro de la silice mesoporosa
se han utilizado dos técnicas diferentes: (1) la absorciébmiaa de Mn con la
que se obtiene la proporcién en peso de Mn en la muestra y (R)clascopia
electrénica de barrido que nos permite calcular la proparde Mn a partir de la
relacion Mn/Si.

Los resultados obtenidos aparecen resumidos en la tabjar@dlcon los ta-
mafos de los derivados de My el diametro de poro de la matriz.

Comp. | Tamafio(A) | Mn(%peso)
1 17 72
2 18,5 52, 6,5
3 22 1,2
4 23,5 0,42
MCM-41 25,8

Tabla 3.1:Porcentajes en peso de Mn dentro de los materiales hibriddesldi-
ferentes derivados de M (obtenidos por absorcién atémica), junto con los datos
del diametro de los complejos de manganeso calculado segims dristalogra-
ficos y el diametro de poro del MCM-41 calculado por isoterrdasadsorcion-
desorcién de B 2 Sintesis realizadas en acetonitriloPysintesis realizadas en
diclorometano.



212 Imanes Unimoleculares en Matrices Mesoporosas

Los porcentajes de Mn estimados segun las proporcioneSillténidas por
andlisis de microscopia electrénica son siempre consstess con los calculados
por absorcion atémica.

El tratamiento de la matriz de MCM-41 con disoluciones cotreslas de los
compuestos de Ma parece ser efectiva solo en el caso de los compugstaglos
de menor tamafio). Estas muestras pasan de tener el colooldana silice a un
color marrén oscuro al introducirse el complejo de Mn. Sibargo, el porcentaje
de Mn introducido con los complejd&y 4 es muy inferior y el material hibrido
adquiere un color marrén muy claro.

El didmetro de poro calculado para la matriz de MCM-41 widia (una vez
eliminado el surfactante interior) es de 25,8 A. El hecho ule lgs complejos de
radios mayores no consigan incorporarse en los poros dkcka silgiere que los
derivadosl y 2 se encuentran en el interior de los canales de la silice roesssp
y no adheridos a la parte exterior, ya que en ese caso el tadehitomplejo no
seria determinante para la formacion del material hibEgste resultado contrasta
con el obtenido por Coradin y col. [4] ya que han encontradolgsicompuestak
y 2 no pueden incorporarse en SBA-15, una silice mesoporosarddit de poro
similar (25 A).

Para verificar que los complejos de Mrestan realmente adsorbidos dentro
de los poros, modificamos la matriz de MCM-41 para que su tardaininuyese
impidiendo asi la incorporacién de incluso los derivadoslde, de menor tamafio.
Con este objetivo se hicieron reaccionar los grupos hitbrale las pareces de la
silice con clorotrimetilsilano incorporando asi este grap las paredes de los poros
y disminuyendo el tamafio de los mismos en 4,5 A. [26] Comoéhétro del poro
se reduce, los canales del MCM-41 no son lo suficientemeatelgs para permitir
la adsorcion de ninguno de los derivados de Mientro de los poros de la MCM-
41 modificada. Por ejemplo, el intento de incorporar el cejoptle manganeso
mas pequefid, lleva a un porcentaje de manganeso en peso en el matendichib
de un 0,7 % (segun medidas de absorcion atomica). Estead@sudonfirma que
en todos los materiales hibridos los derivados dg M se adsorben sobre la
superficie exterior de la silice mesoporosa.

La sintesis de MCM-41/se realizo tanto a reflujo (6Q@) como a temperatura
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ambiente, el producto obtenido presenta las mismas pragésden ambos casos
aunque a temperatura ambiente la cantidad de complejo dgameso introducido
en la matriz mesoporosa es menor (6 %), por lo que se deci@idtaaen todas las
sintesis.

El uso del compuestd, soluble tanto en diclorometano como en acetonitrilo,
nos permitié estudiar la influencia del disolvente. El aiglde Mn indica que el
contenido de este metal es mayor en el material hibrido mtem diclorometano
gue en el obtenido en acetonitrilo (685 %). En este caso la polaridad del disol-
vente puede jugar un papel importante. La superficie hibedéte los poros prefiere
el disolvente menos polar, el diclorometano, que empapagsr la superficie del
poro permitiendo la adsorcion de mayor cantidad de complgjoaracter hidro-
fobo de los poros se alterd preparando un MCM-41 rico en grspanol. Esto se
consigue eliminando el surfactante que actia de plantilla sintesis de la silice
por métodos quimicos y no por calcinacion. Asi se llega a uiVMIQ con una ele-
vada concentracion de grupos silanol en la superficie deolas|y por lo tanto con
un caracter hidrofilo mayor (el tamafio del poro, como se haeotado anterior-
mente, no disminuye ya que al no calcinar los grupos OH noarsah entre si). El
MCM-41 rico en silanoles se tratdé con una disolucion coneelat del compuesto
2 en diclorometano. El mayor caracter hidréfilo de la silicedificada llevé a la
adsorcion de menor cantidad de MnSegun el andlisisis por absorcién atémica la
nueva muestra presenta un 2,7 % de Mn frente a un 6,5 % deliah@@mpuesto
cuando el MCM-41 tiene pocos grupos OH. Las propiedades étiags del nue-
vo material hibrido son muy similares a las del material wioke con la MCM-41
calcinada pero con una sefial mas débil. Asi pues, la estadbiiel complejo no se
ve alterada por la presencia de grupos silanol.

Se puede llegar a la conclusiéon de que la combinacion de licersesoporosa
mas hidréfoba (como la calcinada), y un disolvente no pstarjas mejores condi-
ciones para la adsorciéon del Mnya que la disolucion que contiene el complejo de
Mn12 en un disolvente no polar empapa mejor las paredes hidréfidéos poros
de la silice mesoporosa.
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3.3.2. Caracterizacion estructural
Termogravimetria

Se realizé el estudio termogravimétrico de los derivadoside, 1y 2, de la
silice mesoporosa MCM-41 y de los materiales hibridos MCIVE:AMCM-41/2a
(sintetizado en CECN) y MCM-41/2b (sintetizado en C}Clo). El objetivo de
estas medidas es estimar a que temperatura minima debiagarsal calcinar los
materiales hibridos para que se perdiesen los ligandosioagade los complejos
sin llegar a destruirse la matriz mesoporosa y asi obtenewuewo hibrido con
oxidos de manganeso confinados.
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Figura 3.2:Analisis termogravimétrico del compuedten aire entre 25y 90.

En el analisis del compuestqFigura 3.2) se observan tres escalones bien defi-
nidos que se corresponden con una perdida total del 50 % deslaahalcanzar los
300°C, este porcentaje equivale a la pérdida de todas las ma&delagua y todos
los grupos carboxilato, a partir de esta temperatura ld seffraantiene constante.
Un estudio mas completo del analisis termogravimétricacdaipuestdl ha sido
publicado recientemente por J. Larionovay col. [27]. El ptajo de Mn2 (Figu-
ra 3.3) también presenta una rapida perdida del 56 % de suantsmade llegar a
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300°C, aunque los tres escalones que se distinguen perfec@ereat compuesto

1 aqui estan peor definidos. El porcentaje de masa perdidooesrespondiente,

como en el caso anterior, a los grupos carboxilato y a lasculalé de agua. A
partir de esta temperatura ya no existe pérdida en pesdicigng.
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Figura 3.3:Analisis termogravimétrico del compueg&en aire entre 25y 90

La medida realizada para la matriz MCM-41 (Figura 3.4), @nés una perdida
de masa de un 1,5 % hasta 10Q(debido basicamente al disolvente ocluido en su
interior) seguida de un ancho escal6n hasta@0@donde la perdida es de un 3 %,
a esta temperatura la silice mesoporosa comienza a descerspg se transforma
en cuarzo, como puede detectarse por difraccion de rayospxlide.

Los materiales hibridos, frente a los complejos dejMoristalino presentan
una pérdida de la masa mucho mas gradual. EI| MCM-4Bigura 3.5) muestra
dos escalones hasta unos 25@on una pérdida de un 11 % de la masa. A partir
de esta temperatura hasta 90G&e aprecia un descenso continuo equivalente a una
disminucién en peso de un 3,6 %. El compuesto MCM241Figura 3.6) sufre una
pérdida de un 20,6 % de masa al alcanzar l0SB@h dos etapas (la primera hasta
115°C del 14 % mucho mas pronunciada, y a continuacion un anclabéescon
una pérdida del 7 %). A partir de 30Dy hasta 90€C la perdida es suave y gradual
de un 4,7 % de peso. El compuesto MCM-2[sintetizado en diclorometano)
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Figura 3.4:Analisis termogravimétrico de la matriz mesoporosa MCMe#laire
entre 25y 900C

presenta el mismo perfil que su equivalente sintetizado etomitrilo aunque la
pérdida de masa al llegar a 3@es mayor, de un 28 % y continta con un descenso
gradual hasta 90C de un 4,8 % (Figura 3.7).

Asi pues la pérdida de parte organicay el agua de los tresialesehibridos se
produce en el mismo rango de temperaturas que en los compkdn originales.
Los porcentajes de pérdida de peso en los materiales hsbmmpueden tomarse
como valores exactos ya que las silices mesoporosas adgarbeién disolvente
en diferentes proporciones asi como humedad ambientainAslesn el proceso de
calentamiento los grupos silanol de la matriz condensar ehformando puentes
0X0 entre atomos de silicio y perdiéndose una molécula de;gogu tanto, existe
una pérdida de masa continua. Lo que si se confirma es que tesates hibridos
formados por el derivad@ presentan una pérdida en peso mayor que el MCM-
41/ coincidiendo con la existencia de mayor masa de ligandaargdAdemas,
el MCM-41Ra que adsorbe menor cantidad de moléculas huesped que el MCM-
41/2b, presenta una pérdida también menor de peso. Por tantaargenen las
tendencias observadas en el analis de Mn.
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Segun los resultados obtenidos se decidié que la tempaedecuada para la
calcinacién de los compuestos era de“4f)Q_as medidas de analisis elemental de
los materiales calcinados a esta temperatura nos confirmeanayqueda C y por
lo tanto, se han eliminado todos los ligandos organicos.
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Figura 3.5:Andlisis termogravimeétrico del compuesto MCM-Uéh aire entre 25

y 900°C.
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Figura 3.7:Andlisis termogravimétrico del compuesto MCM-2.én aire entre 25
y 90CC.

Las medidas de difraccion de rayos-X de polvo de los produmidtenidos tras
la medida de ATG de los compuestby 2 de 25 a 400C, muestran los picos del
oxido, MngOy4, fase haussmanita. Sin embargo, la calcinaciéhyl2 a 400C por
una hora, da lugar a un producto con los picos caractersstieln-Mn,O3. Este
producto se forma por la descomposicién de nitratos, catbsnu oxalatos de
Mn(ll) en aire en el rango de 60@ 800 C. Parece ser que el primer producto que
se obtiene al calentar a 4@ es MnyO4. Si esta temperatura se mantiene durante 1
hora o mas se forma tambié@aMn,Os3. Los difractogramas de rayos X de polvo de
los materiales compuestos calcinados hasta@®@jo aire no indican la existencia
de ninguno de los dos 6xidos de Mn, sélo presentan los picasteaisticos de la
MCM-41. Esto sefiala que la estructura de la misma se martiatberada después
de calcinarla a 40.
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Isotermas de adsorcién-desorcion de Ny difraccion de rayos-X de polvo

Se realiz6 el estudio de difraccion de rayos-X de polvo ddilzesnesoporosa
MCM-41, de los materiales hibridos MCM-41/Miy de éstos calcinados a 4@
durante 10 horas en aire. En las muestras calcinadas y sinaraho existen picos
de difraccion a angulos827°. Esto descarta la posibilidad de que haya una copre-
cipitacion de los complejos de M#o la formacién de 6xidos de manganeso fuera
de los poros tras la impregnacion de la matriz de silice osasalcinacion. Este

dato indica que se consigue una buena dispersion de los e@sple manganeso
a lo largo de las paredes de los poros.

En las figuras 3.8 y 3.9 se presentan los difractogramas #le,@bajos angu-
los de dispersion, de la matriz mesoporosa frente al mhtebieado MCM-41.2b
(sin calcinar y calcinado) y frente al MCM-411(sin calcinar y calcinado) respec-
tivamente.
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Figura 3.8 Difractogramas de rayos-X de polvo de (a) MCM-41,(b) MCM2bly

(c) MCM-41£b calcinado a 400C durante 10 horas en aire.

Se observa claramente que tras la introduccion del comgéelpdn en la matriz
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Figura 3.9:Difractogramas de rayos-X de polvo de (a) MCM-41,(b) MCMiAl

(c) MCM-41A calcinado a 400C durante 10 horas en aire.

de silicio y tras su calcinacion, se conserva la organizad simetria hexago-
nal de grupo espacialéth del MCM-41 en ambos materiales hibridos. Asi, todos
los materiales presentan difractogramas con un primerggcdifraccion a bajos
angulos, muy intenso, que normalmente se asocia con laiéeflEd00) de la cel-
da hexagonal. A parte de este pico intenso, se observarefiates débiles pero
bien resueltas, que pueden asignarse a las reflexiones (200) y (210) de la
celda hexagonal tipica. Estos picos indican claramenteiséedcia de un sistema
de poros hexagonal muy bien ordenado en todos los casos.&sdem solo es
evidente que tras la impregnacion se conserva la simetlesiice mesoporosa,
sino que también el parametag (distancia entre poros) permanece practicamente
inalterado en todos los casosa(4,14 nm). La Unica diferencia existente en los
difractogramas de las tres muestras (matriz, materiaiduilyrmaterial hibrido cal-
cinado) para ambos compuestos (MCMMLMCM-41/2b) es la intensidad de los
picos. La intensidad se reduce alrededor de un 70 % para topuzstos MCM-
411y MCM-41/2b con respecto a la matriz mesoporosa inicial. La dismimuero

la intensidad no esta relacionada con una disminucion erdeha largo alcance,
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ni con un colapso parcial en el sistema de poros, sino cortdaduncciéon de un
material dispersor, (en este caso el complejo daMmentro de los poros, que
lleva a un aumento de la cancelacion de fase entre la diépatsilas paredes y las
regiones de poro. Este comportamiento se ha visto tambiétres sistemas [20]
y se ha explicado por modelos tedricos. [28] La intensidddidiactograma de
polvo de la muestra calcinada es intermedia entre la de leznmaésoporosa de
partida y el material hibrido sin calcinar. Esto indica quelaninar la parte de
ligando organico del material con la calcinacién, se redacantidad de material
dispersor insertado dentro de los poros lo que explica lgperacion parcial de la
intensidad de los picos del difractograma.

También se han realizado estudios de la isotermas de adisatesorcion de
N> para demostrar la mesoporosidad de todas las muestrasdyaestudistribu-
cién del tamafio de poro tras la incorporacion de los compld@ Mn» y tras
su calcinacion. Estas medidas han sido realizadas por fesproP. Amordés del
Instituto de Ciencia de Materiales de la Universitat de Maileé. En la figura 3.10
aparecen comparadas las isotermas de la silice mesopo@igaddl, del material
hibrido MCM-412b y de éste calcinado a 40D durante 10 horas. Las tres mues-
tras presentan curvas tipicas de tipo IV [29] con un sololésdaien definido a
presiones parciales intermedias (0,2<RM5), debido a la condensacion capilar
del N, dentro de los mesoporos.

La ausencia de ciclo de histéresis asi como la curvaturadmeenfirman la
distribucion de tamafio de poro unimodal. En el caso del MQ28} la canti-
dad de N fisiadsorbido disminuye, y hay un desplazamiento del puatmfliex-
ion del escalon a presiones relativas menores. Ambos sfecieden atribuirse a
la introduccion de complejo de Mpen los poros. El primer efecto se debe a la
disminucién en el area superficial efectiva (el area suparfieterminada por el
modelo BET [30] decrece de 1020,2 a 617,Agmt tras impregnar la matriz con
el complejo de Mn, ver tabla 3.2 ). El segundo efecto se delmaaaduccion sig-
nificativa en el tamafio del poro (de 2,7%a@ 2,62 nm). Hay que destacar que la
incorparacion del manganeso en si mismo ya produce un dedeeto en el area
BET. Tras la impregnacion, aparece un importante ensariehty asimetria de
la distribucion de tamarfio de poro BJH. Estos resultadosamdilaramente un re-
cubrimiento de las paredes de los poros y un llenado pantifarme. Finalmente,



222 Imanes Unimoleculares en Matrices Mesoporosas

> 600+

eoE Ja
CJ

o 450

b o] {4
3 v
9 300+

0 Mok Jb
<

S 150

0 02 04 06 08 1.0
Presién Relativa (P/B)
Figura 3.10:Isotermas de adsorcion-desorcion de (& la misma escala y des-

plazadas para verlas con mayor claridad) de (a) MCM-41, (lpN#t412b y ()
MCM-41/2b calcinado a 400C en aire.

tras la calcinaciéon del material hibrido se recupera laatura abrupta de la isoter-
ma de MCM-41. El volumen y el tamafio de poro aumentan comcecoesicia de
la eliminacion del ligando organico.

Compuesto Sget | Tamafo poro | Volumen
(m?gh) | BJIH*nm) | (cmg™Y)
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 adsorcion-desorciomge
Diametros de poro calculados usando el modelo BJH [31] eraldgode adsorcion
de las isotermas.

Este estudio de las isotermas de adsorcion-desorcionédanski ha realizado
para el material hibrido MCM-41/y éste calcinado, obteniéndose un resultado
muy similar (Figura 3.11 y tabla 3.3).
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Figura 3.11:Isotermas de adsorcion-desorcion de (& la misma escala y des-
plazadas para verlas con mayor claridad) de (a) MCM-41,(bCM+41/1 y (C)
MCM-41A calcinado a 400C en aire.

Compuesto Sgetr | Tamafo poro | Volumen
(m’gY) | BIH?(m) | (cm’g™)
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 adsorcion-desorcidd,deDia-
metros de poro calculados usando el modelo BJH en la partedderaion de las

isotermas
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Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

El material hibrido MCM-41Zb y este material calcinado 10 horas a 4D0
se han estudiado en un microscopio electronico de tran@mi alta resolucion
(Figuras 3.12 y 3.13). Se observa que en ambos casos el cegdagdmnal tipico
de los poros de la silice mesoporosa MCM-41 [5] se mantiesléerado a largo
alcance. Ademas, no se observan manchas en la superficimest material,
lo que esta de acuerdo con la ausencia de particulas dgdvite sus 6xidos en
la superficie. Esto corrobora las conclusiones extraidaglifraccion de rayos-
X de polvo y de las isotermas de adsorcion-desorcion glegile indicaban que
los complejos de Mpp (0 sus Oxidos en el caso del material hibrido calcinado) se
encuentran en el interior de los mesoporos.

(b)

Figura 3.12:Imagen del microscopio electrénico de alta resolucion, HRIT de
(a) MCM-412b y (b) MCM-412b calcinado a 400C.

Realmente no se aprecia diferencia entre las imagenesadeyara la mues-
tras calcinadas y sin calcinar. En los dos casos la imagemidebscopio muestra
una organizacion hexagonal regular de puntos brillantes sg corresponden con
los canales alargados uniformes y presentan una estriémrardenada. Los va-
lores medios calculados a partir de las imagenes para ekttiagie poro son uni-
formes alrededor dé,; = 3,4 nmy el espesor medio de las paredes es aproximada-
mente dedy, = 1,05 nm, estos valores estan en concordancia con los encositrad
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Figura 3.13:(a) Analisis de la imagen HRTEM de la distribucién hexagodel
los canales en MCM-42b calcinado.(b) Difractograma de Fourier a lo largo de

la direccion [001]. Siendo: g;: Diametro de los poros, gt espesor medio de la
pared y @: la distancia entre poros.

por otras técnicas.

Hay que destacar que estos materiales son muy estables dréntrradiacion
con el haz de electrones. El difractograma de Fourier a goldel eje de zona
[001] confirma la simetria hexagorR6mmmcon parametrag = 4,2 nm. Los va-

lores obtenidos dengp se corresponden muy bien con los datos de las medidas de
difraccion de rayos-X de polvo.

Como se observa en las medidas de microscopia electronicandenision de
alta resolucién sobre las muestras calcinadas, la calémao tiene ningun efecto
importante en el orden estructural, ni en la forma hexagidelgdoro, lo que es muy
importante en algunas aplicaciones de MCM-41 como modetmiderbente. [32]

La forma hexagonal es energeticamente mas favorable, yasgadinica forma de
mantener un grosor de la pared constante. [33]
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Estas medidas fueron realizadas en el grupo del profesozdBamCalbet de
la Universidad Complutense de Madrid. Para realizar eldestse eligié el mate-
rial hibrido hecho a partir de la MCM-41 con el derivazien diclorometano, pues
como se vera mas adelante, es el que presenta unas progiedagiecticas mas
parecidas al complejo de M original. Esto podria ser debido a que particulas
de Mny2 hubiesen quedado adheridas en la superficie exterior deriadaneso-
poroso. Las imagenes de HRTEM descartan claramente estéidad.

3.3.3. Caracterizacion magnética
Caracterizacion magnética de los materiales compuestosisialcinar

La matriz de silice mesoporosa es diamagnética. Sin embaogm se ha pre-
sentado en el capitulo anterior, los derivados de la famdi®&in > se caracterizan
por tener propiedades magnéticas de iman unimolecular.desiite que a traves
de medidas de magnetismo se pueda determinar como afectaplego de Mn»
el proceso de impregnacioén de la silice mesoporosa.

MCM-41/2b

Una caracteristica de los imanes unimoleculares dg Esque tienen sefal de
susceptibilidad magnética a campo alterno en fase y fudi@sdey que la posicion
de la temperatura a la que aparece el maximo de esta sefiabéepela frecuen-
cia del campo alterno aplicado (Capitulo 2, pagina 67). Adlimeas muestras de
MCM-41/2b se observan dos picos en la sefial de la susceptibilidadatiegyfuera
de fasey;,, dependientes de la frecuencia, un pico en el rango de altgsetratu-
ras, entre 3,6 y 6,2 K (de 1 Hz a 997 Hz) y otro mucho menos intense 2,3y
2,6 K que solo se consigue apreciar de forma bien definiddgmafeecuencias mas
altas (110y 997 Hz). La existencia de dos grupos de picosiémske ha observado
en el compuest@ cristalino, asi como en muchos otros derivados dgJ\Wnha
sido atribuido a la presencia de diferentes isomeros “Jafier’ [34] (Capitulo 2,
pagina 77). Al comparar con las medidas del complejo fueta detriz se obser-
va que ambas sefiales son muy similares aunque existen sigjterancias pues la
sefal del material hibrido:
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= Presenta menor altura de los picos.
= Los picos en el intervalo de menor temperatura estan peaeltes.

= La diferencia de altura entre los dos grupos de picos es menor

Probablemente la menor intensidad y la peor resolucionisende que se trata
de sefales poco intensas que, al introducir ej4vm la matriz diamagnética, se
hacen todavia mas débiles (Figura 3.14).

0.32- 0.06 -

0.04 |

Figura 3.14:Dependencia con la frecuencia de la temperatura del picoafde
fase de la susceptibilidad magnétiaapor mol de Mn para: (a) el compuesiy
(b) el material hibrido MCM-412b, sin calcinar (aspas) y calcinado a 400 en
aire (circulos coloreados). Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rdj0 Hz, naranja 10 Hz
y negro 1 Hz.

El andlisis de la dependencia con la frecuencia del maxinhesdgicos permite
estimar la energia efectiva de la barrera de potencial yeifgo de relajacion de
la molécula aplicando una ley de Arrhenius (Capitulo 2, p&di07). Los valores
obtenidos para el compues®odentro de la silice mesoporosa ddgss = 58,9
Ky 1o = 1,2x10°8s similares a los del complejo cristalindef ¢ = 67,5 K, Tg =
3,4x10°8s) y a los de toda la familia de derivados de MrEsto confirma que el



228 Imanes Unimoleculares en Matrices Mesoporosas

complejo de Mn, permanece inalterado tras la impregnacion del MCM-41. Este
resultado difiere del encontrado por Larionova y col. [4]le gbservaron que el
compuest® se descomponia al introducirlo en la matriz de silice SBAtat&n
diclorometano como en acetonitrilo.

Las medidas de magnetizacion frente a campo magnéticadplec 2K para el
nanomaterial hibrido MCM-42bh, presentan un ciclo de histéresis con un campo
coercitivo de alrededor de 900 G (Figura 3.15). Aunque eslar waria un poco
en las diferentes muestras, es siempre menor que el obtemidomuestra poli-
cristalina. Si comparamos el valor de la magnetizacién a &rd pmbas muestras
(calculado en ambos casos por mol de Mn) se obtienen valodgsos a 1,3s.
Esto confirma la estabilidad del Mal ser incorporado al MCM-41.
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Figura 3.15Ciclo de histéresis magnética para (a) el compu@sgdb) el material
hibrido MCM-412b, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado a 4@en

aire (circulos negros).

En la figura 3.16 se representa la variacion de la sghglcon la temperatura
para el material hibrido MCM-42b y el complejo2 cristalino. Al ir bajando la
temperaturaymT decrece ligeramente en el material hibrido de 1,60 Krmool 1
a temperatura ambiente a 1,48 ekumol~! a 165 K, y finalmente aumenta para
alcanzar un maximo de 3,58 erdumol a 14 K. Este comportamiento es igual al
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Figura 3.16 Dependencia térmica dgnT para (a) el compuestdy (b) el material
hibrido MCM-412b, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado a 4@en
aire (circulos negros).

del compleja2 cristalino con valores dgnT proximos.

Las medidas magnéticas presentan una evolucion con eldidmapsefal de
la susceptibilidad fuera de fase medida unos dias despuéaspdeparacion de la
muestra decrece en intensidad cerca de un orden de magnipmesenta picos
ensanchados y algo desplazados a mas bajas temperatulastélrasis magnéti-
ca tiende a desaparecer y la sefi@l frente a la temperatura presenta un de-
crecimiento continuo con el enfriamiento. Probablemdatabsorcion de agua del
aire, por los poros de la silice mesoporosa impregnada peddudescomposicion
del compuesto de Ma que no es estable en agua. Para preservar las propiedades

magnéticas del material hibrido y su estabilidad es neicesantenerlo en una
atmosfera seca.

MCM-41/1 y MCM-41/2a

Los materiales hibridos MCM-41 MCM-41/2a, sintetizados ambos en ace-
tonitrilo, presentan un comportamiento magnético querdifimstante del de los
compuestos de Ma cristalinos originales. En ambos casos las sefiales deptiisce
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bilidad ac fuera de fase presentan maximos mas anchos y a temperdgoasas
bajas, pero la mayor diferencia es que la dependencia cordaeicia de estas
sefales es muy pequefa y su intensidad es mucho menor (Bigdja
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(a) (b)
Figura 3.17Dependencia con la frecuencia de la temperatura de la sef@ahfde
fase de la susceptibilidad magnétiaa por mol de Mn para: (a) el compuesfo
y (b) el material hibrido MCM-41l, sin calcinar (aspas) y calcinado a 40D en
aire (circulos coloreados). Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rdj0 Hz, naranja 10 Hz
y negro 1 Hz.

En la medida de magnetizacion frente a campo magnéticcagdpliambos ma-
teriales presentan un ciclo de histéresis con un campoitieeidel orden de cien-
tos de Gauss, (Figura 3.18). Ademas, en las medidas de sibfimgal magnética
dc xmT muestra un decrecimiento continuo al disminuir la tempeat (Figu-
ra 3.19).

3El comportamiento magnético del material hibrido MCM#4é$ practicamente idéntico al de
MCM-41/2ay por tanto sélo se representan las medidas del primero.
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Figura 3.18:Ciclo de histéresis magnética por mol de Mn para (a) el corspue
1, (b) el material hibrido MCM-41l sin calcinar (circunferencias rojas) con un
campo coercitivo de 160 G, y calcinado a 4@0en aire (circulos negros) con un

campo coercitivo de 80 G. En la figura insertada se apreciaampliacion de la
medida a campos pequenos.
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Figura 3.19Dependencia térmica de,T por mol de Mn para (a) el compuesty

(b) el material hibrido MCM-411, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado
a 400 C en aire (circulos negros).



232 Imanes Unimoleculares en Matrices Mesoporosas

El uso de acetonitrilo como disolvente en la impregnaciotadglice conl o
2 puede producir cambios estructurales en el complejo que pbservan cuando
la sintesis del material hibrido se lleva a cabo en diclotante Las propiedades
magnéticas del MCM-41/y MCM-41/2a son muy similares a las propiedades ob-
servadas en MCM-42b medido varios dias después de su preparacion. Parece que
la descomposicién con el tiempo del complejo de;pen los poros de MCM-41
observada cuando la sintesis se lleva a cabo en diclorometanrre inmediata-
mente si la sintesis se realiza en acetonitrilo. Una poskpécacion es la existen-
cia de un porcentaje elevado de agua en el acetonitrilo.

Caracterizacion magnética de los materiales hibridos cailcados

Se realizo la caracterizacion magnética de las muestremadas de MCM-
41/1 y MCM-41/2b. El producto obtenido tras la calcinacion de MCMz2tlpre-
senta una sefial de susceptibilidad magnétechuera de fase ancha en la que no
llega generalmente a definirse un maximo por encima de 2 Kgunafrecuencia,
(Figura 3.14). Como se observa en la figura 3.15 el compuastmado presenta
un ciclo de histéresis mucho més estrecho (inferior a 400uéetidel material sin
calcinar y ademas, también la intensidad de la sefal digmisignificativamente.
La sefalmT presenta un descenso continuo con la temperatura.

El producto obtenido tras calcinar el material hibrido M@W4 presenta un
comportamiento similar al de la muestra calcinada MCM24.1La sefal de sus-
ceptibilidad magnéticac fuera de fase para el material hibrido MCM-#tAl-
cinado aparece a temperaturas préximas a las de la muesttalsinar aunque
con sefiales mas anchas y de menor intensidad (Figura 3.dgmas la muestra
calcinada presenta un ciclo de histéresis de 800 G, algaisupé de la mues-
tra sin calcinar (Figura 3.18) y la sefghT desciende de forma continua con la
temperatura (Figura 3.19).

Como puede observarse, todas las muestras calcinadastpresae compor-
tamiento magnético similar. Unas sefiales de suscepéttgidfuera de fase anchas
y con los maximos @ < 4 K, que solo son ligéramente dependientes de la frecuen-
cia, una magnetizacion a 2 K inferior a la de los materialbsdhds sin calcinar y
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ciclos de histéresis estrechos. Finalmente, el compoetamie la sefig{,, T con
la temperatura es muy distinto al de los complejos deJdvnstalinos mostrando
un descenso continuo con el enfriamiento.

Todos estos datos indican que los 6xidos de Mn formadosadraaltinacion
en el interior de los mesoporos presentan de forma domimatet@cciones anti-
ferromagnéticas. Sin embargo, la presencia de momentosétiems no compen-
sados se puede apreciar a bajas temperaturas. El compartamagnético obser-
vado para estos compuestos es completamente diferentéoallde 6xidos de Mn
obtenidos tras la calcinacion de muestras cristalinasyl@. Los difractogramas
de rayos-X de polvo de los productos obtenidos tras la ad@in dely 2 en aire a
400°C durante 10 horas presentan los picos caracteristicasMie,Os y Mn3O4.
El primero de estos 6xidos-Mn,0s3, tiene un comportamiento antiferromagnéti-
co con una temperatura de Néel de 79 K. Para este compuestdgsimedidas
magnéticas presentan un maximo débil sobre 78-79 K reladmoon la transicion
de orden antiferromagnéticdn(1). [35] También presenta una segunda transicién a
25K (Tn2). En los materiales compuestos calcinados no se detegfandre estas
sefales. EI MgO,4 es un ferrimagneto con una temperatura critica de 42 K, lo que
también produciria un maximo en la sefalfuera de fase a 42 K que tampoco se
observa en los materiales hibridos calcinados. [36], [4]JboEhportamiento dife-
rente de los 6xidos formados en el interior de los canalesesggpdeber al pequefio
tamano de las particulas. Probablemente, la dispersidmsd®mplejos de Mn en
los canales haya favorecido la formacion de nanoparticldasxidos de Mn con
interacciones antiferromagnéticas dominantes.
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3.4. Resultados y discusion. Materiales hibridos con
UVM-7

3.4.1. Sintesis

Se ha realizado un estudio de la incorporacion de los dersvdd Mn, en la
silice mesoporosa UVM-7 con dos escalas de poro (meso y p@os). La UVM-
7 esta formada por pequefias particulas (de entre 12 y 17 mm)naoestructura
mesoporosa hexagonal con tamafios de poro de unos 28 A detrdidEstas na-
noparticulas se unen entre si y generan macroporos de maainente 350 A
gue podrian permitir la incorporacion de los derivados deJMje, debido a su
tamano, no han podido introducirse en los canales de la siticnodal MCM-41.

Figura 3.201magen obtenida con el microscop de transmision eleatmde la
silice bimodal UVM-7.

La silice bimodal fue preparada en el grupo del profesor Rordsdel Instituto
de Ciencia de Materiales de la Universitat de Valencia sefjprocedimiento pu-
blicado recientemente [24] que consiste en una sintesiswdactante en un solo
paso. La modulacion de los tamafios de poro depende tantorf@sttante, para
los poros pequeiios, como del procedimiento (sintesis jjemrineento), para los
poros grandes.
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La preparacion de los materiales compuestos de UVM-7 coddadsados de
Mn12 1, 2, y 3 se realizd siguiendo el mismo método que para los compuestos
MCM-41. Se hicieron disoluciones concentradaslden acetonitrilo y de2 y 3
en diclorometano y se pusieron a reflujo con el UVM-7 previat@eeshidratado
(10 horas a 40@). El procedimiento se repitié para favorecer la impregitade
la silice y después se eliminaron los restos de complejo ded/limtroducidos
lavando abundantemente con el disolvente utilizado.

Para cuantificar la cantidad de Mnntroducido en la silice bimodal se han uti-
lizado las mismas técnicas que en los materiales hibridb&2M-41, la absorcion
atomica de Mn, que nos proporciona el porcentaje de Mn engresas muestras,
y la microscopia electrénica de barrido, que nos permitauta la relacidon Mn/Si
de éstas y asi 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 TUS&W#-
culado por absorcion atébmica.

A partir del porcentaje Si/Mn obtenido por microscopia etedca suponien-
do un 10% de hidratacion, se obtienen valores de cantidadrddevitro de las
muestras coincidentes con los resultados obtenidos porciis atomica.

Debido a la menor longitud de los canales de los mesoporasslice UVM-7
comparado con los de la MCM-41, se debe favorecer la actidatba lo largo de
todo el poro y evitar el fendmeno de bloqueo que suele ocemricanales largos
donde la sustancia a introducir se acumula en las entradestale Las muestras
UVM-7/1y UVM-7/2 presentan un color marrén intenso mientras que UVBI-7/
es de un color marron muy palido. La cantidad de;Mincorporado es similar a
la de los materiales compuestos de MCM-41. El derivado dedzo3, en contra
de lo esperado, no impregna apenas la matriz bimodal. Feshabte este com-
puesto tiene un tamafo demasiado grande para introdunifes emesoporos y se
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incorpora en los macroporos pero es eliminado en el procekvddo del material
compuesto.

3.4.2. Caracterizacion estructural

Isotermas de adsorcién-desorcion de Ny difraccidon de rayos-X de polvo

El estudio estructural se realiz6 de la matriz UVM-7 y delenal compuesto
UVM-7/2 ya que es el mas interesante debido a las propiedades ntagnetie
presenta (ver en el apartado 3.4.3).

La presencia de un sistema de poros de dos tamarnos difesenpegede ob-
servar claramente en las isotermas de adsorcion-desaleiSg En todos los ca-
sos las isotermas presentan dos escalones de adsorciéctperénte definidos. El
primero, a presion relativa intermedia, esta relacionamola condensacion capi-
lar del Nb en los mesoporos de las nanoparticulas. El segundo esaalida, pre-
sion relativa mayor, corresponde al llenado de los macosp@oros grandes entre
nanoparticulas). Este ultimo escalon muestra histérasisnglica una distribucion
de tamafio de poro relativamente amplia (Figura 3.21).
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Figura 3.21:1sotermas de adsorcidon-desorcion (a la misma escala y deaghs

por claridad) de (a) UVM-7, (b) UVM-2/y (c) UVM-72 calcinada.
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K74

SRET Diametro | Volumen | Diametro \Volumen
Compuesto | (m2g~1) | mesoporo | mesoporo| macroporo | macroporo
BJH3(nm) | (cm3g~1) | BIJH3(nm) | (cmig™?)
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 adsorcién-desorcidd,deDia-
metros de poro calculados usando el modelo BJH en la curvadderaion de las
isotermas.

En el caso del UVM-7, la cantidad de Wfisisorbido y, consecuentemente,
el tamafo de poro decrece en los dos sistemas de poros,asmete en los me-
soporos, y viene acompafado por un desplazamiento en @ gannflexion del
escalon a presiones relativas menores. Ambos efectosmpagitaiirse a la inclu-
sion de moléculas de Mg Estos resultados indican que el complejo de;Mse
incorpora tanto en los mesoporos de las nanoparticulas enihos macroporos for-
mados por la unién de estas nanoparticulas. Sin embarg@aylaria de moléculas
de Mny2 se introducen en los mesoporos, mientras que las que seéun&o en los
macroporos se eliminan facilmente con el proceso de laveds. la calcinacion,
los volumenes y tamafios de poro aumentan como consecuenieaaliminacion
de los ligandos propionato.

Los volimenes y tamafios de poro se estiman por un modelo Bdldsyuume
la existencia de poros cilindricos. Esto es bastante apama para los poros pe-
quefios (generados por los surfactantes), pero se alejeordeda realidad en los
macroporos. Por ello, las pequefias variaciones de tamal@s emesoporos pue-
den relacionarse facilmente con aspectos estructuradeso(ta incorporaciéon de
moléculas), pero para los poros grandes es mas dificilaapsta correlacion vy el
dato del tamafio de estos macroporos es simplemente oner{Ebla 3.5).

El difractograma de polvo del UVM-7 presenta picos s6lo @®angulos. Un
pico intenso y una sefial ancha de relativamente baja idi@hsjue pueden aso-
ciarse respectivamente con las reflexiones (100) y la (L@®rpuesta con la (200)
de un material de celda hexagonal como el MCM-41. Este tipghfdectograma es
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caracteristico de materiales mesoporosos hexagonalesldeados y simplemen-
te puede informar de la existencia de un sistema mesopordsoado (los poros
pequefios de la silice bimodal) dentro de las nanoparticldasbién se realizo el
difractograma del UVM-7 que resulta similar al de la matriz sola. La diferencia
entre los difractogramas es la intensidad de los mismos{idig/en al impregnar
la matriz con el complejo de Mn).

3.4.3. Caracterizacidbn magnética

Las propiedades magnéticas de los materiales hibridoridbsea partir de la
silice bimodal UVM-7 con disolucién en acetonitrilo del gonestdl (UVM-7/1) o
en diclorometano del compues2gUVM-7/2) son similares a los obtenidos con la
matriz MCM-41. El compuesto UVM-2/presenta picos de la sefial de susceptibili-
dad magnéticac fuera de fase bien definidos y dependientes de la frecudrasa.
maximos aparecen entre 3,3y 5,7 K a frecuencias entre 1y 89¥edplazandose a
mayores temperaturas conforme aumentan las frecueneisiseperaturas de los
maximos de las sefales fuera de fase son muy proximas a Bi<i&i41/2b (muy
similares a su vez a los del derivado de M ntilizado) (Figura 3.22). El andlisis
de la dependencia de la temperatura de los maximos de las@ioda frecuencia
permite calcular la energia de la barrera de potencial yeehfgd de relajacion
para los complejos de manganeso dentro de la silice bimalot&ihniéndose como
resultaddUess = 57 K y 1o = 8x10 2s. No se aprecia una diferencia significativa
con el mismo complejo introducido en la matriz MCM-41.

Las medidas de magnetizacion frente a campo aplicado adakza 2 K pre-
sentan un ciclo de histéresis con un campo coercitivo de 7@2Gnismo orden
que el del MCM-412b, aunque el valor de la magnetizacion a 5 T es algo inferior
(0,9 us). Las medidas de la susceptibilidad magnéticeen funcion de la tem-
peratura también presentan el mismo comportamiento qua sitide unimodal.

A temperatura ambiente la sefial tiene un valor de 1,44Kmol~! que decrece
ligeramente al disminuir la temperatura hasta llegar a &8aK-mol~1 a 157 K;

a partir de esta temperatura la sefial aumenta bruscameatzahdo un maximo
alrededor de 2,32 errii-mol~! a 15 K. La Unica diferencia con el material hibri-
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Figura 3.22Medida de susceptibilidad magnética fuera de fase en carttpma
para el material compuesto UVMZéntre 1y 997 Hz (Verde 997 Hz, azul 332 Hz,
naranja 10 Hz y negro 1 Hz).

do MCM-412b es que, al igual que en la medida del ciclo de histéresigfal s
magnética es menos intensa.

El compuesto UVM-7L tiene un comportamiento magnético muy similar al de
los materiales MCM-41/y MCM-41/2a sintetizados en acetonitrilo. Este material
presenta sefiales de susceptibilidad magnétidaera de fase anchas a temperat-
uras entre 2,6 y 3 K para frecuencias entre 1 y 110 Hz. Las ragdid magne-

tizacion frente a campo presentan un ciclo de histéresisinarampo coercitivo
muy estrecho de unos 100 G.

La calcinacion a 400 de los dos materiales hibridos de UVM-7 cbry 2
en aire durante 10 horas lleva en ambos casos a un mateript@oiedades mag-
néticas muy similares a las de los productos provenientés ckdcinacion de los
materiales hibridos sintetizados con MCM-41.

Podemos concluir que, la mayor parte de las moléculas de $éninsertan en
los mesoporos de la matriz UVM-7. Como el entorno es similgua el complejo
de Mn encuentra en los mesoporos de la MCM-41, las propisdadgnéticas de
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Figura 3.23(a) Medida de variacion térmica de,T para el material compuesto
UVM-7/2. (b) Ciclo de histéresis magnética a 2 K del compuesto UVRA-7/

ambos tipos de materiales hibridos son similares. Sin egob&é facilidad para
absorber agua del ambiente de la matriz bimodal hace derss{aeor matriz para
los compuestos de Mp (sensibles a este disolvente) facilitando su descomposi-
cion, lo que estaria de acuerdo con los valores menores deetizarion y de

XmT .
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3.5. Conclusionesy perspectivas

En el trabajo realizado en este capitulo se ha presentaétéais de un nuevo
tipo de materiales hibridos formados por la inclusién derdiftes derivados del
iman unimolecular Mgy en los canales de la silice mesoporosa MCM-41. En estos
nuevos materiales hibridos la cantidad de complejo de Madntido depende del
tamafio del derivado de Mg de las condiciones de sintesis (disolvente y tempera-
tura), y de la naturaleza del material mesoporoso (tamawacter hidrofobo de
los poros), lo que ha permitido un control selectivo en laio®n de los complejos.

Los estudios realizados por difraccion de rayos-X de pahicroscopia elec-
tronica de alta resolucion y las isotermas de adsorciéardiésm de N confirman
la inclusion de las moléculas de Mn dentro de los poros y destda forma-
cion de agregados fuera de estos. El estudio de las progiedaagnéticas de los
nuevos materiales compuestos ha subrayado la importaacidisblvente en la
conservacion de la integridad de la molécula. Sélo en lassfrealizadas en
diclorometano se conserva la estructura de la molécula de iMalterada, preser-
vando las propiedades de iman unimolecular. Junto con esilvehte, para opti-
mizar la inclusion de Myp, hay que realizar la sintesis a reflujo y utilizar silices de
caracter hidr6fobo. De esta forma, se ha conseguido preg@mpuntos lineales de
moléculas de My dentro de los canales monodimensionales de la MCM-41.

Por otra parte, se ha estudiado la insercion de derivadosrde év la silice
bimodal UVM-7, que presenta dos tipos de poro de tamafosediies, meso- y
macroscopicos. Los materiales hibridos obtenidos harpsétdicamente idénticos
a los sintetizados con la silice unimodal, ya que los macogpson demasiado
grandes para retener en su interior los diferentes devdddvin, eliminandose
en el proceso de lavado.

Finalmente se han calcinado los materiales hibridos abisifMCM-41/Mn
y UVM-7/Mn15). Los 6xidos formados no presentan las propiedades magaéti
caracteristicas de los 6xidos extendidos z@ny a-Mn,0Os, obtenidos en la cal-
cinacion de derivados de Mnpuros, lo que lleva a pensar en la formacion de
nanoparticulas de 6xidos debido a la dispersion de log Blentro de la silice.
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El trabajo presentado en este capitulo despierta nuevesivaly de investi-
gacion como por ejemplo conseguir sintetizar de forma masaada las “filas”
de imanes unimoleculares obtenidas dentro de los canalesdimensionales de
la MCM-41. Para ello seria muy interesante utilizar comoaringeliculas de silice
mesoporosa orientadas. [37] De este modo conseguiriamdes bidimensional y
seria factible el uso de técnicas de microscopia de fuebnsied 0 magnética para
actuar sobre las moléculas individualmente o sobre pegugriipos de estas.

Otra posibilidad muy atrayente seria la de usar materiakesoporosos con
propiedades eléctricas 0 magnéticas que no soélo juegueapel meramente es-
tructural como la silice mesoporosa. Con esto conseguedasintetizar materi-
ales multifuncionales hibridos en los cuales las intecarms entre los dos compo-
nentes (el iman unimolecular y el material funcional mesopo) podrian originar
propiedades nuevas interesantes.

Con respecto al uso de matrices bimodales seria muy inteecis@roducir de
forma selectiva dos tipos de Minen los distintos poros, o incluso introducir en los
macroporos otro tipo de molécula con distintas propiedgdespermitan obtener
un material hibrido multifuncional. Para ello sera nedesarobar con los deriva-

dos de Mn, de mayor diametro o con otros complejos de gran tamafio que se

mantengan en el interior del macroporo tras el proceso @eltasiel material.

Finalmente, nos gustaria estudiar las posibles propiedzatealiticas de los 06-
xidos generados en el interior de las silices tras la cal@na
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3.6. Parte experimental

3.6.1. Sintesis
MCM-41

En un bote de polietileno se mezclan 1,4 g de 6xido de sidgRE g de hidro-
xido de tetrametilamonio y 8,35 g de agua. En un segundo leofebipropileno
se mezclan 6,6 g de silicato de sodio (formado por la mezcla %@ g de agua,
0,93 g de hidréxido de sodio y 1,78 g de 6xido de silicio) cofd81 de agua. Se
vierte el contenido del primer bote de polietileno sobreulspension del segundo
bote de polipropileno, se deja agitando y se afiade lentaderdnte 1 hora 4,83 g
de oxido de silicio. Se prepara una tercera disolucion d& d.8e CTMABTr (Bro-
muro de cetiltrimetilamonio) en 105 g de agua calentanderdignente y se afiade
lentamente y con agitacion sobre la suspension en el boteligegpileno. Se deja
agitando el gel formado durante aproximadamente 1 horaspdramogeneizacion
y a continuacion se tapa el bote y se mete en la estufa’€l08e deja durante 2 o
3 dias. Trascurrido este tiempo se filtra a vacio y se lavagoa abundantemente
hasta obtener un pH = 7 en las aguas de lavado (aproximada@énde agua).
Se deja una noche a 1 en la estufa y para eliminar el surfactante se muele la
muestra y se calcina en un horno a 33@urante 11 horas (la rampa de subida de
la temperatura debe ser de unas 10 horas).

MCM-41 con alto contenido de grupos hidroxido

Un gramo de MCM-41 al que aun no se le ha eliminado el surfeetae sus-
pende en una mezcla de 90 mL de etanol y 10 mL de acido clarbidoncentrado
y se pone a reflujo (aprox. 80), durante doce horas. Para favorecer la extraccion
del surfactante puede pararse el reflujo, filtrar, resusgresrduna disolucion fresca
de etanol/clorhidrico y continuar el reflujo. La eliminatiel surfactante se evalua
facilmente 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’&4%(a estufa)
y se suspenden en una mezcla de clorotrimetilsilano £J¢3#Cl, 10 g; 11,92 mL)
y hexametildisiloxano ([(Ch)3Si]20, 15 g; 20,03 mL). Se pone a reflujo bajo argén
un minimo de 6 horas. Finalmente se filtra a vacio la silicevseabundantemente
con acetona y se deja secar al aire. [26]

UVM-7

La matriz de silice bimodal fue proporcionada por el profédadro Amoros
del Instituto de Ciencia de Materiales de la Universitat deNCcia. [24]

Mn 12012(O0CCH3)16(H20)4 (1)

Ver en el capitulo 2, seccion 2.7.1, pagina 177

Mn 12012(O0OCCH2CH3)16(H20)3 (2)

La sintesis se realiz6 siguiendo un procedimiento experiahenuy similar al
publicado en 1995 [29]a. Se afiade 1,5 mL de acido propiéidar(mol) sobre
una suspension de(1,5g; 0,75 mmol) en 38 mL de tolueno. Se deja agitando toda
la noche y a la mafiana siguiente se concentra en el rotavagtar ¢tasi sequedad,
se aflade 38 mL de tolueno y se vuelve a evaporar, el procespise dos veces
mas. Posteriormente se redisuelve el producto en 38 mL gerto] se filtra en pla-
ca para eliminar la parte insoluble, se afiade acido progdhi5 mL; 20 mmol) y
se deja en agitacion de nuevo toda la noche repitiendo eépoate concentracion
y adicion de tolueno anterior. Finalmente se redisuelveayrcto obtenido en 19
mL de tolueno, se tranfiere a un erlenmeyer de 100 mL y se adici66 mL de
hexano. La mezla se deja en la nevera, y tras unos dias apamstales negros
agruparos en cumulos con forma de estrella. El productotsa yillava con he-
xano. Rendimiento: 80 %. Analisis elemental, {§0;2(OOCCHCHj3)16(H20)3
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exp. (calc.): C: 27,57 (27,79), H: 4,05 (4,18).

Mn 12012(O0CCgH5)16(H20)4 (3)

La sintesis se relizo basandose en la publicacién de R. IBgssal. [31]a
aungue con bastantes modificaciones. Se prepara una meZgkgl (0,75 mmol)
del compuestd en 150 mL de diclorometano y se le aflade 3 g de acido benzoico
(24 mmol). Se deja agitar toda la noche y a la mafana sigusenfiira en placa
para eliminar los restos de compuestque no se han disuelto y la disolucion se
evapora a seco en el rotavapor, se lava con hexano y mezchesxaeo/éter y se
filtra por gravedad. Una vez seco el producto obtenido seueblie en 150 mL
de diclorometano, se afiaden 3 g de acido benzoico (24 mmeldgja agitando
toda la noche. La disolucion negra se filtra en placa por silagealgo de sélido
y se le afladen (lentamente y con agitacion), 300 mL de hexanmezcla se
deja cristalizar a temperatura ambiente y aproximadameami8 horas aparece
el producto cristalino que se recoge filtrando por gravetad.cristales se lavan
con mezclas de hexano/éter (precaucion con el éter porguelde el producto).
Rendimiento: 60 %. Andlisis elemental, M®12(O0CGHs)16(H20)4 exp. (calc.):

C: 47,00 (47,02), H: 3,24 (3,10).

Mn 12012(O0CCgFs5)16(H20)4 (4)

Se suspende 1 g de(0,50 mmol) en 100 mL de diclorometano y se afiade
una cantidad estequiométrica de acido pentafluorobenzbj¢og; 8 mmol). La
mezcla se deja agitando toda la noche y a continuacion, s ditt placa para
eliminar restos dé& que no hayan reaccionado. Se evapora a seco en el rotavapor,
se suspende en tolueno y vuelve a evaporarse a seco repiistiedoroceso 2 veces
mas. El producto obtenido se disuelve en 100 mL de diclorantey se le afiade
acido pentafluorobenzoico (1,7 g; 8 mmol) dejando la meztlagiacion toda la
noche. A la mafana siguiente se filtra la disolucion paraiefinposibles restos
insolubles, se evapora a seco en el rotavapor y se repitgdees el proceso de
afadir tolueno y evaporar a seco. El producto obtenido sesldis en 100 mL
de diclorometano, se transfiere a un erlenmeyer de 250 mL g aédden 100
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mL de hexano dejandose cristalizar a temperatura ambiandéegbtener a los 15
dias cristales grandes en forma de prisma alargado. Reantimni86 %. Analisis
elemental, Mp20O12(FsCsCOOQ)6(H20)4 exp. (calc.): C: 31,81 (31,28), H: 0,27
(0,19).

MCM-41/2b, MCM-41/3

Se prepara una disolucion concentrada del derivado dg k2o 3) en di-
clorometano (20 mg en 4 mL) y se afiade sobre 100 mg de MCM-4adadoda
la noche a 45TC en la estufa). La suspension formada se deja a reflujo @u2ant
horas (40C). Se filtra a vacio y se repite el proceso afiadiendo otros derdiso-
lucién concentrada de Mp Finalmente se recoge el polvo por filtracién a vacio y
se lava abundantemente con diclorometano dejandose $ega: a

MCM-41/1, MCM-41/2a, MCM-41/4

El proceso de incorporacion de los complejos de manganedorgesmo que en
el caso de MCM-42b y MCM-41/3, pero el disolvente utilizado es el acetonitrilo
(20 mg en 10 mL), con lo que el reflujo se realiza @®0ElI compuesto MCM-
41/2a se prepard con una disolucion més concentrada (20 mg en.4 mL)

UVM-7/1, UVM-7/2 y UVM-7/3

El proceso es idéntico al seguido en la sintesis de los regpecnateriales
compuestos con MCM-41, sin embargo, la matriz bimodal dgsagua del am-
biente mucho mas rapico, y la disolucién concentrada deMa de afiadirse in-
mediatamente sobre la silice al sacarla de la estufa (e@mpaghidratacion), sin
pesarla, o que hace que la cantidad de UVM-7 sea menos exaetauando se
trabaja con MCM-41.
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3.6.2. Técnicas de caracterizacion

Analisis Elemental

Los andlisis de las muestras se han realizado en un analiekoental de
C,H, Ny S, CE INSTRUMENTS EA 1110 del Servicio Central de Apayla
Investigacion de la Universitat de Valéncia.

Absorciéon atdmica

Los analisis de Mn se llevaron a cabo en un espectrofotdndetrabsorcion
atomica UNICAM 939 equipado con una lampara de manganesetieicio Cen-
tral de Apoyo a la Investigacion de la Universitat de Valantia curva de calibrado
se realizo con patrones preparados en el laboratorio deegtraciones entre 0 y
3,5 ppm de Mn.

Microscopia electronica

Los andlisis de las proporciones Mn/Si de las muestras $ieamea en un
microscopio electronico de barrido Philips XL30 ESEM detvgBo Central de
Apoyo a la Investigacion de la Universitat de Valéncia.

Microscopia de transmision electronica de alta resoluciorH.R.T.E.M.

Para realizar las medidas de microscopia electronica den#deriales com-
puestos y de la silice mesoporosa, las muestras fuerorapremie molidas en
un mortero de agata, dispersadas en,GQlolocadas sobre una microgradilla de
carbono. Las observaciones se llevaron a cabo en un migioselectrénico HI-
TACHI H-1500 a 800 kV. Para el filtrado de las imagenes y la &cian de la
transformada de Fourier se usoé el paquete de software GagéaalDicrograph
2.5. Estas medidas fueron realizadas por el Doctor J. Rai@astellanos y el pro-
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fesor J. M. Gonzalez Calbet de la Facultad de Quimicas de ilet$sidad Com-
plutense de Madrid.

Andlisis Termogravimétrico, A.T.G.

Las medidas de termogravimetria se realizaron en un teavimgetro Mettler
Toledo TGA/SDTA/85%. Las muestras se calentaron bajo una corriente de aire a
una velocidad de“&-min~1 entre 25 y 906C.

Difraccion de rayos-X de polvo

Los difractogramas de rayos-X de polvo se midieron a tentperambiente
en un difractometro Siemens D500 equipado con una fuenteidg el Servicio
Central de Apoyo a la Investigacion de la Universitat de Weiig.

Medidas de adsorcién-desorcion de N

Las isotermas de adsorcion-desorcion desélllevaron a cabo en un analizador
de adsorcion de gas Micrometrics 2010; previamente, lastrassestuvieron a 373
K y 10-8 Torr durante 10 horas. Estas medidas fueron realizadag pafesor P.
Amoros en el Instituto de Ciencia de Materiales.

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas magnéticas se realizaron en un magnetometimagqgcon un
sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Los materialespgoestos se mi-
dieron inmediatamente después de su sintesis, en capsypéstco diamagnéti-
co. Las medidas de susceptibilidad magnéticae realizaron entre 2 y 300 K en
presencia de un campo magnético externo de 0,1 T. Los cielbsstéresis se mi-
dieron entre 5y -5 T. Las medidas de susceptibilidad magmét se realizaron
entre 2 y 10 K, aplicando un campo alterno de 3,95 G y frecasremtre 1 y 997
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Hz. Las muestas policristalinas de los complejos de V& midieron del mis-
mo modo y la contribucién diamagnética de los ligandos aogé&rfue deducida y
corregida utilizando las tablas de constantes diamagsédie Pascal.
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Capitulo 4

Organizacion 2D de
Pseudorotaxanos de Cu(l) en
Superficies de Oro

4.1. Introduccion

Los dispositivos electronicos se basan en un conjunto dep@oemtes como
cables, transistores, interruptores, etc...cuyo tamafeaéa vez menor ya que e-
xiste una importante tendencia a la minituarizacion. Sibango, si esta tenden-
cia continda, los componentes de los circuitos microegdeatos clasicos (basados
en el silicio) pronto alcanzaran el limite fisico por debdgb cual las propiedades
que los hacian interesantes (semiconductividad en el esdidio) desaparezcan.
Para llegar més all4 en la minituarizacion y poder por ejerapimentar la poten-
cia del procesado de informacion y de la computacion, sexé@sagio utilizar otra
aproximacion para la construccion de los dispositivostelae@os que consista en
el desarrollo de componentes de nivel molecular (“bottgnapproach”) capaces
de llevar a cabo una funcién especifica dentro de un sistdma] Ademas, tam-
bién sera necesario un cambio de paradigma, ya que la cociputdasica, llevada
a escala molecular, conlleva problemas como los de digipatg calor.
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Los catenanos y los rotaxanbspoléculas multicomponentes consistentes en
anillos y cadenas “entrelazados” y “enhebrados”, son c&tos muy promete-
dores para la construccion de los futuros dispositivos cutdees, ya que sus u-
nidades enlazadas mecanicamente entre si, son capacesdizi movimientos
reversibles sin dafiar la estructura quimica de la moléoulmé permite conside-
rarlos como interruptores moleculares (moléculas biéstalpFigura 4.1). [3] Por
ejemplo, Brouwer y col. demostraron que en un rotaxano, cogrupo redox fo-
tosensible al final del “eje” de la molécula, puede fotoindigcel movimiento del
macrociclo entre dos posiciones de la cadena. [4]

(a)

(b) (c)

Figura 4.1:(a) Esquema de un catenano, (b) Esquema de un rotaxano y {c) Es
guema de un pseudorotaxano (rotaxano al que le faltan loes@n la cadena
“enhebrada”).

Todos estos estudios se han llevado a cabo en disolucioensargo, antes
de que este tipo de sistemas moleculares puedan ser wgizada practica, debe-
mos ser capaces de modificar a voluntad una molécula aislagl@equefio grupo
de moléculas. Para ello necesitamos una previa organizeeifas moléculas, por
ejemplo, ordenandolas en sistemas bi- o tridimensionbli@g.todavia pocos tra-
bajos presentados sobre catenanos, rotaxanos y pseuadomtaconfinados. Es-
tas moléculas se han depositado sobre la superficie deocglestmediante elec-
tropolimerizacién oxidativa de precursores sustituidos pirrol o tiofeno [5] o
han sido adsorbidas sobre una superficie de oro mediantertadan de enlaces
fuertes S-Au, [6] siguiendo las estrategias usadas comuterpara la formacion de

1Los catenanos y los rotaxanos son sistemas molecularesdosypor dos componentes in-
terpenetradas entre si que no estan unidas quimicamenémlagces covalentes, los primeros se
forman por dos macrociclos entrelazados, y los segundosgrporacrociclo “enhebrado” por una
cadena molecular con dos “topes”(grupos voluminosos) &extremos para evitar que el anillo se
salga del “eje” (por impedimento estérico), se “desentelime los catenanos los anillos pueden
girar y en los rotaxanos el anillo puede girar y/o desplazsodre el eje.
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monocapas autoensambladas (SAMSs). [7] Otra aproximadibirada aprovecha
el cardcter idnico de algunos catenanos para formar paticié Langmuir en la
interfase aire/agua. [8] También se ha descrito recienteme “enhebrado” y “de-
senhebrado” de pseudorotaxanos atrapados en una matte eignclados sobre
una pelicula de silice. [9]

De todas estas técnicas, la formacién de monocapas dentiéetgos de com-
puestos sobre oro se ha estudiado en profundidad duranikitoes 20 afios y su
caracterizacion y aplicacion ha originado un gran numerpuldicaciones. EXxis-
ten interesantes revisiones sobre el tema. [10] Para coindagdsorcion de una
molécula sobre una superficie de oro, es conveniente queléuta presente en
Su estructura grupos tiol, disulfuros o sulfuros, que reaan enlazandose al oro
fuertementé.

R-SH + Au— (R-S)-Au + 1e + 1H"

De entre los grupos funcionales con azufre utilizados pacdan diferentes
tipos de moléculas sobre oro, ultimamente los derivadoside &octico han des-
pertado un gran interés. El anillo pentagonal con puentdfdi® de este acido
permite dos puntos de anclaje sobre la superficie de oro parroalécula quimi-
sorbida, un hecho que origina monocapas mas establesgdFd)r [11]

T
w
g
nnnne

Au

Figura 4.2:.Esquema de acido tiéctico al enlazarse sobre una superfec@al

Se han utilizado diferentes técnicas para caracterizaboapas autoensambla-
das sobre oro. El grosor tan pequeiio de la capa limita ladzmhtle material que
se estudia y por tanto una completa caracterizacion rexgeierso de una variedad

2También hay otros grupos sin azufre, como los anillos ddipai que permiten un anclaje de
la molécula al oro.
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de técnicas. En el presente trabajo utilizaremos un métedtrequimico para la
caracterizacion de las monocapas.

4.2. Objetivos

El objetivo del trabajo presentado en este capitulo es fadoion de mono-
capas autoensambladas sobre oro de dos nuevos pseudaoostdeaCu(l) (Figu-
ra4.3).

a)

5—S 1 2

Figura 4.3:Pseudorotaxanos (d)y (b) 2. El circulo negro representa el ion Cu(l).

Latécnica elegida para la deposicion de estas moléculasaesh la utilizacion
de cuentas de or@¢ld bead¥sobre las que se forman las monocapas. Estas cuen-
tas se utilizaran como electrodo de trabajo para la carzatédn de las monocapas
por voltamperometria gracias a la presencia del catiorirebetivo Cu(l) en los
pseudorotaxanos.

Este es un estudio preliminar a través del cual queremosceosoes posible
la formacion de monocapas estables de pseudorotaxanog @i carecen de
grupos voluminosos o topes en los extremos del “eje” de laéoutd, pero que
presentan en su estructura un grupo disulfuro que perraiténdclaje a la superficie
a través de la formacién de enlaces fuertes azufre-oro.
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4.3. Resultados y discusion

4.3.1. Sintesis y preparacion de monocapas
Sintesis de los Pseudorotaxanos

Los dos nuevos pseudorataxanos (Figura 4.3) fueron pigsnsacaracteri-
zados estructuralmente por el Dr. Gaviiia del Instituto de€a Molecular. La
sintesis de ambos pseudorotaxanos aparece esquematiZadiégera 4.4. Estos
sistemas enhebrados se componen de dos subunidades:

(&) Un fragmento lineal, “eje”, con un grupo 1,10-fenantralen medio de la
cadena y un derivado de &cido tiéctico en un extremo (paliaantdo como
punto de anclaje al oro, [11]).

a)

\N N/

b)

Figura 4.4:(a) Ruta sintética para la preparacion de los “eje8y 8y (b) Repre-
sentacion esquematica de la etapa de enhebrado usando Bldougo plantilla.
(i) PhCHoBr, K,CO3, DMF, 60°C; (ii) Acido tioctico, DCC, DMAP, CHCl,, tem-
peratura ambiente.
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(b) Un macrociclo con un grupo 1,10-fenantrolina.

Todos los grupos 1,10-fenantrolina estan disustituidoseposicionest lo que
permite la formacion de complejos de Cu(l) estables.

La principal diferencia entre ambos sistemas es la gecanééli “eje”, que
tiene forma de U en el pseudorotaxdnyes casi lineal en el pseudorotaxghd.a
estrategia de sintesis utilizada en el paso clave del entielse basa en el uso del
efecto plantilla tridimensional del cation Cu(l), intrazido por el profesor Sauvage
en su sintesis de catenanos hace ya dos décadas. [12] E$€utiljza como centro
de uniény plantilla, que fuerza al “eje” a enhebrar al argbmerando un complejo
muy estable formado por dos ligandos quelato (los dos grigr@trolina) y el
cation metalico.

Formacion de monocapas

Las monocapas de los pseudorotaxahgs2 se formaron sobre cuentas de
oro (gold bead}¥con superficie (111), por inmersion de éstas en una disoiws
acetonitrilo seco 1 mM del compuesto en cuestion.

Las cuentas se preparan a partir de un alambre de oro, ptoitiia de uno de
los extremos en una llama de gas/oxigeno. A continuaciéecsire el alambre de
oro con un capilar de vidrio que se sella en ambos extremosglsea un conector
metélico. De esta forma queda preparado un electrodo deobre suya parte
esférica se depositara la monocapa y que funcionara corttoaele de trabajo en
la posterior caracterizacion electroquimica de la mona¢ggura 4.5).

Figura 4.51magen de uno de los electrodos de oro preparados para eisrento
de una monocapa.
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4.3.2. Caracterizacion voltamperométrica
Pseudorotaxanos en disolucion

En primer lugar se realiz6 la caracterizacion voltampetdogde los nuevos
pseudorotaxanoky 2 en disolucién de acetonitrilo utilizando platino como elec
trodo de trabajo y TBAP&como sal de fondo (TBA = tetrabutilamonio).

En ambos complejos se observa una sefial reversible alredke@d0 V (frente
a un electrodo de referencia de calomelano, SCE), que est@astica del proce-
so de oxidacion/reduccion de un cation Cu(l) coordinadodaos ligandos 1,10-
fenantrolina sustituidos en las posiciones 2 y 9, entornmadedinacion muy simi-
lar al que encontramos en los pseudorotaxdnp® para el Cu(l), (Figura 4.6).

35

I (uA)

-2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-0.5 0 0.5 1 1.5

Figura 4.6:Voltamperometria ciclica de IosE %%mpuesldsojo, —), y2 (azul, - -),

en disolucién 0,4 mM de acetonitrilo utilizando un electsate trabajo de platino
(didmetro = 2 mm) a 100 m¥1. Los potenciales han sido corregidos frente a un
electrodo de calomelano: Pseudorotaxdm0,61 V y Pseudorotaxarid= 0,59 V.

Asi pues, podremos detectar si se ha formado o no la monoegmeddorota-
xanos sobre la cuenta de oro realizando medidas de voltampéia y observando
si existe una sefial alrededor de 0,60 V.

Cabe destacar que si medimos la voltamperometria ciclista ftenciales
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mayores, puede apreciarse una sefial préxima a 1 V que vaatdesiando con
sucesivos ciclos. Sin embargo, esta respuesta redox pebeese al ligando y no
al Cu(l), como se comprobo al realizar las medidas de voltaometria de los
ligandos libres§ y 8, figura 4.4).

Los dos parametros importantes en la voltamperometriecaifla realizada
en estas medidas) son la corriente de pjcy el potencial de picdy. Estos pa-
rametros corresponden respectivamente con la altura ysigipo en el pico de
oxidacion o de reduccién de un voltamperograma. Para uensisen disolucion
reversible, la corriente de pico esta definida por la ecmaédRandles-Sevcik [13]:

ip:(2,69-105)-n3/2-A-D1/2-V1/2-C (4.2)

dondei,, esta expresada en amperiogs el nimero de electrones transferidos
en la reaccion electroquimicAes el area del electrodo en €r es el coeficiente
de difusion de la especie que se oxida o se reduce éschC es la concentracion
de dicha especie en la disolucién en males 3y v es la velocidad de barrido de
potencial en V61,

Para un sistema reversitlig es independiente de la velocidad de barrido de
potencial, &, (como se observa en la ecuacion 4.1) es proporciowsfapor lo
que una representacion ggfrente avl/2 debe proporcionar una linea recta, lo que
indica un control de la corriente por difusién.

Como puede apreciarse en la figura 4.7 la representaciop foente avl/2
tanto en el pseudorotaxariocomo en el2, proporciona una linea recta, lo que
indica un control de la corriente por difusion (especie aoldicion no adherida al
electrodo).

3Para una reaccion totalmente irreversible, la corrienteicteviene dada por la ecuacign=
(2,99-10°)-n- (any)Y/2. A-DY/2.v¥2.C, donden es el coeficiente de transferencia de cargags
el nimero de electrones implicados en la etapa determidaréevelocidad del proceso electradico.
Las unidades son las mismas que en el sistema reveiigidenbién es proporcional@y avli/2,
Sin embargo, ahora el potencial de pEgya no es independiente de la velocidad de barrido de
potencial.
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Figura 4.7:Representacion dig frente avl/2 para (a) el compuestd (rojo) y (b)
el compuest@ (azul), ambos en disolucion; (c) y (d) Ciclos de voltampertsta
de los compuestos en disoluciby 2 respectivamente, a diferentes velocidades.

Monocapas de los pseudorotaxanos

-Identificacion de la Formacion de Monocapas

Los electrodos de oro limpios y preparados se introdujerogesidas disolu-
ciones de pseudorotaxandsy 2 (1 mM en acetonitrilo) y se dejaron 24 horas
dentro de un desecador, evitando asi la humedad ambieamtalrdalizar la medida
de voltamperometria ciclica de las monocapas se extrajesoglectrodos de las
disoluciones (con precaucion de no tocar la cuenta de one dalgue se forma
la monocapa), se lavaron abundantemente con acetonitséosecaron bajo una
corriente de argon. Los electrodos con la monocapa seautiizcomo electrodos
de trabajo en una celda electroquimica con un electroddfeleneia (Ag/AgNQ
0,01 M en acetonitrilo) y un contraelectrodo de platino. lisotlicion de la cel-
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da so6lo contenia TBARfen acetonitrilo (0.1 M), por lo que es evidente que las
sefales redox detectadas provienen de la monocapa formiacaet electrodo de

oro.

Como puede observarse en la figura 4.8, en las voltamperiasetalizadas
con los electrodos recubiertos de ambos tipos de pseudarms, se observa los
picos de oxidacion y reduccidn correspondientes al pan)@u((ll), lo que ani-
camente puede indicar que sobre la superficie de oro se hasitégjm moléculas
de complejod o0 2. Se aprecia un pequefio desplazamiento anédico de loswvalore
de E1/24 asi como un aumento en la en la diferencia de potencial eygrpitos
anodico y catédico con respecto a los valores observados@naon.

0.3

0.2 A\ Jii

I (uA)

0.1 ] /' / \ o //
0.0 == L

-0.1- e N

'0-27‘\Hw“‘\H‘\Hw“w‘”\H‘\Hw

Figura 4.8:Voltamperometria ciclica de los compuesiogojo, —) y2 (azul, - -)
depositados sobre las cuentas de oro en una disolucion dersdtréo a 100 mVs?t

0,1 M de TBAPE. Los potenciales han sido corregidos frente a un electroglo d
calomelano: monocapa pseudorotaxahB; , = 0,68 V' y monocapa pseudorota-
xano2E;, =0,70 V.

Para comprobar que las moleculas de los pseudorotaxaraimesadheridas

4El/2 es el potencial medio entre el potencial del pico de oxideEgaxiq y el potencial del pico
de reduciorEpreqgen una voltamperometria ciclidgs » = (Epoxid + Epred / 2



4.3 Resultados y discusion 265

al oro se realizaron medidas de los ciclos a diferentes wzdes, ya que la in-
tensidad de corriente del picg aumenta linealmente con la velocidad de barrido
cuando la especie redox esta confinada en la superficie daloele [13] segun la
ecuacion 4.2. Esta variacion es claramente distinguible egperada cuando la es-
pecie esta en disolucién, ya que en este ultimo caso el ¢olatta corriente es por
difucion eip aumenta linealmente conilaiz cuadradade la velocidad de barrido.

i _ n2.F2.v.V.C
P=  4RT

(4.2)

Asi, siendoF la constante de Faraday en coulombs (carga de un mol de elec-
trones),R la constante de los gases emdl~1.K~1y T la temperatura en kelvin
(298 K) tenemos:

ip=(9,39-10°)-n*.v-V-C (4.3)

Dondei, esta expresada en amperiogs el nimero de electrones transferidos
en la reaccion electroquimid@es la concentracion de dicha especie en motes®
y v es la velocidad de barrido de potencial es\t.

Como se observa en las figuras 4.9, la intensidad de cordeht@co de oxi-
dacién aumenta linealmente con la velocidad de barrido éoingica la adhesion
de las moléculas en ambos electrodos.
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Figura 4.9:(a) y (b) Representacion de los valoresigéele los picos de oxidacion
frente av para los compuestdky 2 respectivamente, depositados sobre electrodos
de oro. La linea continua es el mejor ajuste a una linea re@pDependencia

con la velocidad de barrido de los ciclos de voltamperomagbdra el complejd
depositado. La velocidad de barrido va de 150 a 5003n¥/a pasos de 50 m¥ 1.

(d) Dependencia con la velocidad de barrido de los ciclos digamperometria
para el complej® depositado. La velocidad de barrido va de 100 a 950snVa
pasos de 50 m¥ 1. Las tres curvas mas intensas corresponden a velocidades de

1500, 1600 y 1700 my 1.
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-Célculo del Recubrimiento

Para poder estimar el recubrimiento de la superficie de &mtredos es nece-
sario conocer: (1) el numero de moléculas adheridas y (2galdel electrodo.

1- Nimero de Moléculas Adheridas

Para calcular el numero de moléculas adheridas al electtedmbajo se in-
tegra la curva de intensidad de corriente frente al tierhpof(t). Este valor, en
coulombs, indica la carga necesaria para oxidar o redudastéas moléculas en
contacto con el electrodo, es decir, toda la monocapa. As, glinimero de moles
de pseudorotaxano que forman una monocgpsera:

(4.4)

e A
F-n
DondeA es el area del pico en coulomlfses la constante de Faraday s
el numero de electrones por los que se oxida o reduce cadauteoén el proceso
(que esigualal).Y asi, al aplicar la ecuacion 4.4 estimaimsmero de moles de
electrones que intervienen en un pico de oxidacién o redagces decir, el nUmero
de moles de Cu que se oxidan o reducen en ese pico, que esligdahero de
moles de pseudorotaxano adheridos a la superficie.

Para el compuestbse obtiene un valor de 3012 moles y pare de 21012
moles. Estos valores han sido extraidos del pico de oxida&dos primeros ciclos
medidos en ambos compuestos.

2- Calculo del area del electrodo de oro

Es necesario, cada vez que se prepara un electrodo de amaacal area de
éste, ya que la cuenta puede dilatarse mas, o el recubrardentidrio no llegar
exactamente hasta la misma posicion, con lo que el area dsarontacto con la
disolucion del producto a adherir sera diferente. Asi, iemrealizadas todas las
medidas voltamperométricas de la monocapa, ha de caledbésea del electrodo
de oro sobre el que estaba formada.

SEl primer ciclo fue desestimado debido a que se observabalananormalmente elevado.
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En primer lugar se limpia la superficie (sin alterar el ar@#ypduciendo el
electrodo en un vial con $50; hirviendd durante aproximadamente 30 minutos.
A continuacion, se lava abundantemente con agua destilastgg con CHCN y
se seca bajo una corriente de argon. Una vez limpio, seautibmo electrodo de
trabajo para la medida de la voltamperometria ciclica deatirop bien conocido,
en nuestro caso el par ferroceno/ferricinio (R#4€)./Fe(GHs)>1). Se mide la
voltamperometria ciclica de este patron a diferentes wdes, para obtener una
tabla de valores dg, frente av y utilizando la ecuacion 4.1 se puede estimar el
area del electrodo de trabajo ya que en el caso que nos oaupeaeroos el nimero
de electrones del proceso redox=1), la concentracién de ferroceno que hemos
utilizado en la celda electroquimic@)( el coeficiente de difusion del ferrocerd (
=2,310° cm?-s 1) y las velocidades que hemos utilizado en la medila (

—y =1.5098e-06 + 0.00010142x R= 0.99955
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Figura 4.10(a) Medida de la voltamperometria ciclica del par ferroc#auricinio
1,29 mM en acetonitrilo en una celda electroquimica 0,1 MBAHRF; (sal de fon-
do), utilizando como electrodo de trabajo el electrodo dewsado en la formacion
de la monocapa del pseudorotaxahain contraelectrodo de platino y un electro-
do de referencia de Ag/AgN®,01M. (b) Representacion del maximo del pico de
oxidacionip, frente a la raiz de la velocidad de barrido. La linea contirindica el
mejor ajuste por minimos cuadrados

®El electrodo se introduce en el vial con &cido sulfurico adiyde una pinza, de modo que el
area de la cuenta de oro no se vea alterada al rozar con nisgpedicie.



4.3 Resultados y discusion 269

Para el electrodo utilizado en la formacion de la monocapasudorotaxa-
no 1, la dependencia de la intensidad de corriente con respdatoedocidad de
barrido sigue la expresion:

y=1,509810"°+ 1,014210 %x R=0,99955

conlo que sienda=1,C=1,2910 %mol-cm 3y D = 2,310 °cm?-s 1 (valor
tomado de la bibliografia) obtenemos:

ip=(2,69-10°)-n%2.A.DY2.C-V1/?
1,66-103.A=1,0142-10"*

A=0,06 cn?
——y =6.3818e-08 + 7.7587e-05x R= 0.99969
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Figura 4.11(a) Medida de la voltamperometria ciclica del par ferrocAatricinio
1,45 mM en acetonitrilo en una celda electroquimica 0,1 MBAHF; (sal de fon-
do), utilizando como electrodo de trabajo el electrodo deuwsado en la formacion
de la monocapa del pseudorotaxa®ain contraelectrodo de platino y un electro-
do de referencia de Ag/AgN®,01M. (b) Representacion del maximo del pico de
oxidacioniy, frente la raiz de la velocidad de barrido. La linea continudica el
mejor ajuste por minimos cuadrados

Para las medidas de voltamperometria ciclica de ferrocedgselucion, reali-
zadas con el electrodo utilizado en la deposicion del psaxaoo?2 (Figura 4.11),
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la ecuacion que mejor representa la dependencia de laitieinde corriente con
respecto a la velocidad de barrido es:

y= 6,381810 8 + 7,758710 °x R=0,99969
con lo que siendn=1,C=1,4510 ®mol-cm~3y D = 2,310 %cn?-s lobtenemos:

ip=(2,69-10°)-n%2.A.DY/2.C.v1/?
1,87.103A=7,7587107°
A=0,041cn}

Asi pues, obtenemos un recubrimiento de ambos electrod)g- 4611 mol-crm?
y 4,910 11 mol-cm? para los pseudorotaxandsy 2, respectivamente. Este re-
cubrimiento es un orden de magnitud menor que el de otras capas autoen-
sambladas de ésteres de acido tioctico descritas antenterfil]b-d. Entre otros
factores esto puede atribuirse a: (a) El importante voludetrpseudorotaxano y
(b) la presencia de cargas positivas en los complejos, Idleuee a la existencia
de repulsiones electrostaticas las cuales podrian separamoléculas. Ademas,
también es posible que haya anioneg Picorporados en la monocapa entre los
pseudorotaxanos cationicos.

Se observa un pequefio decrecimiento en la intensidad dertertras la me-
dida de mudltiples ciclos, de un 20-25 % tras 25 ciclos en lascoapas dé y de
un 15 % tras 25 ciclos en las @ Este resultado indica una estabilidad buena de
las monocapas teniendo en cuenta que estamos hablandtedesasisbiertos.
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4.4. Conclusionesy perspectivas

En este capitulo se ha presentado la preparacion de mosapa oro de dos
nuevos pseudorotaxanos de Cu(l) que incorporan en suswmn éster tioctico.
Para la formacion de estas monocapas se ha utilizado laéédadeposicion sobre
cuentas de oro aprovechando la formacion de enlaces fig2aes Este resultado
representa el primer ejemplo de pseudorotaxanos con un ébélioo deposita-
dos sobre oro. Simultaneamente a la publicacion de estgjdradd profesor J.-P.
Sauvage y col. han publicado la formacion de monocapas dewmgs rotax-
anos de Cu(l), uno de los cuales es muy similar a los psew@obs que hemos
presentado en este capitulo. [6]e

La caracterizacion de las monocapas se ha realizado podasede voltam-
perometria ciclica, gracias a la caracteristica sefiakrddbpar Cu(l)/Cu(ll) que
evidencia el anclaje de ambos pseudorotaxanos a la supenftalica. El recubri-
miento calculado de las superficies es similar para ambaglpsgtaxanos, pero
es un orden de magnitud menor que en otros derivados dectiGidpositados.
Probablemente, la causa de esta disminucion se debe aleldel complejo, y
principalmente a su caracter catidénico que produce remésielectrostaticas entre
las moléculas o la inclusién de aniones dg PEntre éstas.

La intensidad de los ciclos de voltamperometria de las nmagraxsc desciende
ligeramente con su sucesiva repeticion, lo que indica undigede la monoca-
pa. Sin embargo, teniendo en cuenta el caracter abiertosdpskudorotaxanos
podemos considerar que las monocapas presentan una btadkdesl. Probable-
mente, si se afiade un grupo quimico voluminoso (tope) enelde la molécula,
en el extremo opuesto al del anillo con puente disulfurostat®lidad de la mono-
capa mejorara.

El trabajo presentado es un estudio preliminar utilizad@ g@nocer la po-
sibilidad de la formacion de monocapas de pseudorotaxam@u@) sobre oro.
Esperamos realizar la deposicién sobre sustratos planosodgue nos permitan
realizar medidas de microscopia de fuerza atdmica o deodfewt|. También quer-
emos hacer una estimacion, mediante modelos, del rec@tioniedrico de estos
pseudorotaxanos depositados que nos permita estimardaiafae! recubrimiento
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obtenido.

Actualmente se estan sintetizando en el grupo nuevos ps#aganos y rota-
xanos de Cu(l) mas complejos que seran depositados en npasogaaracteri-
zados. Esperamos asi obtener una familia de este tipo deutadeancladas sobre
oro, que permita realizar un estudio comparativo. Con lesiggrotaxanos y rotax-
anos con dos posibles posiciones de coordinacion del iok),Ge(quiere estudiar
el cambio de coordinacién del Cu(l) inducido externameruando estas molécu-
las estan depositadas.

4.5. Parte Experimental

4.5.1. Sintesis
Pseudorotaxanos 1y 2

Ambos pseudorotaxanos y sus precursores fueron sinteizachracterizados
estructuralmente por el Doctor P. Gavifia del Instituto den€ia Molecular de la
Univertitat de Valéncia. Los datos de la sintesis y de suctatizacion aparecen
publicados en la referencia [14] (ver Parte VI, pag. 323).

4.5.2. Preparacion de electrodos de oro y crecimiento
de monocapas

Las cuentas de oro se preparan a partir de un alambre de or® aden®) de
diametro (99,999 %, Aldrich), uno de cuyos extremos sealdaintroducirlo en la
parte mas caliente de una llama (gas natural/oxidestuipniendose asi una “ceri-
lla” de oro sobre cuya parte esférica se depositara la mpao& alambre de oro
conectado a la cuenta nos permite su posterior manipulaci@iterar la monocapa

’En nuestro laboratorio tuvo que utilizarse una llama de géanin/oxigeno por problemas de
seguridad.
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ensamblada. Esta “cerilla” seré el electrodo de trabajagmiedidas voltampero-
métricas necesarias para la caracterizacion de la mon{Egpd.12(a)).

Antes de utilizar el oro es necesario asegurarse de que @stdletamente
limpio, para ello se lava dejandolo aproximadamente 12<heraun reflujo de
acido nitrico al 37 % bajo argon. A continuacion, tras exttaécerilla” de oro, se
enjuaga abundantemente con agua destilada y para aseglgdasompleta elimi-
nacion del acido, se realizan sucesivos lavados con esteeagel bafio ultrasonido
(20 veces) (Fig. 4.12(b)).

Una vez terminado el proceso de limpieza, se realiza laaeorgcion atdbmica
de la superficie para conseguir superficies (111) perfecteniisas y adecuadas
para la formacion de una monocapa homogénea. Para ellocguoe la “cabeza”
de la “cerilla” en la parte mas caliente de una llama de gagsa&bxigeno durante
unos segundos, de modo que se pone roja pero sin llegar ahéecproducién-
dose la reorganizacion atdmica de la superficie) e inmedeite se introduce en
un vaso con agua destilada que producira un enfriamientdadlgste proceso se
repite seis veces, y la séptima, una vez introducido ennaallae coloca directa-
mente bajo una corriente de argon donde se enfria evitarelsegadhiera ninguna
particula de polvo (Fig. 4.12(c)).

A continuacién hay que recubrir de vidrio el hilo de oro déj@asolo al descu-
bierto la parte esférica y un trocito del extremo opuestoa lBHo se introduce el
alambre de oro en un capilar de vidrio y se sella por ambosrmexits utilizando la
parte superior de la llama (Fig. 4.12(d)). Asi tendremoslectedo de oro en que
s6lo la parte esférica entre en contacto con la disolucEnmiiéndonos conocer el
area de este electrodo, ya que la parte en contacto serasieomstante. Seguida-
mente, se coloca un conector metalico en el extremo de ataquie ha quedado
descubierto (parte por donde se conectara al potencipstato

Para terminar, se calienta de nuevo la parte esférica intréaddola y sacandola
cinco veces de forma rapida de la parte mas caliente de la Nase deja enfriar
bajo una corriente de argon (Fig. 4.12(e)).

Una vez realizado todo este proceso se introduce el electt®dro en una di-
solucion del producto del que queramos realizar la monogapaleja, dentro de un
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desecador, durante aproximadamente 24 horas (Fig. 4.1j24fp los compuestos
1y 2 se utilizaron disoluciones 1mM en acetonitrilo seco). Firemnte, se saca el
electrodo, se lava abundantemente con acetonitrilo see@gca con argon.

Hay que remarcar que durante todo este proceso de prepasaectrodo
de oro ha de manipularse siempre con unas pinzas limpiascsinnunca la parte
esférica. Si al apoyar el electrodo o al introducirlo en $tlicion la cuenta esférica
se rozase habria que desechar el electrodo, ya que la hoembggde la superficie
se habria visto alterada.

1%t

HMOz 37 %o H;O dest. 7 veces
(a) (b) (c)
===
/ / i
1 — — p mfje——m —>

=

(P

Figura 4.12Esquema de la preparacion del electrodo de oro para la foigrade
una monocapa.
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45.3. Técnicas de caracterizacion
Medidas de voltamperometria ciclica

Los experimentos de voltamperometria ciclica se realizaroun potenciosta-
to/galvanostat®utolab PGSTAT12 temperatura ambiente y bajo argon en una
celda electroquimica de un solo compartimento y con tresreldos. En todos los
experimentos se utilizo:

» Acetonitrilo destilado como disolvente,

= hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (comercial ALDRIG}ado electro-
quimico) como sal de fondo (0,1 M),

= un electrodo de referencia de Ag/AghN0,01 M en acetonitrilo, preparado
en el laboratorio y

= un alambre de platino como contraelectrodo.

En las medidas voltamperométricas de pseudorotakaren disolucion (concen-
tracion 0,4 mM en ambos casos) el electrodo de trabajoaditiZue un electrodo
de platino de 2 mm de diametro. En las medidas de las monocapaselectrodo
de trabajo se utilizo el electrodo de oro sobre cuya cuenteB&& depositado la
monocapa.



276 Organizacion 2D de Pseudorotaxanos de Cu(l) en Superks de Oro




Bibliografia

[1] C. Joachim, J. K. Gimzewski, A. AviranlNature200Q 408 541-548

[2] (a) K. E. Drexler,Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing and
Computation1992 Wiley: New York (b)Nanostructures Based on Molecular
Materials, Eds: W. Gopel, Ch. Ziegler, WCH: Weinheit992(c) A. J. Bard,
Integrated Chemical Systeni994 Wiley: New York

[3] (a) V. Balzani, M. Gomez-Lopez, J. F. Stoddakt;c. Chem. Red.998 31,
405-414 (b) J.-P. Sauvaghkcc. Chem. Re4.998 31, 611-619 (c) V. Balzani,
A. Credi, F. M. Raymo, J. F. StoddaAngew. Chem. Int. EQ00Q 39, 3349-
3391 (d) Volumen especial sobre maquinas moleculakes: Chem. Res.
2001 34, 409-522

[4] A. M. Brouwer, C. Frochot, G. Gatti, D. A. Leigh, L. MottigF. Paolucci, S.
Roffia, G. W. WurpelScience2001, 291, 2124-2128

[5] (a) J.-M. Kern, J.-P. Sauvage, G. Bidan, M. Billon, B. Bia-Blohorn,Adv.
Mater. 1996 8, 580-582 (b) G. Bidan, M. Billon, B. Divisia-Blohorn, J.-M.
Kern, L. Raehm, J.-P. Sauvagéew J. Chem1998 1134-1141 (c) P.-L. Vi-
dal, B. Divisia-Blohorn, G. Bidan, J.-L. Hazemann, J.-MrKgJ.-P. Sauvage,
Chem. Eur. J200Q 6, 1663-1673 (d) J.-P. Sauvage, J.-M. Kern, G. Bidan, B.
Divisia-Blohorn, P.-L. VidalNew J. Chem2002 1287-1290

[6] (@) T. Lu, L. Zhang, G. W. Gokel, A. E. Kaifer). Am. Chem. Sod 993
115 2542-2543 (b) M. T. Rojas, A. E. Kaifed, Am. Chem. Sod995 117,
5883-5884 (c) L. Raehm, C. Hamann, J.-M. Kern, J.-P. Say\age Lett
200Q 14, 1991-1994 (d) L. Raehm, J.-M. Kern, J.-P. Sauvage, C. Haman



278

BIBLIOGRAFIA

[7]

[8]

[9]

[10]

S. Palacin, J.-P. Bourgoi@hem. Eur. J2002 8, No. 9, 2153-2162 (e) N.
Weber, C. Hamann, J.-M. Kern, J.-P. Sauvdgerg. Chem2003 42, No. 21,
6780-6792 (f) K. Kim, W. S. Jeon, J.-K. Kang, J. W. Lee, S. ¥,Jb. Kim,
Angew. Chem., Int. EQ003 42, 2293-2296 (g) A. L. Vance, T. M. Willey, T.
van Buuren, A. J. Nelson, C. Bostedt, G. A. Fox, L. J. Termm&lano Lett.
2003 3, 81-84 (h) L. Sheeney-Haj-Ichia, I. Willnel, Phys. Chem. R002
106, 13094-13097 (i) M. R. Bryce, G. Cooke, F. M. A. Duclairoirdehn, D.
F. Perepichka, N. Polwart, V. M. Rotello, J. F. StoddartRd-Fseng,). Mater.
Chem.2003 13,2111-2117

(&) A. Ulman,Chem. Rew1996 96, 1533-1554 (b) A. N. Shipway, I. Willner,
Acc. Chem. Re2001, 34, 421-432

M. Asakawa, M. Higuchi, G. Mattersteig, T. Nakamura, A. Rease, F. M.
Raymo, T. Shimizu, J. F. StoddaAdv. Mater.200Q 12, 1099-1102 C. L.
Brown, U. Jonas, J. A. Preece, H. Ringsdorf, M. Seitz, J. 6d&rt,Lang-
muir 200Q 16, 1924-1930

S. Chia, J. Cao, J. F. Stoddart, J. |. Zimggew. Chen001, 113 2513-2517,
Angew. Chem. Int. EQ001, 40, 2447-2451

(&) A. Ulman,An Introduction to Ultrathin Organic Filmd.991, Academic
Press: San Diego, CA (b) A. Uima@hem. Rev1996 96, 1533-1554 (c) L.
H. Dubois, R. G. NuzzdAnnu. Rev. Phys. Chem992 43, 437-463 (d) A. E.
Kaifer, Isr. J. Cherml996 36, 389-397 (e) H. O. Finklean Electroanalytical
Chemistry 19 Eds: M. Dekker, New York1996 109-335 (f) D. Mandler, 1.
Turyan,Electroanalysis1996 8, 207-213

[11] (a) Y. Wang, A. E. KaiferJ. Phys. Chem. B998 102 9922-9927 (b) H.

Liu, S. Liu, L. EchegoyenChem. Commurl999 1493-1494 (c) M. Fibbi-
oli, K. Bandyopadhyah, S.-G. Liu, L. Echegoyen, O. EngeDiederich, P.
Buhlmann, E. Pretscthem. CommurR00Q 339-340 (d) S-G. Liu, H. Liu,
K. Bandyopadhyay, Z. Gao, L. Echegoy&rOrg. Chem200Q 65, 3292-3298

[12] C. Dietrich-Buchecker, J.-P. Sauvage, J.-M. KefnAm. Chem. S0d.984

106, 3043-3045



BIBLIOGRAFIA 279

[13] A.J. Bard, L. R. Faulkneiklectrochemicla Methods. Fundamentals and Ap-
plications 1980 John Wiley Sons: New York

[14] E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. Gavifia, F. M. Romédnorg. Chem.
2003 42, 6959-6961



280 BIBLIOGRAFIA




Parte IV

Conclusiones finales y perspectivas






283

Conclusiones

En este trabajo de tesis se ha presentado la sintesis derglosignéticos de
alta nuclearidad de diferentes tipos, como son los hetéoxponetalatos y los
imanes unimoleculares derivados del #¢D;12(02CCHs)16(H20)4. También se ha
abordado la organizacion mono- y bidimensional de dife®tipos de moléculas.

Respecto a la sintesis de clusters magnéticos cabe ddetasmuientes resul-
tados:

1. Lasintesis de un nuevo heteropolioxometalato, de ¢gtaimtalmente nove-
dosa, que encapsula un cluster magnético formado por @oasrde Co(ll)
octaédrico conectadas a traves de un Co(ll) tetraédri¢a.dabunidad mag-
nética presenta la coexistencia de interacciones de camge f/ antiferro-
magnéticas, poco usual en este tipo de compuestos. Hay gtecaeque
en el solido los polioxometalatos estan conectados a tada@s ion Co(ll)
octaédrico externo, formando cadenas. Sin embargo, deb&gueleto dia-
magnético de wolframio y a las distancias existentes, lestefs heptanucle-
ares permanecen magnéticamente aislados del ion Co puente\si.

2. Se han conseguido sintetizar por primera vez derivaddcationicos del
iman unimolecular MpO12(02CCHg)16(H20)4. Para ello se han incorpo-
rado grupos trialquilamonio en la periferia del compueattravés de dos
tipos de ligandos diferentes: el ZHP¥ el betHPE. Este método, frente a la
obtencion de iones de Mg por procesos redox, permite la sintesis no solo
de cationes de Mp sino también de especies altamente cargadas.

Para la caracterizacion de estos derivados se ha intrazizcidilizacion de
la técnica de espectrometria de masas con ionizacién adpcaty, que ha
resultado muy eficaz tanto para los derivados catibnicasogoara otros
derivados neutros facilmente ionizables. El derivado mbtecon betHP§

ha cristalizado como dos isémeros geométricos diferedtdsavés de la
estructura cristalina y las medidas magnéticas podemes\aysjue el mul-
tication se encuentra dirreducido obteniendo finalmenteatidbn +14 con
un estado de espin fundamertiad 11.
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Con el derivado de My» con ZHPF; se han sintetizado una familia de sales
utilizando como contraiones polioxoaniones diamagnsticparamagnéti-
cos. Estos nuevos compuestos mantienen el comportamiemto icnanes
unimoleculares. Aunque parece que las sales con anionas@gnéticos
presentan una relajacion de la magnetizacion mas rapideeasario re-
alizar un estudio mas completo para poder confirmar estadsiso

En lo referente a la organizacién molecular a nivel mono-dynbénsional, los
resultados mas significativos son:

1. Sehaconseguido laincorporacion de diferentes dersvael®in - en silices
mesoporosas y se ha realizado un estudio de los diferemtesds que in-
fluyen en la formacion de estos nuevos materiales hibriadosu&de concluir
gue el tamafio del derivado de Mrton respecto al del poro y el disolvente
utilizado en la sintesis son los factores determinanteslpamcorporacion de
estos imanes unimoleculares conservando todas sus ariegepropiedades
magneticas.

Se ha realizado también el estudio termogravimétrico dedaspuestos y
se han caracterizado los productos calcinados obtenidssmiedidas mag-
néticas parecen indicar que se forman nanoparticulas degriagnéticos
de manganeso, cuyo comportamiento se diferencia del deatéisydas de
oxidos de manganeso obtenidos al calcinar los complejosrde. M

2. Se ha utilizado la técnica de deposicion sobre cuentasalpava la for-
macion de monocapas autoensambladas de dos nuevos psexaioos de
Cu(l) funcionalizados con un éster del acido tiéctico, gueesde anclaje a
través de la formacion de enlaces S-Au. La caracteriza@@sths monoca-
pas ha sido realizada por voltamperometria ciclica, y puedeluirse que a
pesar de tratarse de rotaxanos sin uno de los grupos “tggatidnocapas re-
sultantes son relativamente estables. Debido a la cargeojuethen de estos
complejos, la densidad de las monocapas es un orden de othgridrior a
las obtenidas con otros tipos de moleculas. No se obserieemitias signi-
ficativas entre las monocapas formadas por ambos tipos ddge¢axanos.
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Perspectivas

Las posibles lineas de trabajo mas inmediatas que se plaatpartir de los
resultados obtenidos son:

1. La sintesis de nuevos heteropolioxometalatos isodéstales alCo7, con
otros cationes magnéticos como el Ni(ll), el Mn(ll) o condiiones de es-
tos, para poder observar la influencia en los parametrosnjie wegnético y
asi permitir obtener correlaciones magneto-estructsifakecisas.

2. La formacion de sales del nuevo derivado cationico dehiomdmolecular
de Mny2 con betHPE con aniones con distintas propiedades Opticas, eléctri-
cas 0 magnéticas (como el complejo fotocromico nitroptasieel aceptor
electronico TCNQ )8 para estudiar la influencia de estos contraiones sobre
el comportamiento magnético del iman unimolecular y parsseguir asi
nuevos materiales moleculares multifuncionales.

3. También se van a utilizar los nuevos multicationes paneganizacién sobre
monocapas anionicas ancladas a oro, aprovechando laacriteres elec-
trostéticas. Esto podria permitirnos depositar ehMae forma ordenada,
sobre monocapas anionicas “dibujadas” con litografiaewaécnicas sim-
ilares. Ademas, se abre la posibilidad de formacion de madgerhibridos
multifuncionales en forma de peliculas multicapas corirdiss tipos de an-
iones.

4. Otra linea de investigacion interesante es la fomaciomuégos materiales
hibridos de diferentes derivados de {dron polimeros conductores foto-
sensibles con el fin de examinar la influencia de un “bafio” gotwt sobre
las propiedades magnéticas delylp viceversa. Actualmente ya se esté tra-
bajando en este tipo de materiales con la obtencion de loeprs hibridos
preparados mediante la técnica de “spin coating”.

5. Con respecto a la incorporacién de imanes unimolecuareslicas meso-
porosas, se quiere trabajar en la preparacion de matecafesilices bi-

8Nitroprusiato: Fe(CNYNO)?~;
TCNQ : Anidn radical del 7, 77, 8, 8'-Tetracianoquinodimetano.
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modales que alberguen a la vez distintos derivados de.Mysi como tra-

bajar con nuevas matrices que incorporen diferentes mtages de interés
al material hibrido. Por ejemplo, se examinaran matricesigciuyan en su
esqueleto iones paramagnéticos que puedan influir soboerglartamiento

del iman unimolecular introducido en los canales.

Con respecto a los materiales hibridos calcinados es menggante realizar
pruebas de su capacidad catalitica.

Se han obtenido monocapas de pseudorotaxanos de Cu¢lej&siplo re-
presenta el primer paso en este area de trabajo, ya que sadwetalizar
deposiciones sobre superficies planas que permitan unaexéacion mas
completa por microscopia de fuerza atdmica. También seequantinuar
con la formacién de monocapas de nuevos rotaxanos de Cegtpbles mas
complejos, que actualmente estan siendo sintetizadosestralaboratorio.
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Apéndice A

Conceptos de Magnetismo

A.1l. Medidas de magnetismo

A.1.1. Medidas en corriente continuagdc

Los experimentosic son los que se realizan al aplicar un campo magnético
estaticoH sobre una muestra. Para campos aplicados pequefios, |atthisdad
puede calcularse comp= M/H siempre que la relacidd vs Hsea lineal (ya que
realmentey = oM /oH).

A.1.2. Medidas en corriente alternaac

Las medidasc son las que se realizan al aplicar sobre la muestra un campo
magnético alterndél (t) que varia de forma sinusoidal con el tiempo:

H(t) = Ho + h- exglicat)

El campoHy es constante y pequefio, mientras que 2rnv es la frecuencia
angular del campo magnético alterrax)( EI campo magnético H(t) induce una
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variacion de la magnetizacion con el tiempo proporcionantizmacion sobre la
dinamica del momento inducido en la muestra,

M(t) = Mo+ m(w)expiwt)

Puede haber un desplazamiento de fase émft¢y H(t) debido a los efectos
de relajacion. Asi pues)(w) es un numero complejo y por tanto la susceptibilidad
dinamica o diferencigt(w) = m(w) /h es también un nimero complejoy se escribe:

X(w) = x'(0) —iX"(w)

De este modo, la susceptibilidad magnéticae puede separar en dos compo-
nentes, la real, dispersiva o en fage,y la imaginaria, disipativa o fuera de fase,

X" Xac =X —iX").

= La componentg’ es la susceptibilidad que se mantiene en fase con la fre-
cuencia de oscilacién del campo externo aplicado, y queigeaa la sus-
ceptibilidaddc mientras los momentos magnéticos de la muestra puedan
seguir la variacion del campo alterno.

= La componentg” es la medida de la energia del campo alterno aplicado
absorbida por la muestra, y es no nula cuando hay fenémeneagicion
en momentos magnéticos no compensados a nivel molecupearf@ramag-
netismo) o en el sélido (ferromagnetismo).

Asi, las medidas de susceptibilidadpermiten detectar y caracterizar la pres-
encia de ordenamiento magnético y determinar la temperatiticaT.,* donde
X se hace no nula. Ademas, la variacién de la susceptibiidadn la frecuencia
puede dar informacién sobre los procesos de relajacion medsstra, caracteristi-
cos, por ejemplo, de sistemas tipo vidrio de espin o de imamiesleculares.

1T,: Temperatura de transicion entre una fase magnética desantd y ordenada.
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Influencia de la frecuencia en la sefal

Un sistema magnético no siempre puede seguir los cambicsagdglo mag-
nético externo. Es decir, la reorientaciéon de los momentagn@éticos exige la
transicion a través de varios niveles de energia y ocurravédrde un proceso
de relajacion caracterizado por una constante de tiemfiempo de relajacion).

La influencia de la frecuenci@ del campo oscilante en la medida de la sus-
ceptibilidad diferencial esta directamente relacionamtael tiempo de relajacion,
1. A frecuencias muy bajas, la magnetizacion puede seguamebm en el campo
externo aplicadogt << 1) y la susceptibilidad medida es idéntica a la susceptibil-
idad estéatica a campos bajos. A esta susceptibilidad diferlea bajas frecuencias
se le denomina susceptibilidad isotérmiga,que expresa el hecho de que los es-
pines mantengan el equilibrio térmico con su entorno. Siss@ drecuencias de
oscilacion elevadas los momentos magnéticos no puedein abgampo aplicado.
Este caso correspondew >> 1, y los espines no mantienen el equilibrio con su
entorno. La susceptibilidad medida en estas condicionesrsge como suscepti-
bilidad adiabaticay g, que es muy dependiente del campo.

2 (XT-X.ad)

Y

w=t" log w
Figura A.1:Dependencia de las dos componentes de la susceptibiidawbn
el logaritmo de la frecuencia del campo magnético aplicaéigra tomada de
ref. [1]).

La dependencia con la frecuenciayde x” esta esquematizada en la figura A.1.
La componente en fagé es igual axt cuandowxt !, mientras que’ es igual a
Xad Si o»T L,
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A.2. Ecuacion de Van Vleck

En 1932, Van Vleck desarroll6 una formula que relaciona teaggn térmica
de la susceptibilidad magnética de un sistema con sus gigelenergia.

(A1)

DondeN es el numero de Avogadrk la constante de Boltzmanlzygo), Er(ll) y
Er(12) son los coeficientes del desarrollo en serie de la energiadieravelE, del
sistemak, = E£°> + Er(f)H + Er@ H2. Los términosEr(]o) representan los diferentes
niveles del sistema en ausencia de campo magnﬁﬁ&by Er(,z) son los coefi-
cientes Zeeman de primer y segundo orden que aparecen cgmaghca un cam-

po magnético. Estos coeficientes se pueden calcular péa thoperturbaciones.

A.3. Paramagnetismo del espin aislado

Los iones aislados con electrones desapareados des@itéé&rminosA o E
(L = 0; sin contribucién orbital) presentan Gnicamente momangular de espin,
sin que sea necesario tener en cuenta otras contribuciocsieT@mportamiento
magnético. Esta situacion se conoce cqguaamagnetismo del espin aislado

A.3.1. Efecto Zeeman

El esquema de niveles de energia magnéticos de un ion paratitagcon espin
Sy un momento angular orbital nula & 0) en su estado fundamental, se compone
de 25+ 1 estadod/s. Estos estados se encuentran degenerados (a la mismagnergi
en ausencia de un campo magnético exterhoAl aplicar H en la direcciénz
estos estados interaccionan de forma diferente con el campoanera que los
25+ 1 niveles se desdoblan a energias diferentes (Figura A.Bjafiltoniano de
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espin que describe la interaccion ertpgy estos estados (efecto Zeeman de primer
orden¥ viene descrito por:

|:|Zeeman: QUBHzéz (A.2)

Siendop el magnetén de Boh.

AN
>

H

5=

z ion-libre

Figura A.2: Comportamiento de un estado de espin S = 3/2 que se desdobla al
aplicar un campo Hen sus cuatro niveles M —%, —%,—i—% y+%. Figura tomada
de ref. [1].

A.3.2. Susceptibilidad magnética

En el caso de iones en los que el término fundamental no eedegeneracion
orbital (espin aislado) la formula de Van Vleck (ec. A.1) sedifica llegando a la
ecuacion:

NGB
Xm= 3T

S(S+1) (A.3)

Sustituyendo los valores d¢, pg y k se obtiene(m = [3—?5{84— 1)] es decir,
sigue una Ley de Curig = C/T (C = constante =%ZS(S+ 1)) valida para los
sistemas sin contribucion orbitdl & 0).

2Siempre que un sistema tenga momento magnético, al aplicearapoH , interaccionara con
éste y habra efecto Zeeman. El Hamiltoniano que descrileeedstto se complica, por ejemplo,
cuando el momento orbital no es nulo, como se vera mas adelant

g = £ =9,2710° 4371



294 Conceptos de Magnetismo

A.3.3. Magnetizacion

A partir de la ecuacion general de la magnetizacion:

5P ( 6E.> o —Ei/KT)

M =N ST B (A.4)

Para iones sin degeneracion orbital en su estado fundapsntbtiene:

Mz = NgeSBs(X)

dondeBg(x) es la funcién de Brillouin:

Bs= (S+ %)cotgl‘{(SJr %)x] - %COtQH)—z(]

siendox = gpgHz/KT la relacién entre la energia paramagnétiggH;, que
tiende a alinear al espf®en la direccion del campid, y la energia térmic&kT,
gue tiende a girar los espines en direcciones aleatorias.

A campo nulo los diferentes estadds(correspondientes a las diferentes orien-
taciones posibles del espin con respectd,ase encuentran poblados por igual,
por lo que la magnetizacion es nula. Esta aumenta al aumentampoH, ya
gue el estado colls = —S se estabiliza més respecto a los demas, por lo que el
compuesto adquiere una magnetizacion neta ya que el espdeta orientarse en
la direccion del campo aplicadd,. A campos bajosx << 1, la magnetizacion
aumenta linealmente cdf,. A campos altosx >> 1, la magnetizacién alcanza
un valor de saturaciégSya que Unicamente el estado ddg = —S se encuentra
térmicamente poblado (Figura A.3).
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20 T T

5=9 (CH,)

15

M (uﬂ/molec.)
S

5=7/2(Gd>")

S=5/2 (F*")

I 1
0 10 20 30
H/T (kOe/K)

Figura A.3:Representacion de la magnetizacion frentéTHpara sistemas con
diferente momento magnético de espin fundamental S y siribzandn orbital.
Dado que la ecuacion de Brillouin es funcién d¢Hresulta conveniente hacer
una representacion de M vs H ya que entonces, las curvas de magnetizacion
obtenidas a diferentes temperaturas siguen todas el mism@artamineto.

A.3.4. Desdoblamiento a campo nulo

Para iones paramagnéticos con estados fundamentalesidéespo superior
a 1y sin degeneracion orbital, puede existir un acoplamidet estado funda-
mental con estados excitadason L #0 (acoplamiento espin-Orbita de segundo
orden) que provoca un desdoblamiento de las componkhtdsl espin. Este des-
doblamiento se produce en ausencia de campo magnético@ytele denomina
desdoblamiento a campo nulpero field splittingZFS). Las componentesMs y
—Mgs se mantienen degeneradas en energia (Figura A.4). El teamnaitio de espin
gue describe esta interaccion es:

F'ZFS: D {g — %S(S-I— 1)} (A.5)

4En este caso, ya no se trata estrictamente del magnetisraepiglaislado, ya que los estados
excitados aportan una contribucién orbital.
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DondeD es parametro de desdoblamiento axial a campo nulo.

ion-libre ZFS H

Figura A.4:Desdoblamiento a campo nulo de un estado de espin S = 3/2 en dos
dobletes, y tras aplicar un campo magnético en cuatro stegl@évk = _%, _%, +%
y +3). Figura tomada de ref. [1].

A.4. lonescontéermino fundamental con degeneracion
orbital

En iones aislados con término fundamental con degenerachital, L # O
(Término T) el momento magnético resulta de la interaccion entre el embon
angular de espi8y el momento angular orbitél.

A.4.1. Acoplamiento espin-6rbita

La interaccion entre el momento magnético de espin y el mtmmeagnético
orbital en un i6n se conoce conacgoplamiento espin-orbita@sta es la principal
causa de anisotropia en el momento magnético y producetlaauge la degenera-
cion del témino fundamental del i6n (similar al efecto deddtzblamiento a campo
nulo, apartado A.3.4). EI Hamiltoniano de espin que des@#ta interaccion es:



A.4 lones con término fundamental con degeneracién orbital 297

Hs o= KALS (A.6)

Siendok el factor de reduccion orbital que incorpora el grado de leovaa
del enlace Metal-Ligando (pata= 1, el enlace es totalmente idnico) A\yes la
constante de acoplamiento espin-o6rbita.

El valor deA es caracteristico (empirico) para cada estado de oxiddeioada
ion libre, y normalmente es menor cuando el i6n forma parteardeompuesto.
Este parametro es positivo cuando por la configuracionrélgca del ion, la ul-
tima capa esta menos que semillena y negativo si esta masmikersa. Para
sistemas cois = 0 el acoplamiento espin-oOrbita es despresciable, y sdle tiaa
importancia de segundo orden en sistemas con configuralgémémica de capa
semillena (como Mn(ll)). El valor d& aumenta con el peso atémico, por lo que el
fendmeno de acoplamiento espin-Orbita se hace mas imgodan los elementos
mas pesados como las tierras raras.

Asi, al aplicar un campo magnético sobre un ién con un tériindamental
con degeneracion orbital, el Hamiltoniano que describirdesdoblamiento del
sistema sera:

H = KALS+ (kL +gS)H (A.7)

Siendo el primer sumando el acoplamiento espin-orbitagairsdo el efecto Zee-
man, que representa la interaccioén del campo con el momesgoético del sis-
tema, en este caso tanto con el momento de espin como coritel nonulo.

A.4.2. Espin efectivo

En los sistemas en que debido a fendmenos como el desdobtaraieam-
po nulo o al acoplamiento espin-Orbita los estados fundtatesnse desdoblan, a
temperaturas suficientemente bajas, el nuevo estado femdak8 sera el Unico
poblado. En estas condiciones se puede considerar coma bpesximacion que
el momento magnético de espin®séste es el espin efectivo del sistema.
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A.5. Interacciones magnéticas

En un sistema formado por varios nucleos paramagnéticoegimetalicos o
radicales), entre los electrones desapareados puede erestinteraccion que se
conoce comaanje magnéticoSegun si la interaccibn magnética tiene lugar por
solapamiento directo entre los orbitales magnéticos ovagrde un atomo dia-
magneético que actlia como puente, se distingue entredeaccion de canjg la
interaccion de supercanjeespectivamente.

El Hamiltoniano que describe un sistema formado por dosemdchbaramag-
néticos acoplados puede sustituirse por un Hamiltoniaexctied de espin, el cual
operando solo sobre las variables de espin, conduce a lammsoluciones que el
Hamiltoniano verdadero (que tiene en consideracion lamaltital del sistema).

Hupvy = —231%25 S, (A.8)

Este Hamiltoniano conocido como Hamiltoniano de HeisegHirac-Van Vleck,
describe la interaccién entre el esfiny el S, siendoJ'? el parametro de canje
gue es una medida de la separacion energética entre el estgde los dos espines
estan acoplados antiferromanéticamente, antiparalekrs el que los dos espines
estan acoplados ferromagnéticamente, paralelos. Cuand0 la interaccion es
ferromagnética y cuandb< 0 la interaccion es antiferromagnétita.

Si se encuentran acoplados mas de dos centros, se sumd@befeanje sobre
todas las interacciones que puedan ocurrir:

A

Hupvy = —ZZJijééj (A.9)

Hupvv solo es estrictamente valido en ausencia de contribucktabry supone
un acoplamiento isétropo entre los espines (desprecidaan@mtos espin-Orbita
de segundo orden). Cuando los momentos magnéticos impéicaal son isétro-
pos (por la contribucion orbital), para estudiar los sigterse tratan los momentos
magneéticos “como si” fueran isotropos, y se consideraamje anisotropoAsi se
distingue entre:

SExisten diferentes convenciones sobre el signo del parardetcanije.
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= Acoplamiento isotropo de Heisenberg, cuadgdo=J;
= Acoplamiento anisotropo de Ising, cuantio= 0

= Acoplamiento anisétropo XY, cuandp, = 0

Con lo que el HamiltonianBlypyy pasa a ser:

Huow =-2 5 JI§§ (A.10)
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Apéndice B

Técnicas de Caracterizacion

B.1. Medidas de magnetismo

B.1.1. Muestras en polvo o policristalinas

Paratodas las medidas de magnetismo que no se realizarerusahonocristal,
se utilizé un susceptémetro Quatum Design equipado conteotde de tipo SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device) (Figuia.B.

La muestra, de masa conocida, se introduce, compactadevitaral movimien-
to de las particulas, en una pequefia bolsa o capsula depldistmagnético. En el
caso de muestras formadas por un conjunto de cristales $&m, restos son disper-
sados en grasa, de forma que se evita su orientacion con pbcamplicado. La
bolsa o capsula se introduce en un tubo de plastico que secsitél interior de la
antecamara, que se cierra herméticamente. Tras montaektrause purga repeti-
das veces la antecamara con ciclos de baja presion-Helforrda que se evita la
presencia de humedad y/o aire en la antecamara. Despuéseda galvula, que
comunica la antecamara con la cavidad en la que se hacendédane

Durante las medidas, se baja la muestra mediante una \aeidduminio, y se
la hace pasar de forma ciclica por dos bobinas superconmdsectoada vez que la
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muestra pasa a través de una bobina, el flujo magnético déilasbcambia en una
cantidad proporcional al momento magnético de la muessta. &ambio produce
en el circuito superconductor una corriente induddaque se relaciona con la
variacion de flujaA®, y con la impedancia del circuitomediante la expresion:

AD
T
La corriente inducida es detectada por el SQUID, que, a swgeeera una diferen-
cia de potencial de salida proporcional a la corriente queaileiba por el circuito
superconductor y por lo tanto, al momento magnético de lastraud_a corriente
de salida generada por el SQUID oscila con el movimientacoiace la muestra
y es maxima cuando ésta pasa por cada una de las bobinasgaimmyla pola-
ridad invertida. La diferencia entre los picos correspentis a cada bobina es la
lectura (en voltios) que muestra el instrumento, una vewstoimada matematica-
mente para expresarla en unidades de emu. Este método mamiridos de fondoy
desviaciones instrumentales. Ademas, el detector supauctor proporciona dos
ventajas frente a los detectores de bobinas convencionales

Al (B.1)

1. Laintensidad generada es independiente de la velocalahohbio de flujo
de campo magnético, y

2. Lasensibilidad para la deteccién de cambios de flujo ehiomayor en un
detector dotado de SQUID que en uno convencional.

El campo magnético es generado mediante un solenoide saplecior que esta
especialmente compensado para lograr un campo magnéticons

Para las medidas de magnetizacion se mantiene la temgecatustante y se
hace variar el campo magnético, hasta unos 50 kG (G = 1 GaugsFedla). La
variacion de la energia potencial (medida como atracci@pulsion, y asimilada
a un cambio aparente de peso) frente a la variacion de camgéatieo aplicado,
es la magnetizacion:

M= (B.2)

Esta variacion se consigue cambiando la corriente del slersuperconductor.
Una vez alcanzado el campo deseado se cierra el circuitocsunuieictor y se de-
sconecta el interruptor, quedando asi la corriente “ati@pan el solenoide, y, por
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Varilla soporte de muestra
Rotor de la muestra

Antecamara
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(SQUID)

Figura B.1: Esquema de un susceptémetro equipado con un detector de tipo
SQUID. En el recuadro se representa una ampliacion del sotensuperconductor
y de la cavidad del susceptémetro.

tanto, fijo el campo magnético. La superconductividad dielrsmde asegura que
no hay disminucioén en la corriente ni, por tanto, en el campgmatico generado.
Este sistema también amortigua el ruido de fondo y elimig@a$zilaciones en la
fuente de alimentaciéon. Ademas, se disminuye el consumoedégtido, ya que

no se disipa calor en ausencia de resistencia eléctricaaRawuar el ruido de fon-
do hasta en tres 6rdenes de magnitud, se utiliza un escudaseuguctor situado
entre el iman y la muestra.

Otro tipo de experiencias realizadas en el susceptometta eedida de la
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura. €k, se fija el campo
magnético y se hace variar la temperatura, generalmeme2pt300 K.

Para las medidas de susceptibilidad magnétien funcién de la temperatura,
se utiliza un campo oscilante pequefio (hasta 3,95 G) correaizecia entre 1500
y 103 Hz (ver apédice A, apartado A.1.2).
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La temperatura de la muestra se controla mediante He gagaesse obtiene
por evaporacion de He liquido en un Dewar, y cuyo flujo se otatnediante una
valvula de precision. La temperatura de este He gaseosmsm®leomediante un
calentador situado debajo de la camara de medida. Un tertr@mee se encuen-
tra muy proximo a la muestra mide continuamente su tempera®ara conseguir
descender hasta temperaturas de 1,7 K, se llena un pequaisitdele He liquido
junto a la muestra, y se evapora a presion reducida, con lsguensigue rebajar
2,5 K su punto de ebullicion.

Por lo general, los susceptdmetros nos dan la medida de teaiten 0 mag-
netizacionM, que es proporcional al campo magnétitpa campos pequefios. El
factor de proporcionalidad es la susceptibilidad magaétic

M =X-H (B.3)

Asi pues, el calculo de la susceptibilidad resulta inmedigiartir de la medida
de la imanacién suministrada por el susceptometro y det dalccampo magnéti-
co al que se ha realizado la medida. La susceptibilidad &zilada corresponde
a la masa de muestra utilizada. A fin de poder establecer campaes, esta sus-
ceptibilidad se divide entre la masa de la muestra, obtdogmla susceptibilidad
masicayg, y se multiplica por el peso molecular de la muestra, obteitise la
susceptibilidad molaym.

B.1.2. Medidas sobre monocristal

Las medidaslcsobre monocristal a bajas temperaturas se realizaron eagin m
netometro con micro-SQUID en el Laboratoire Louis Néel-@G\t#e Grenoble, por
el Dr. Wolfgang Wernsdorfer.

Las medidas de magnetizacion de muestras de tamafio nammonnétipueden
realizarse con un magnetdometro equipado con un SQUID cordesekito en el
apartado anterior, ya que carece de sensibilidad suficibata realizar las medi-
das magnéticas de este tipo de muestras es mejor disefiatemaien el que la
muestra se acople directamente con el circuito del SQUIDnayor dificultad que
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se encuentra con esta disposicion, es el hecho de que el caatpetico aplica-
do sobre la muestra se aplica también en el SQUID. La faltedsislidad a un
campo elevado aplicado en el plano del SQUID, y el deseo dé& medin rango
de temperaturas muy bajo llevé al desarrollo de la técnicmideo-puente-DC-
SQUID (Ph. D. Wernsdorfer 1996) que permite el aplicar \atéslas en el plano
del SQUID sin reducir de forma drastica la sensibilidad delito superconductor.

Bucle superconductor
Particula
\ Particula

L L]
 Micropuentes . #
(Uniones de Josephson) b) ROV

Figura B.2:(a) Dibujo de un micro-puente-DC-SQUID plano de Nb en el aeal
ha colocado una particula ferromagnética. EI SQUID detesitdlujo producido
por la magnetizacion de la muestra a través de su circuitdi@ea la proximidad
entre la muestra y el SQUID se consigue un acoplamiento deditgcto y eficaz.
(b) Ampliacion de los micropuentes.

Lineas de campo

Micropuentes

El micro-puente-DC-SQUID plano de Nb (Figura B.2) puedestarirse utili-
zando litografia de haz electrénico estandar. La partinalgnética se coloca direc-
tamente en el circuito del SQUID (sin moverse durante la deedi diferencia de lo
gue ocurre en un magnetoémetro comun). El SQUID detecta elpghgducido por
la magnetizacion de la muestra a través de su circuito. Raragdidas de ciclo de
histéresis magnético, el campo externo se aplica en el pl@n®QUID. Como se
observa en la figura B.2(b), las lineas de campo magnéti@meadstra atraviesan
el anillo superconductor induciendo una corriente eléatiDe esta forma, el flujo
generado en el SQUID es s6lo el inducido por el campo magné¢ida muestra.
Debido a la proximidad entre la muestra y el SQUID, puedeadafetse inversio-

Ipara conseguir un SQUID que pueda exponerse a campos ntagmétiy elevados aplicados
en el plano del mismo, se fabrica con una pelicula muy fina deldNgue previene que el flujo
magnético se vea atrapado. En la mayoria de los casos,isarutibpas de Nb de 20 nm de grosor,
que permiten la medida de ciclos de histéresis aplicandpasisuperiores a 2 T. Si los SQUIDs
se fabrican con capas de Nb de grosor inferior a 10 nm y de ntaycalidad, pueden trabajar a
campos superioresa 10 T.
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nes de magnetizacion correspondientes a 1000 magnetomBashdepor ejemplo,
el momento magnético de una nanoparticula de Co aisladarcdidgunetro de 2-3
nm.

B.2. Espectrometria de masas-electrospray

B.2.1. Introduccion

El espectrometro de masas es un instrumento disefiado parasies iones en
fase gas de acuerdo con su cociente masa/caygg.(El nucleo del espectrémetro
es el analizador que se encarga de realizar esta separgti@nalizador utiliza
campos eléctricos o magnéticos, 0 ambos a la vez, para dasfada iones desde la
region donde se generan hacia el detector donde produceseiiabque es ampli-
ficada. Como el movimiento y separacion de los iones se basangnos eléctricos
y magnéticos, es el coeficiente de la masa dividido la cargespio la masa lo que
es importante. El analizador funciona en alto vacio, conue lgs iones pueden
vigjar hasta el detector con un rendimiento significativo.

Ademas del analizador, el espectrometro de masas incliyeréB.3):

1. Un sistema de vacio.
2. Un sistema para introducir la muestra

3. Unsistema para generar los iones en fase gas de las nasléleula muestra,
esto es, la fuente de ionizacion.

4. Un sistema para la fragmentacién de los iones, con el fibbt#mer informa-
cion estructural, o conseguir una deteccion mas selectiva.

5. Un sistema de deteccién

6. Un sistema informatico para el procesamiento de datos.
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Figura B.S:Esquema de un espectrometro de masas.
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La espectrometria de masas con ionizacion electrosprayMB$ utiliza una
fuente de ionizacidon suave. Los compuestos idnicos son &sadecuados para
la utilizacion de esta técnica de caracterizacion ya quarpada fase gas casi sin
sufrir cambios, y el espectro obtenido se corresponde ci@méhtacto o con pe-
quefias fragmentaciones.[2] La ESI-MS tiene un importaartgoo de aplicacion en
protedmica [3] y ademas también se ha extendido su uso erirnaaguinorganica
(primeros compuestos para los que fue utilizada) siendo ttilign la caracteri-
zacion de clusters metalicos y complejos metalicos pol@anes. [4]

Con estatécnica los analitos, generalmente ionizadogdasd@ondensada, son
transferidos a la fase gas como entidades aisladas. Elgarooasiste en aplicar un
campo eléctrico de varios kilovoltios al tip de un capilae gontiene la disolucién
del electrolito en concentraciones superiores 2 10ol/L. La presencia del campo
lleva a la formacion de una pelicula dipolar en el meniscdideido en el capilar.
La doble capa se debe a una separacion espacial parcialidadss

Cuando se aplica un voltaje positivo al capilar de electagpas gotas emiti-
das por éste llevan un exceso de carga positiva. El excesargie €e genera elec-
troguimicamente bien por la eliminacion de iones negafno®xidacion de algun
componente de la solucion (reaccion B.4) o por la adiciérodes positivos por la
oxidacion del mismo capilar (reaccion B.5). Cuando se aplit voltaje negativo
al capilar del electrospray, las gotas emitidas llevan wesx de carga negativa.

40H,q — Ogz(g) +2H20+4e” (B.4)

Mg — M35 +2e” (B.5)
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Las gotas emitidas disminuyen su tamafio como consecuani@Eadaporacion
de disolvente mientras su carga permanece constante. inéndison del radio
de la gota a carga constante supone un aumento de la repdésicargas en la
superficie de la misma. Para un radio dado, la repulsion dmsaupera la tesion
superficial que mantiene la gota unida, y se produce su figista secuencia se
repite muchas veces hasta formar gotas muy pequefias (Bgira

1-Formacion de gotas cargadas 2-Evaporacion disolvente y
reacciones REDOX fision de gotas

./ Evaporacién
del disolvente
—
= e

Flujo l Fisién de gotas

3-Formacion de iones
en fase gaseosa +B8 0.
+2-4kV

Modelo fision ionica

Figura B.4:Proceso de formacion del spray en un espectrémetro de mésamoe
spray.

Para explicar la formacion de iones a partir de gotas muygfeagly altamente
cargadas existen dos modelos, el de evaporacion ionicae ehrga residual. El
modelo de evaporacion ionica dice que a partir de gotas atio re superior a
10 nm, debido a las repulsiones de carga, prima la evapaorgxiica en la superfi-
cie de la gota frente a su fision, asi los iones pasan de diéoladase gaseosa. El
modelo de carga residual muestra la fision de la gota que peaghtas ‘hijas’ ex-
tremadamente pequefas que contienen un solo i6n. La ecapoce! disolvente
de estas gotas produce iones en fase gaseosa. Pero no esioeszd®er que mo-
delo es el correcto pues el resultado de ambos es el misnaniadion de iones
de muestra sin disolvente.

Estos iones pasan a traves de un capilar de cristal a una revia pl anali-
zador, donde el gas remanente y el disolvente residual snmatlos. Los iones
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se focalizan mediante un sistema de lentes hacia el anatiziadl espectrémetro
de masas. De ahi pasaran al detector, y la sefial sera andaljfdigitalizada y
presentada por un sistema de datos de un programa infoomatic

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 explicara sélo el primer tipo de analizagdya que son los
que se han utilizado en las medidas realizadas durantada tes

Espectrometro de masas con analizador cuadrupolar

La espectrometria de masas con ionizacion electrospralizé y comercia-
lizo por primera vez con espectrometros de masas cuadrepdsimple cuadru-
polo) con muy buenos resultados. El paso a triples cuadremspecialmente en
conjunto con la cromatografia liquida como etapa previgegarscion, llevé a una
determinacion de masas mas exactas, con mayor resolucaapyaado un detec-
tor en serie a mayor sensibilidad.

La principal ventaja de un analizador de masas con simplérapealo es que
estos son sistemas relativamente fiables y baratos quetpenmalizar un analisis
cualitativo y cuantitativo bastante bueno. Los especttaele masas con cuadru-
polos generalmente estan limitados a producir espectrbajdeesolucion, aunque
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se pueden realizar medidas de masas exactas si la muestfateamente pura 'y
las impurezas quimicas no originan interferencias irrdses.

Un cuadrupolo consiste en cuatro cilindros (o rodillos) ddilbadeno paralelos
y equidistantes a un eje central, a los que se les aplica unbhicacion de volta-
jes de corriente continualc, y radiofrecuenciarf (una frecuencia de corriente
alterna). Los rodillos en posiciones opuestas tienen lanaizolaridad (positiva o
negativa), los rodillos adyacentes tienen polaridad dpu&sgura B.5).

lon resonante

10n no resonanta

Figura B.5:Esquema de un espectrometro de masas con un analizadomupdr

La combinacién de voltajes permite a los iones ser “filtradwsfuncion de
la relacion masa/cargan(q). A unos voltajes dados, sélo un valor ggq tiene
una trayectoria estable a lo largo de la longitud de los laxlihasta el detector.
Debido a la forma en que trabajan, los cuadrupolos son comdiendenominados
como filtros de masas. Normalmente el sistema del cuadrgmoéd analizador se
compone de dos partes, un prefiltro y un filtro de masas cualdrupl prefiltro es
un cuadrupolo muy corto fabricado del mismo material y dicamgue el filtro de
masas cuadrupolo. Los beneficios del prefiltro son que dpkaelgctricamente la
fuente del filtro, por lo que los campos eléctricos generadda fuente no afectan
a la eficacia del filtro, y que la contaminacion procedenteadedion de la fuente
se deposita en el prefiltro en lugar de en el filtro.
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El fundamento de la operacion del filtros de masas cuadryp@de explicarse
como que los iones se ven influenciados por la polaridad detbhkdos. Los iones
entre dos rodillos de polaridad negativa se transfierentattbe si estan por debajo
de un valor critico den/q, los rodillos negativos actdan como un filtro de masas
bajas. Los iones entre dos rodillos de polaridad positiviissesfieren al detector
si estan por encima de un valor critico. Combinando los pe@®% de los dos
pares de rodillos en el cuadrupolo, se genera un filtro deg&banda o regién de
estabilidad a través de la cual iones de una cierta relawi@rse transfieren hacia
el detector. Los iones que estan fuera de esta banda de masmaton los rodillos
en su transito y no son detectados.

Durante la adquisicion de datos, el filtro de masas cuadoupade un barrido
de voltaje para transferir un rango de valoresriig hacia el detector. El barrido
del cuadrupolo implica un incremento del voltaje de la eme continua y de la
amplitud del voltaje radiofrecuencia (la frecuencia perat@ constante, varia la
amplitud del voltaje) manteniendo asi constante la reted f. EIl aumento de
los voltajes deriva la region de paso de banda para que salera/q mayores se
transmitan hacia el detector. El barrido de masas se hacenoermiento” de la
banda de paso a lo largo de la escala de masas.

La resolucion de los filtros de masas cuadrupolo (la anchalamrgion de paso
de banda) depende del voltaje aplicado en los rodillos. &eturelacionddr f
reduce la resolucién. Dado que el numero total de idnesfenatdgs se reduce al
aumentar la resolucién, el aumento de la resolucién se gomsiempre a costa
de la sensibilidad. Otros parametros que afectan la raéaldel cuadrupolo son:
La longitud de los rodillos, la amplitud del pico de voltajela separacion de los
rodillos entre si, la energia cinética de los iones y el miegado y la alineacién de
los rodillos.

Existen analizadores de masas con cuadrupolos mas comgleggroporcio-
nan una medida mas precisa y de mayor resolucion, son lagnaitos triple
cuadrupolo. En estos sistemas, hay dos cuadrupolos quecapaseparados por
una celda de colision. A esta configuracibn muchas veces @mnlzce como un
“tandem en el espacio”. En estos instrumentos, tanto lossi@mecursores como
los iones producto se crean y analizan en diferentes espi@sicos.
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Un analizador con triple cuadrupolo puede ser utilizadoiterehtes tipos de
adquisiciones (Barrido convencional, SIR o S¢klected ion recording or monito-
ring, barrido de iones producto, barrido de iones precursofls] Single reaction
monitoring MRM Multiple reaction monitoringbarrido de pérdida de neutros y
barrido de ganancia de neutros) algunos de los cuales ugdaplelcuadrupolo
como uno simple.

Los analizadores triple cuadrupolo permiten realizar Brpentos “Masas/Masas
(MS/MS), con los que se puede seleccionar un determinaddeda muestra y
fragmentarlo de manera que falitecracterizacion

El primer cuadrupolo se utiliza para seleccionar el primder(precursor), que
sera fragmentado en la celda de colision. Esta fragmemtgeideralmente se con-
sigue por aceleracion de los iones en presencia de un gaisiérefAr, He).

La energia de la colisidn con el gas puede variarse parazalcdifierentes nive-
les de fragmentacion . Los fragmentos resultantes sonzadak por el segundo
cuadrupolo, usado tanto en modo SIM como de barrido.

El estudio de los fragmentos proporciona informacién estiral. Cuando se
utiliza un instrumento con simple cuadrupolo, se puede i&mipnseguir la frag-
mentacion utilizando una técnica llamada en fuente CID.ragrmhentacion tiene
lugar antes de introducir los iones en el sistéma opticosparometro de masas.
Esta técnica es muy til si no hay mezclas de especies quenngidwbien sepa-
radas previamente por cromatografia. Con un sistema dedtipdrupolo el primer
cuadrupolo actua de sistema de separacion, reduciendaésidad de una cro-
matografia perfecta.

El otro uso del sistema triple cuadrupolo esclantificacion. Con este fin,
tanto el primer como el segundo analizador se usan en modpebiMimero se-
lecciona el ion precursor y el segundo controla un fragmespecifico. Tener dos
analizadores aumenta la selectividad. La sefial del ioncseeedurante la trans-
mision, pero el ruido quimico, que es una limitacion muchyongara muestras
complejas, también disminuye mucho, llevando asi a un atmaenla proporcién
sefal/ruido. Por esta razon es posible realizar analisistitativos en muestras
complejas, como el suero, con una pequefia separacion ognaita previa o
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incluso sin ella. Esta es una técnica idénea para estudinaéalogicos.

Se ha de tener en cuenta, que al cuantificar, el primer pasonpagante es la
ionizacion, que tiene lugar en la fuente. La presencia dgpoestos que interfieren
en la fuente puede causar efectos inesperados, como lasstpionica”. Estos
efectos afectan a la cuantificacion , cualquiera que seabtador de masas. Esto
puede arreglarse utilizando un estandar interno, elegidtadosamente 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 relacion/caaga en el
analizador pasaran al detector. Algunos de los detecta@issutitizados son:

1. Multiplicador de electrones
2. Disco microcanalizado

3. Fotomultiplicador dinolito

Fotomultiplicador dinolito

El detector dinolitd es un fotomultiplicador 6pticamente alineado con una pla-
ca de fosforo emisora de luz y con un dinodo de conversiontdevaltaje para
conseguir alta sensibilidad tanto en modo positivo comatieg En el sistema de
deteccidn, los iones que salen del filtro de masas se tramsfoen electrones me-
diante el dinodo de conversién. Estos electrones colisideapués con la placa de
fésforo que cuando se excita emite fotones. Los fotonesathoan un fotocatodo
en el frente del fotomultiplicador para producir electrogeinalmente se amplia
la sefal por el fotomultiplicador. El proceso de conveds €lectrones en fotones
y después de nuevo en electrones es necesario para admidinés en el tubo del
fotomultiplicador que es una unidad sellada a vacio (Figuéa.

2Este es el detector con el que esta equipado el espectréieatmasas Waters-ZQ utilizado en
la mayoria de las medidas realizadas.
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dinodo

placa de
fosforo fotomultiplicador

Figura B.6:Esquema de un detector fotomultiplicador dinolito.

Manteniendo el fotomultiplicador permanentemente bajdosae previene la
contaminacion y permite mantener la eficacia durante uogeide tiempo mayor
gue en los multiplicadores de electrones convencionales.



Apéndice C

Abreviaturas de los Compuestos

C.1. Abreviaturas utilizadas en el capitulo 1

Abreviatura Compuesto

Ni3 [(H20)3NizPW;0039H20] "~

Niz 0 Coy [(H20)2Z4(XWgO34)2] 10

Nig 0 Cog [(H20)6Z9(OH)3(HPQy)2(PWoO3z4)3] 16~

Coy Na7K 7[Co(H20)4][Co7(H20)2(OH)2P2W25094] - 13H,0
Cop [Co(H,0)CoWi1039]%

Cos [WC03(H20)2(CoWgO34)2] 12~



Abreviaturas de los Compuestos

C.2. Abreviaturas utilizadas en el capitulo 2

Abreviatura  Compuesto

Mn12 Todos los complejos de la familia MgO12(OOCR) 6(H20)y
Compuestd  Mn12012(O0CCH)16(H20)4

Z ~“O0CGH4CHoN("Bu)z™

Compuest®@  [Mn12012Z16(H20)4][PFs]16

Compuest®d  [Mn12Z16(H20)4][W 6O10]8

Compuestet  [Mn12Z16(H20)4][PW12040]16/3

Compuest®d  [Mn12Z16(H20)4][(H30)PW11039Ni] 4

Compuest®  [Mn15Z16(H20)4][(H30)PW;1039C0]4

bet ~“OOCCHN(CHz)s™

Compuest@a [Mn12015bet g(EtOH),](PFs)14-4CH3CN-H20
Compuestd@b  [Mn12012bet 6(EtOH)(H20)] (PFs)13(OH)-6CHsCN-EtOH-H,0

C.3. Abreviaturas utilizadas en el capitulo 3

Abreviatura Compuesto

Compuestd
Compuest@
Compuest®
Compuestal
MCM-41/1

MCM-41/2a

MCM-41/2b

MCM-41/3
MCM-41/4
UVM-7/1
UVM-7/2

Mn12012(O0CCH)16(H20)4
Mn12012(O0CCHCHz)16(H20)3
Mn12012(O0CGsHs)16(H20)4
Mn12012(O0CGFs)16(H20)4

Material hibrido de MCM-41 coi en su interior.
Material hibrido de MCM-41 coB en su interior.
Sintesis en CECN.

Material hibrido de MCM-41 co@ en su interior.
Sintesis en Cb{Cl,.

Material hibrido de MCM-41 coB en su interior.
Material hibrido de MCM-41 cod en su interior.
Material hibrido de UVM-7 cori en su interior.
Material hibrido de UVM-7 cor2 en su interior.
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C.4. Abreviaturas utilizadas en el capitulo 4

Abreviatura Compuesto

O,

(3
Compuestd (\/—/_/H @) ~

s—S

N
/\ /N\

Compuest® (\/M o



318 Abreviaturas de los Compuestos




Bibliografia

[1] R. L. Carlin,Magnetochemistr§986 Springer, Berlin
[2] S.J. GaskellJournal of Mass Spectromettp97, 32, 677-688
[3] J. R. YatesMass. Spectroni998 33, 1-19

[4] B. F. G. Johnson, J. S. Mcindo€pord. Chem. Re200Q 200-202 901-932



320 BIBLIOGRAFIA




Parte VI

Articulos cientificos






1. E. Coronado, A. Forment, C. J. GOmez-Garcia,
J. R. Galan Mascaros
“Clusters magneéticos de alta nuclearidad encapsulados
por polioxometalatos: Sintesis, estructura y magnetismo
de un nuevo cluster heptanuclear de Co(ll)”

Los materiales moleculares en el umbral del siglo XXI

Eds: P. Vazquez Bueno, T. Torres Cebada, N. Martin

Leon, UAM, Madrid,2001, 721-724



2.J. M. Clemente-Juan, M. Clemente-Leon,
E. Coronado, A. Forment, A. Gaita, C. J. Gobmez-Garcia,
E. Martinez-Ferrero
“Polyoxometalates: from magnetic models to
multifunctional materials”
Polyoxometalate chemistry for nano-composite design
Eds: T. Yamase, M. T. Pope, Kluwer Academic/Plenum
Publishers, Amsterdar@002 157-167



3. E. Coronado, Marta Feliz, A. Forment-Aliaga,
C. J. Gomez-Garcia, R. Llusar, F. M. Romero
“Towards multifunctional single molecule magnets:
Characterization of dodecanuclear manganese complexes
by electrospray ionization mass spectrometry”
Inorg. Chem, 2001, 40, 6084-6085



4. M. Clemente-Leon, E. Coronado, A. Forment-Aliaga,
F. M. Romero
“Organized assemblies of magnetic clusters”
Comptes Rendus CHIMJR2003 6, 683-688



5. M. Clemente-Leon, E. Coronado, A. Forment-Aliaga,
J. M. Martinez-Agudo, P. Amoros
“Mn 1, single molecule magnets incorporated into
mesoporous MCM-41 silica”
Polyhedron 2003 22, 2395-2400



6. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. Gaviia,
F. M. Romero
“Copper(l) pseudorotaxane monolayers assembled on
gold electrodes”
Inorg. Chem,.2003 42, 6959-6961



7. A. Forment-Aliaga, E. Coronado, M. Feliz,

A. Gaita-Ariino, R. Llusar, F. M. Romero
“Cationic Mny, single-molecule magnets and their
polyoxometalate hybrid salts”

Inorg. Chem,. 2003 42, 8019-8027



8. M. Clemente-Leon, E. Coronado, A. Forment-Aliaga,
P. Amoros, J. Ramirez-Castellanos, J. M.
Gonzalez-Calbet
“Incorporation of Mn, single molecule magnets into
mesoporous silica”
J. Mater. Chem.2003 13, 3089-3095



9. E. Coronado, A. Forment-Aliaga,
C. J. Gomez -Garcia, C. Giménez-Saiz,
J. R. Galan-Mascaros
“A new heptanuclear cobalt cluster encapsulated in a
novel heteropolyoxometalate topology: Synthesis,
structure and magnetic properties of
(Co7(H20)2(OH),P,W450g4) 10"
Inorg. Chem2004 43, 2689-2694



10.E. Coronado, A. Forment-Aliaga, A. Gaita-Arifio,
C. Giménez-Saiz, F. M. Romero, W. Wernsdorfer
“Polycationic Mn» single-molecule magnets as electron
reservoirs with S > 10 ground states”

Angew. Chem. Int. Eden prensa)



