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Antecedentes y motivación

La microelectrónica actual, basada en semiconductores como el silicio, difícil­
mente llevará al desarrollo de circuitos nanoscópicos de alta densidad, que permitan 
el almacenaje y procesamiento de gran cantidad de información. La idea de cons­
truir sistemas moleculares que lleven a cabo funciones idénticas o similares a las 
de los transistores, diodos, conductores y otros elementos claves de los microcir- 
cuitos conocidos abre las puertas de la electrónica a nivel molecular, [1] que podría 
permitir el desarrollo de los dispositivos electrónicos más pequeños y eficaces ja­
más conocidos. Por otra parte, pueden concebirse paradigmas alternativos para el 
procesamiento de la información, como la computación cuántica, [2] que también 
requerirían dispositivos de escala molecular.

Aunque la aplicación de la nanoelectrónica parece inalcanzable, una serie de 
descubrimientos realizados en los últimos años, como el interruptor molecular pre­
sentado por M. A. Reed en 1999, [3] cuyo componente activo son moléculas con­
jugadas conectadas en sus extremos a dos electrodos, han estimulado la confianza 
en que algún día esta técnica proporcione la base de la construcción de los futuros 
dispositivos nanoelectrónicos y de los ordenadores moleculares.

Para la aplicación de los futuros dispositivos electrónicos moleculares es nece­
sario que estos cumplan unos requisitos críticos similares a los enumerados por D. 
P. DiVincenzo para la computación cuántica. [4] Estos prerequisitos son:

1. El sistema ha de estar compuesto por una serie de dispositivos moleculares, 
con funciones bien definidas.

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

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

4. Debe poderse construir un conjunto universal de puertas lógicas por manipu­
lación de un grupo de estas moléculas.

5. Es necesario que seamos capaces de “leer” (medir) el estado final del sistema.
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Todos estos requisitos podrían cumplise en los imanes unimoleculares. [5] Los 
materiales basados en estas moléculas muestran biestabilidad magnética a nivel 
molecular que da lugar a ciclos de histéresis comparables a los imanes duros pero 
con origen molecular y no cooperativo. Además, presentan evidencias macroscó­
picas del efecto de túnel cuántico de su momento magnético. Estas características 
hacen a los imanes unimoleculares candidatos ideales para el desarrollo de dispo­
sitivos de almacenaje y procesamiento de alta densidad de información.

Entre los imanes unimoleculares conocidos, el primero sintetizado fue el cluster 
magnético Mni2 0 i2 (0 2 CCH3)i6 (H2 0 )4 , [6] y es el que mayor interés ha desperta­
do debido a su estado de espín fundamental, S = 10, y a su elevado parámetro de 
desdoblamiento a campo nulo, D, de signo negativo. [7] Además, el intercambio 
de los ligandos carboxilato en este complejo de valencia mixta de manganeso, ha 
permitido desarrollar una amplia familia de derivados [8] que conservan su com­
portamiento de imán unimolecular, al tiempo que presentan otras propiedades de 
Ínteres con vistas a su procesabilidad (solubilidad, carga, carácter hidrofóbico, ca­
rácter oxidante, etc...)

Otra familia de moléculas candidatas para la formación de dispositivos mole­
culares son los rotaxanos y catenanos. Estas moléculas pertenecen a una amplia fa­
milia de nanoobjetos conocida como “máquinas moleculares”. [9] Están formadas 
por subunidades conectadas mecánicamente entre sí, que pueden moverse de forma 
reversible como respuesta a un estímulo extemo sin alterar la estructura química de 
la molécula, conviertiéndolas en interesantes moléculas biestables o “interruptores 
moleculares”. [10]

Por el momento, la investigación de estos tipos de moléculas funcionales (ima­
nes unimoleculares y máquinas moleculares) se ha centrado principalmente en la 
preparación y estudio de sólidos cristalinos (en el caso de los imanes unimolecula­
res) y en el estudio y caracterización en disolución (para las máquinas moleculares).

Para conseguir la fabricación de dispositivos basados en estas moléculas y su 
aplicación práctica, es necesario pasar de la química en disolución a la química en 
superficie que permita ordenar de forma controlada las moléculas. Con este fin se 
pueden utilizar diferentes técnicas, como la formación de películas multicapa por la 
técnica de Langmuir-Blodgett, [11] el uso de matrices porosas inorgánicas, [12] la
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absorción sobre superficies de oro [13] etc... Sin embargo, hasta el momento no se 
ha conseguido una organización bien controlada de moléculas biestables, de forma 
que sea posible interaccionar (medir o estimular) con una molécula aislada, o con 
un pequeño número de éstas.

Objetivos y organización del trabajo 

Objetivos

En el presente trabajo de tesis los objetivos prioritarios son:

1. La síntesis de nuevos clusters magnéticos de alta nuclearidad basados en los 
polioxometalatos. [14] Estos óxidos metálicos moleculares forman una ex­
tensa familia de compuestos que además de una gran cantidad de aplicaciones 
en diferentes campos, desde la catálisis hasta la medicina, son modelos idea­
les en magnetismo molecular ya que permiten estudiar el canje magnético y 
la transferencia electrónica a escala molecular. [15] La comprensión de estos 
fenómenos es de gran, importancia para el desarrollo de los fundamentos de 
la electrónica molecular.

2. La síntesis de imanes unimoleculares, derivados de Mni20i2(02CCH3)i6(H20)4, 
que sirvan como unidades biestables en los futuros dispositivos nanoelec- 
trónicos. Para ello se quiere funcionalizar estos compuestos de forma que 
manteniendo sus propiedades magnéticas, puedan organizarse en 1, 2 o 3 
dimensiones más eficazmente.

3. La organización supramolecular de moléculas biestables (imanes unimolecu­
lares y pseudorotaxanos) mediante la aplicación de diferentes técnicas.

Organización del trabajo

El presente trabajo de tesis se divide en dos partes principales. La primera parte 
(Capítulos 1 y 2) se basa en la síntesis de complejos magnéticos de alta nucleari-
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dad, la segunda parte (Capítulos 3 y 4) trata de la organización supramolecular de 
moléculas biestables.

En el capitulo 1 se presenta la síntesis y caracterización magneto-estructural de 
un nuevo polioxometalato de Co(II) cuyo núcleo magnético se compone de siete 
iones Co(II) con coordinación tanto octaédrica como tetraédrica, con interaciones 
de canje ferro- y antiferromagnéticas.

En el capítulo 2 se presenta la síntesis y caracterización de nuevos derivados 
catiónicos de Mni2 0 i2 (0 2 CCH3)i6 (H2 0 ) 4  y la formación de sales con diferentes 
polioxoaniones diamagnéticos y paramagnéticos. Cabe destacar la aplicación por 
primera vez de la técnica de espectroscopia de masas electrospray para la caracte­
rización estructural de este tipo de imanes unimoleculares.

En el capítulo 3 se utilizan sílices mesoporosas, con uno o dos tipos de poro, pa­
ra la incorporación de derivados del imán unimolecular Mni2 0 i2 (0 2 CCH3)i6(H2 0 )4 , 
con el fin de conseguir su organización monodimensional. Además, se realiza un 
estudio de los productos obtenidos por calcinación de estos materiales híbridos.

En el capítulo 4 se estudia mediante técnicas voltamperométricas la formación 
de monocapas autoensambladas sobre oro de dos nuevos pseudorotaxanos de Cu(I).

Por último, se han introducido una serie de anexos con información general 
sobre algunas de las técnicas de caracterización utilizadas, de conceptos básicos de 
magnetismo y de las abreviaturas con las que se han nombrado a los compuestos 
presentados en los diferentes capítulos. Parte de los resultados obtenidos en este 
trabajo de tesis ya han sido publicados. Los artículos más significativos se han 
incluido en un anexo y se enumeran en la siguiente lista:

1. E. Coronado, A. Forment, C. J. Gómez-García, J. R. Galán Mascaros 
“Clusters magnéticos de alta nuclearidad encapsulados por polioxometala- 
tos: Síntesis, estructura y magnetismo de un nuevo cluster heptanuclear de 
Co(n)”
Los materiales moleculares en el umbral del siglo XXI Eds: P. Vázquez Bue­
no, T. Torres Cebada, N. Martín León, UAM, Madrid, 2001, 721-724

2. J. M. Clemente-Juan, M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment, A. Gai­
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ta, C. J. Gómez-García, E. Martínez-Ferrero
“Polyoxometalates: from magnetic models to multifunctional materials” 
Polyoxometalate chemistry for nano-composite design Eds: T. Yamase, M. T. 
Pope, Kluwer Academic/Plenum Publishers, Amsterdam, 2002,157-167

3. E. Coronado, Marta Feliz, A. Forment-Aliaga, C. J. Gómez-García, R. Llu- 
sar, F. M. Romero
“Towards multifunctional single molecule magnets: Characterization of do- 
decanuclear manganese complexes by electrospray ionization mass spectro- 
metry”
Inorg. Chem., 2001,40, 6084-6085

4. M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, F. M. Romero 
“Organized assemblies of magnetic clusters”
Comptes Rendus CHIMIE, 2003, 6, 683-688

5. M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, J. M. Martínez-Agudo, 
P. Amorós
“Mni2 single molecule magnets incorporated into mesoporous MCM-41 si- 
lica”
Polyhedron, 2003,22, 2395-2400

6. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. Gaviña, F. M. Romero 
“Copper(I) pseudorotaxane monolayers assembled on gold electrodes” 
Inorg. Chem., 2003,42, 6959-6961

7. A. Forment-Aliaga, E. Coronado, M. Feliz, A. Gaita-Ariño, R. Llusar, F. M. 
Romero
“Cationic Mn^ single-molecule magnets and their polyoxometalate hybrid 
salts”
Inorg. Chem., 2003,42, 8019-8027

8. M. Clemente-León, E. Coronado, A. Forment-Aliaga, P. Amorós, J. Ramírez- 
Castellanos, J. M. González-Calbet
“Incorporation of Mn¡2 single molecule magnets into mesoporous silica”
J. Mater. Chem., 2003,13, 3089-3095
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9. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, C. J. Gómez-García, C. Giménez-Saiz, J. 
R. Galán-Mascaros
“A new heptanuclear cobalt cluster encapsulated in a novel heteropolyoxo- 
metalate topology: Synthesis, structure and magnetic properties of 
(Co7(H20)2(OH)2P2W25094)-16”
Inorg. Chem. 2004,43, 2689-2694

10. E. Coronado, A. Forment-Aliaga, A. Gaita-Ariño, C. Giménez-Saiz, F. M. 
Romero, W. Wemsdorfer
“Polycationic M nn single-molecule magnets as electrón reservoirs with S > 
10”

Enviado
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Parte II

Síntesis de nuevos materiales 
magnéticos moleculares





Capítulo 1

Polioxometalatos Magnéticos: 
Cluster Heptanuclear de Con

1.1. Introducción

1.1.1. Descripción

Los polioxoaniones pueden dividirse en dos tipos según la clase de elemento 
constituyente1: los representados por los silicatos y oxoaniones de elementos ve­
cinos (B, P, S, Ge, As, Se, Sb, I y Te) y los formados por elementos de transición 
de los grupos 5 y 6 , (V, Nb, Ta, Cr, Mo y W) conocidos como polioxometalatos 
(POMs). Ambos tipos de polianiones se constituyen por la unión de poliedros MOn 
(n = 4-6). Los formados por elementos del grupo 13 al 17, especialmente los fos­
fatos y silicatos, presentan estructuras abiertas o poliméricas basadas en tetraedros 
MO4 enlazados. Los polioxometalatos, sin embargo, se forman predominantemente 
por octaedros MOó ya que los elementos que los componen son capaces de cambiar 
su coordinación de 4 a 6  cuando polimerizan al acidificar la disolución y, poseyen­
do una carga positiva elevada, son lo suficientemente pequeños como para ocupar

*En un  po lio x o an ió n  se d en o m in a  e lem en to  co n stitu y en te  al com p o n en te  m ay o rita rio  d is tin to  al 

oxígeno .



22 Polioxometalatos Magnéticos: Cluster Heptanuclear de Con

el hueco octaédrico dejado por los oxígenos (relación carga/radio favorable). Estos 
octaedros tienen enlaces terminales M=0 (p7t-d7t) que originan estructuras discre­
tas con esos dobles enlaces dirigidos hacia el exterior. [1 ]

Si el polioxometalato únicamente contiene átomos constituyentes y oxígenos 
recibe el nombre de isopolianión ( fórmula general [M/nO^]”- ). Si incluye otro 
tipo de átomo en estado de oxidación positivo, en menor proporción, a este áto­
mo se le denomina heteroátomo, y al complejo heteropolianión (fórmula general 
[XxMmOy]”“ (m > x)). Más de 60 elementos, incluyendo no metales y metales de 
transición pueden actuar como heteroátomos.

Casi todos los polioxometalatos siguen dos principios estructurales:

1. Cada átomo metálico ocupa un poliedro de coordinación MO* (generalmente 
octaedros, tetraedros o pirámides de base cuadrada) en el cual el átomo me­
tálico se encuentra desplazado hacia los vértices que forman la superficie de 
la estructura del anión.

2. Los octaedros se sitúan compartiendo vértices, aristas o caras de manera que 
no queden dos o más átomos de oxígeno sin compartir en cada octaedro. Este 
es el llamado principio de Lipscomb. La existencia de compuestos conocidos 
como polioxometalatos “anti-Lipscomb” en los que los que un octaedro MOó 
tiene tres oxígenos terminales se ha visto sólo en casos excepcionales. [2 ]

Existen dos factores fuertemente sinérgicos que son los que desplazan el átomo 
M del centro del octaedro MC>6 hacia el átomo de oxígeno exterior no compartido: 
la unión con doble enlace del átomo constituyente a los oxígenos no compartidos 
y la gran polarización de éstos hacia los primeros. Esta situación no sólo explica la 
mayoría de las propiedades de los polioxometalatos, sino que también justifica su 
existencia como especies discretas.

En general, la superficie de los polioxometalatos contiene tanto oxígenos ter­
minales (M=0) como oxígenos puente (O-M-O), y aunque se ha argumentado a 
veces lo contrario, todas las evidencias experimentales y los cálculos recientes de 
funciones de densidad están de acuerdo en que los oxígenos puente tienen mayor 
carga negativa y se protonan preferentemente frente a los terminales.
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Los polioxometalatos se forman por la oligomerización de metalatos constitu­
yentes, proceso que se inicia con la protonación de los grupos oxo. El aumento 
de la nuclearidad continúa hasta que la fuerte polarización interior de la capa ex­
terior de oxígenos terminales lo impide. Esto permite la existencia de pequeños 
complejos discretos en lugar de matrices insolubles de sólidos extendidos. Existen 
dos mecanismos básicos a considerar para el aumento de la nuclearidad de los po- 
lioxoaniones: el mecanismo de adición y el de condensación. [3] La existencia de 
múltiples especies en disolución hace muy difícil el control y la racionalización de 
la síntesis de este tipo de compuestos.

1.1.2. Propiedades

Los POMs suelen ser especies solubles en agua y en disolventes orgánicos. 
En los equilibrios de formación interviene generalmente la acidez / basicidad del 
medio, por lo que el pH juega un papel determinante en las especies presentes en 
disolución y en la síntesis de los mismos.

Son, generalmente, aniones de gran carga y tamaño, estables térmicamente y 
frente a agentes oxidantes y la mayor parte de ellos conservan sus estructuras en 
disolución.

El LUMO de los polioxometalatos, que sólo tienen un enlace M-0 terminal por 
metal, es de carácter no enlazante. Por ello estos compuestos pueden ser fácilmente 
reducidos dando lugar a especies de valencia mixta (“heteropolyblues” con estados 
de oxidación M(V)-M(VI) y “heteropolybrowns” con estados de oxidación M(VI)- 
M(TV)) que mantienen su estructura original y se caracterizan por su intenso color 
azul o marrón. Los polioxometalatos en los que existen dos enlaces M-0 cis ter­
minales por metal poseen como LUMO un orbital antienlazante; este hecho hace 
que sean reducidos con dificultad y de manera irreversible. El primer tipo de po­
lioxometalatos pueden ser reducidos dependiendo de las condiciones de acidez del 
medio y de la carga del anión por un solo electrón o bien, por pares de éstos (estas 
reducciones en muchos casos implican la inserción de uno o varios protones). En 
los casos en que se produce la reducción por un solo electrón, éste sufre una débil 
localización a bajas temperaturas, mientras que está deslocalizado a temperatura
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ambiente (compuestos de valencia mixta de tipo II en la clasificación de Robin y 
Day [4]).

También poseen gran capacidad para actuar como ligandos ofreciendo dos posi­
bles formas de coordinación: utilizando los átomos de oxígeno terminales y puentes 
situados en la superficie del anión (produciendo una interacción enlazante bien de­
finida entre el catión y el polianión), o bien encerrando al catión en las estructuras 
vacantes (sin que se establezcan interacciones enlazantes fuertes), lo que permite la 
obtención de criptatos y clatratos.

Así pues, los polioxometalatos son una extensa clase de óxidos metálicos mo­
leculares amónicos y solubles, con una amplia versatilidad electrónica y una rica 
variedad estructural, tanto de tamaño como de forma. Esto ha permitido su apli­
cación en muchos campos de la ciencia. En los últimos años se han hecho intere­
santes descubrimientos sobre los procesos de transferencia electrónica y sobre las 
interacciones de canje magnético en estos sistemas [5] y se han sintetizado polioxo­
metalatos de nuclearidad, topología y dimensiones crecientes, capaces de combinar 
diferentes iones metálicos y/o partes orgánicas en el mismo sistema. [6 ] Estos re­
cientes descubrimientos han atraido la atención de los investigadores hacia el dise­
ño de nanomateriales compuestos con POMs, ya que los dispositivos electrónicos 
actuales se basan en la combinación de redes de óxidos metálicos.

1.1.3. Algunos polioxometalatos

Existe un gran número de polioxometalatos conocidos. Entre los isopolianiones 
destacan las estructuras de Lindqvist, [7] y la del octamolibdato [MosC^]4 -. La 
primera está formada por seis octaedros [MOó] unidos por sus aristas dando lugar 
a un octaedro de octaedros de fórmula (M = W(VI), Mo(VI), Ta(V) y
también aniones mixtos V(V)-W(VI)) (Figura 1.1). La segunda presenta los isóme­
ros a  [8 ] y P [9], formados el a  por seis octaedros [MoOó] unidos por aristas en un 
plano dejando un hueco hexagonal central, que está protegido por ambos lados por 
dos tetraedros [M0 O4 ] compartiendo vértices, y el p por ocho octaedros [M0 O6] 
compartiendo aristas en una disposición cúbica (Figura 1.1).
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Figura 1.1: De izquierda a derecha, estructuras de los aniones: Lindqvist 
[M(fO\g]n , ( X - /Mo%O2 6 y4- y M0^02614 - En el centro de cada octaedro hay 
un ión diamagnético M (W(VI) o Mo(VI)) denominado átomo constituyente y los 
vértices de los poliedros son aniones oxo.

Entre los heteropolianiones, destacan las estructuras de Keggin, [10] de Dawson- 
Wells [11] y la de Anderson [12]. El anión de Keggin [XM 1 2 0 4 o]"- , consta de 12 
octaedros [MOé] ensamblados por compartición de aristas y vértices. Así, cuatro 
tríadas de octaedros que comparten aristas se unen compartiendo vértices para dar 
lugar a un hueco tetraédrico que puede ser ocupado por un gran número de heteroá- 
tomos.2 La estructura de Dawson-Wells [X2 M 1 8 O6 2 ]”-  (X = P(V), As(V) y S(VI) 
y M = W(VI) y Mo(VI)) (Figura 1.2) puede ser considerada como el resultado de 
la unión de dos entidades de Keggin trivacantes A-[XM9 0 3 4 ]"“ en las que se ha 
eliminado un octaedro de cada tríada; estas dos entidades están unidas por octae­
dros compartiendo vértices. La estructura de Anderson de fórmula [XM6 0 2 4 ]"~ (X 
= Co(III), Fe(III), Cr(III), Ni(II),...; M = Mo(VI) y W(VI)) recuerda a la estructura 
del isómero a  del octamolibdato en la que las unidades tetraédricas han sido elimi­
nadas y el hueco octaédrico central está ocupado por un heteroátomo (Figura 1.2).

Hoy en día se conoce un gran número de estructuras nuevas de POMs. La for­
mación de polioxometalatos con interesantes propiedades físicas, especialmente la 
síntesis racionalizada de éstos, es actualmente un objetivo que despierta gran inte­
rés. Existen múltiples estrategias de síntesis en disolventes acuosos y no acuosos, 
con incorporación de funcionalizaciones orgánicas y organometálicas, etc... Re­
cientemente se está desarrollando el reconocimiento y la caracterización de POMs

2E1 anión de K eggin, debido a su im portancia, se explicará con más detalle en el siguiente apar­

tado.
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Figura 1.2: De izquierda a derecha, estructuras del anión de Keggin [XM\2 0 ^ ] n~, 
del anión de Dawson-Wells [X2M\^Oei]n~ y del anión de Anderson [XM^02A]n~•
En el centro de cada octaedro hay un átomo constituyente M (W(VI) o Mo(VI)), el 
centro del tetraedro lo ocupa un heteroátomo X y los vértices de los poliedros son 
aniones oxo.

extremadamente grandes como el “Fe3 oMo7 2 ” [13], el “M0 5 7 V6 ” [14] o el “M onó” . 3 [15]

1.1.4. Estructura de Keggin y sus derivados

El anión de Keggin [XM 1 2 O4 0 ]”-  fue sintetizado por primera vez por Berzelius 
en 1826 (como la sal de amonio de 12-molibdofosfato), en 1862 Marignac deter­
minó su composición analítica, y en 1900 ya se habían descrito alrededor de 60 
estructuras de Keggin en diferentes formas ácidas y sales. Pero, no fue hasta 1933 
cuando Keggin dedujo su geometría por difracción de rayos-X de polvo y le dio su 
nombre.

Dependiendo de la orientación de sus cuatro tríadas podemos tener diferentes 
isómeros: a , p, y, 8 y e (Figura 1.3). A partir de la estructura a  (la más común) se 
generan los otros cuatro isómeros, según giremos 1, 2, 3 ó 4 tríadas de octaedros 
un ángulo de 60° alrededor del eje temario perpendicular al plano de la tríada y

3Fe3oMo72: [Mo72Fe30O252(Mo2O7(H2O))2(Mo2OgH2(H2O))(CH3COO)i2(H2O)9i]-I5OH2O. 
Mo57V6: (NH4)2i[V(H20)06Mo2(H20)2(OH)3Mo15(MoNO)2058(H20)23]-65H20,
M oi76: [ (M o 0 3 )i7 6 (H 2 0 )g o H 3 2 l
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que pasa por el centro de ésta. Los isómeros 5 y £ son muy inestables debido a la 
ausencia de interacciones pn-dn estabilizadoras y a la repulsión culombiana que 
surge debido a la existencia de muchos octaedros compartiendo aristas.

Figura 1.3: Posibles isómeros Baker-Figgis de la estructura de Keggin: oc(7¿), 
P(C3 V), y(C2v), 5(C3v) y e(7¿). Figura extraída de referencia [ 10]a.

La estructura de Keggin [XM 1 2 O4 0 I”-  se conoce para un gran número de e- 
lementos: M = W(VI); X = 2(H+), B(III), Al(III), Ga(III), Si(IV), Ge(IV), P(V), 
As(V), V(V), Cr(III), Mn(IV), Fe(III), Co(III), Co(II), Cu(II), Cu(I), Zn(II), Se(IV), 
Te(IV), Sb(III), Bi(III). M = Mo(VI); X = Si(IV), Ge(IV), P(V), As(V), V(V), 
S(VI), Ti(IV), Zr(IV), In(III), 2(H+).

En esta estructura podemos eliminar octaedros [MO^l y obtener asi los aniones 
vacantes: [XM] 1 O 3 9 ]”- , [XMio0 3 6 ]'i_ y [XM gC^]'2-. A partir de estas estructuras 
vacantes podemos reconstruir el anión de Keggin añadiendo otros átomos constitu­
yentes o heteroátomos como los metales de transición (Figura 1.4).

En particular, el anión de Keggin trivacante, 1XM9 0 3 4 ]'1- (preparado a partir 
del anión a-[X M ]2 C)4 o]n~) origina una de las familias más extensas de sistemas 
magnéticos encapsulados en polioxometalatos. Si de la estructura de Keggin se 
eliminan tres octaedros que comparten vértices (pertenecientes a tres tríadas di­
ferentes) se obtiene el isómero hexadentado A-IXIV^C^]"- , mientras que si se
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Figura 1.4: Aniones de Keggin donde, además del heteroátomo central con coordi­
nación tetraédrica (gris), hay 1 , 2  o 3 heteroátomos (rosa) reemplazando a átomos 
constituyentes.

eliminan tres octaedros que comparten aristas (una tríada completa) se obtiene el 
ligando heptadentado EHXM9 O3 4 ]”-  (Figura 1.5) ya que un átomo de oxígeno del 
tetraedro central queda también libre. Ambos isómeros pueden coordinar a una gran 
cantidad de metales de la primera serie de transición y originar múltiples complejos 
magnéticos de nuclearidades y conectividades muy variadas.

Figura 1.5: Estructura de Keggin (centro); y esquema de la eliminación de tres 
octaedros dando lugar al ligando hexacoordinante A -fX M gO ^T ^ (izquierda) y al 
ligando heptacoordinante B-[XM gO^]n~ (derecha).

A partir del isómero B-[XW9 0 3 4 ]n~ es posible químicamente controlar y au­
mentar el tamaño de los compuestos hasta nuclearidades elevadas. Así se han obte­
nido y caracterizado clusters magnéticos de 3 ,4 , 5 y 9 iones metálicos:
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■ Reconstruyendo la estructura de Keggin con 3 cationes metálicos Z, se ob­
tiene el cluster magnético trinuclear [Z3 XW9 Ü4 0 ]”-  (Z = Fe111 y X = Si,v) 
ya presentado en la figura 1.4. [16] Incluyendo un octaedro adicional WC>6 

que completa la coordinación de los iones paramagnéticos, se conoce el po- 
lianión [(H2 0 )3 NÍ3 PWjo0 3 9 H2 0 ]7~ (N1 3 ) (Figura 1.6). [17] También este 
mismo polioxometalato se ha sintetizado sustituyendo el W del octaedro su­
perior por un Ni(II) lo que origina un cluster de cuatro iones metálicos. [18]

■ Utilizando dos ligandos B-tXW gC^]”- , se obtiene la serie de polianiones 
tipo sandwich de fórmula general [(H2 O)Z4 (XW9 O3 4 )2 ] 10“ (Z4 ), (Z = Mn11, 
Co11, Cu11, Zn11, Ni11, Fe11, Cd11; X = Pv , Asv ) que incluye un grupo cen­
tral tetranuclear con grupos oxo puente entre los centros metálicos (Figu­
ra 1.7). [19]

■ Se han sintetizado también polioxometalatos isoestructurales a los Z4  con 
dos metales en las posiciones tetraédricas, y tres formando parte del cluster 
tetranuclear central que se completa con un átomo de W, con lo que se forman 
clusters magnéticos de nuclearidad cinco [(H2 0 )2 Z3 \V(XW9 C>3 4 )2 ]'1~ (Z3 X2  

o Z 5 ) (X = Co11, Zn11 y Z = Co11, Ni11, Zn11, Mn11, Mn111, Fe11, Fe111, Cu11, 
Pd11, Ptn y VYI). [20]

■ Con tres ligandos B-[PW9 0 3 4 ]9~ se obtiene el compuesto nonanuclear (Z9 ), 

[(H2 0 )6 Z9 (0 H)3 (HP0 4 )2 (PW9 0 3 4 )3 ] ,6~, (Z = Co", Ni11), (Figura 1.8). [2 1 ]

Figura 1.6: Estructura del anión trinuclear [(H ^O hZ^PW ^O ^H ^O ]1' , mostran­
do las unidades constitutivas; Z = Niu. Cuando el octaedro superior también está 
ocupado por un catión Niu se obtiene un cluster tetranuclear.
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Figura 1.7: Estructura del anión tetranuclear [ ( fy O h Z ^ X W q O w h f*  mostrando 
las unidades constitutivas; Z  = Mn]l, Co11, Cu11, Zn11, Niu, FeH, Cdn; X  = Pv, 
Asy . Cuando los dos tetraedros también están ocupados por iones metálicos de 
transición, y uno de los octaedros del te tráme ro central es Wy \  se obtiene un clus­
ter pentanuclear.

Figura 1.8: Estructura del anión nonanuclear
[(H2 0 )(,Zg(<OH)i(HP0 4 )2 (PW<)0 3 4 )3 f  mostrando las unidades constituti­
vas; Z  = M n, Co11.
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1.1.5. Aplicaciones

Las aplicaciones de los POMs se basan en la combinación de su amplia variedad 
de propiedades, [2 2 ] principalmente en su capacidad redox, respuesta fotoquímica, 
carga iónica y conductividad. La mayoría de las aplicaciones de los POMs se en­
cuentran en el área de la catálisis, sin embargo, también tienen otras interesantes 
aplicaciones:

Catálisis. Los polioxometalatos han sido utilizados ampliamente como cata­
lizadores tanto en reacciones redox como ácido / base. En las reacciones redox 
las ecuaciones generales que describen el comportamiento de los polioxometalatos 
como catalizadores son:

[XJCMmO-y]OJC + Sustrato + nH+ = >  H+„[XxMmOy]red + Sustrato Oxidado 
H+nlXjMmOylnui + n /4 0 2 = >  [XxMmOy]ox + n/2H20

donde [XJCMmO},]OJC y [X*MmOy\red son las formas oxidada y reducida respecti­
vamente del polioxometalato. Estos catalizadores han sido utilizados en las reaccio­
nes de formación de ácidos carboxílicos a partir de sus correspondientes aldehidos 
y en la deshidratación de aldehidos, alcoholes y ácidos carboxílicos para formar 
enlaces dobles C=C y C=0.

En catálisis heterogénea los polioxometalatos también han demostrado gran ac­
tividad y sobre el tema han sido publicadas varias revisiones. Actualmente son nu­
merosas las reacciones de interés industrial en las que se utilizan polioxometalatos 
como catalizadores (redox y ácido / base) tanto en catálisis homogénea como hete­
rogénea, al igual que en reacciones de oxidación fotoquímica de sustratos orgáni­
cos. También en electrocatálisis se han comenzado a utilizar los polioxometalatos, 
mediante la preparación de electrodos catalíticos conductores basados en polímeros 
conductores. [23]

Medicina. Muchos polioxometalatos han mostrado actividad biológica como 
la inhibición selectiva de enzimas, [24] actividad antitumoral, [25] antiviral [26] y 
frente a los retrovirus, incluido el VIH, responsable del Síndrome de Inmunode- 
ficiencia Adquirida. [27] También han sido utilizados para el estudio de procesos 
de transferencia electrónica de interés biológico. [28] Las razones de la actividad
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biológica que muestran los polioxometalatos deben buscarse en su gran carga y 
tamaño, en su estructura superficial, en su capacidad para almacenar y transferir 
electrones y en su estabilidad a los pH fisiológicos.

Agentes precipitantes de proteínas. Una de las aplicaciones más conocidas 
de los POMs es su capacidad de precipitar proteínas. Los primeros ejemplos fueron 
recogidos por M. T. Pope. [10]a De todos los POMs, el más utilizado para esta 
aplicación es el H3PW12O40 .

Uno de los métodos más comunes en la detección de colesterol HDL en seres 
humanos utiliza la precipitación de proteínas con POMs. También se pueden usar 
para quitar las proteínas inestables del vino, para precipitar los aminoácidos solu­
bles en agua de la caseína en el queso-cheddar [29] y en los filtros de los cigarros 
para eliminar la nicotina y sus homogéneos del humo. [30]

Análisis. La capacidad del Mo y el W de formar POMs con la mayoría de los 
elementos de la tabla periódica, muchos de los cuales presentan diferentes caracte­
rísticas espectroscópicas, ofrece la oportunidad al químico analítico de desarrollar 
metodologías para la determinación de estos elementos así como para compuestos 
discretos. Estas actividades no parecen disminuir con el paso del tiempo. Se han 
descrito métodos muy diversos que permiten la determinación de fosfatos, Si, Pb, 
Hg, As, Bi, Y, Re, Am, Eu ..., cationes como Pb2+, Ca2+, Sr2+t Ba2+ y tierras raras 
como Pr3+. También se han utilizado para la determinación cualitativa y cuantita­
tiva de analitos (sustancias en fluidos del cuerpo) y para la separación de minerales 
pesados como: circonio, hematita, magnetita, diamantes y granates. [31]

Membranas y sensores. Existe un gran número de publicaciones y patentes 
relacionadas con dispositivos de membranas y sensores que aprovechan la alta con­
ductividad iónica de los POMs, su capacidad de formar una gran familia de sales 
con casi cualquier catión, y su capacidad de sufrir procesos redox bajo diversas 
condiciones. Estas membranas se usan normalmente en electrodos selectivos [32], 
aparatos de detección de gases [33], dispositivos electrocrómicos en estado sóli­
do, [34] y en células electrolíticas sólidas y líquidas. [35]

Electrodos modificados por POMs. Hoy en día uno de los objetivos tecnoló­
gicos más importantes es el almacenar energía de forma compacta que pueda ser



1.1 Introducción 33

fácilmente cargada y descargada en baterías ligeras o condensadores. La optimi­
zación de los componentes de estos sistemas es una actividad en desarrollo. Los 
polioxometalatos se han utilizado en electrodos de carbono activado para mejorar 
su capacidad de almacenaje de carga y consecuentemente fabricar condensadores 
electrónicos de doble capa con propiedades de almacenaje de energía optimiza­
das. Los POMs que pueden sufrir reacciones redox reversibles proporcionan así un 
mecanismo de almacenamiento de carga secundario sin disminuir la capacidad de 
almacenaje de carga del carbón activado. [36]

POMs incorporados en polímeros conductores. Existe un gran interés en el 
estudio de polímeros eléctricamente conductores con la incorporación de POMs 
en la matriz polimérica. Hay un gran número de publicaciones sobre la inmovi­
lización de POMs en polímeros como polipirrol o politiofeno. Las utilidades de 
estos materiales dopados han sido propuestas para el área de catálisis, debido a la 
facilidad de separación del POM catalítico del medio de reacción cuando está em­
bebido en la matriz polimérica. El proceso de incorporación envuelve la oxidación 
química y electroquímica del monómero polimerizable en la presencia del POM 
en disolución. La oxidación electroquímica del monómero más utilizada aprovecha 
el heteropoliácido como electrolito. Tras la aplicación del potencial de oxidación 
apropiado, el polímero conductor se deposita sobre el electrodo de trabajo dopado 
con los aniones del heteropoliácido. Los electrodos modificados con la membra­
na dopada son los catalizadores electroquímicos. Otras aplicaciones de polímeros 
conductores dopados con POMs son por ejemplo la de permeabilidad de protones 
o detección y reconocimiento de moléculas. [37]

Procesado de residuos radioactivos. Existen numerosas publicaciones sobre 
el uso de los POMs como ayuda para procesar núcleos radioactivos. Por ejemplo, 
se han descrito diversos métodos que usan los POMs para extaer iones cesio de 
estos residuos, también se conoce su utilidad como agentes controladores del pH 
durante el reprocesado del americio. [38]

Recubrimientos para la corrosión. Los POMs presentan una toxicidad menor 
a la de otros agentes anticorrosivos, aceptan electrones sin sufrir cambios estruc­
turales y forman sales insolubles con cationes grandes pudiendo formar complejos 
con la superficie de óxido metálico de los sustratos. Estas propiedades los hacen
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muy atractivos para la formación de películas inhibidoras de la corrosión y de la 
oxidación. [39]

POMs como aditivos en matrices inorgánicas sol-gel y orgánicas no con­
ductoras. El número de sistemas que usan los POMs como aditivos en matrices 
orgánicas e inorgánicas no es tan extenso como podría esperarse conociendo las 
amplias ventajas de estos complejos. Su alta solubilidad en agua es un inconve­
niente pues los convierte en inestables en condiciones de humedad.

Las aplicaciones que pueden idearse para los materiales compuestos inorgá­
nicos son en recubrimientos en los que se quiere conseguir propiedades ópticas, 
adhesión, dureza y resistencia a la abrasión. [40]

En los materiales compuestos de POMs con matrices orgánicas no conductoras, 
las matrices poliméricas proporcionan integridad mecánica y procesabilidad, y los 
POMs se utilizan para introducir propiedades como las optoelectrónicas. En los úl­
timos años se han sintetizado un gran número de materiales compuestos utilizando 
técnicas como "Layerby layer". [41]

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

Materiales de grabación. Ya en los años sesenta Lyman demostró que podía 
construirse un proceso fotográfico sobre sistemas fotosensibles compuestos de po­
lioxometalatos ácidos y agentes reductores orgánicos. Existen diferentes patentes 
más actuales que proponen complejos de tintes catiónicos con POMs como mate­
riales útiles para fines de grabación. [43]

Electrofotografía. “Toners”. Los POMs y sus sales, principalmente las forma­
das con cationes orgánicos, se han propuesto para funcionar tanto de ingredientes 
activos en recubrimientos fotocrómicos como de agentes de control de carga en 
“toners”. [44]

Precursores de películas de óxido (Optoelectrónica; componentes ópticos).
Los POMs discretos para formar peliculas necesitan una matriz que proporcione 
las propiedades de formación y procesabilidad de la película. Por otro lado, los
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isopoliwolframatos, -molibdatos y -vanadatos pueden formar estructuras de redes 
infinitas que pueden procesarse para formar películas y recubrimientos. Estas pe­
lículas derivadas de isopolioxometalatos son de gran interés en la industria de la 
optoelectrónica, principalmente por su facilidad de procesamiento, su estabilidad 
temporal y térmica y su elevado índice de refracción. Las películas se forman nor­
malmente a partir de disoluciones acuosas de grupos peróxido que contienen ácidos 
polimetálicos. [45]

Condensadores. Los heteropoliácidos se han propuesto como electrodos para 
condensadores tanto en disolución como en estado sólido. [46]

Blanqueadores de la pulpa de la madera. El objetivo del blanqueado de la 
pulpa de la madera es eliminar los cromóforos que pueden quedar presentes, sin 
embargo, los procesos usados comúnmente generan residuos peligrosos para el 
medio ambiente. Los POMs usados como oxidantes reversibles en lugar del clo­
ro elemental, ofrecen una alternativa segura. [47]

Absorbentes de gases. Las formas sólidas de los POMs se han propuesto como 
absorbentes de gases en numerosas patentes. Estas aplicaciones entran en el campo 
de la catálisis en estado sólido. [48]

Otras aplicaciones. También se han descrito aplicaciones en campos tan di­
versos como la detección de radicales orgánicos en disolución, los supresores de 
humos, los agentes marcadores, tratamientos de compuestos para la resistencia al 
fuego, cerámicas dentales etc... [49]
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1.2. Objetivos

En la familia de clusters magnéticos encapsulados por unidades de Keggin tri- 
vacantes B-[PW9 0 3 4 ]9_ los clusters de nuclearidades 4 y 9 (Z4 y Z9 ) se conocen 
para varios iones metálicos, mientras que el de nuclearidad 3 sólo se conoce para el 
catión Ni(ü) (NÍ3). El objetivo del trabajo presentado en este primer capítulo es el 
de completar y ampliar esta familia de polianiones para el ión Co(II). Para ello se 
plantea un estudio sistemático del pH del medio de reacción, ya que en las síntesis 
de polioxometalatos existe una gran variedad de especies en disolución y pequeños 
cambios de pH pueden ser determinantes para la cristalización de una u otra. Una 
vez aislados los nuevos polioxometalatos, se quiere realizar su caracterización es­
tructural y magnética, y mediante ajustes teóricos obtener los parámetros de canje 
magnético, correlacionarlos con los ángulos y distancias experimentales y compa­
rarlos con otros polianiones semejantes. El estudio de una serie de compuestos de 
estructuras muy similares permite la revisión de la validez de los modelos, posibi­
lita la extrapolación de parámetros de unos sistemas a otros y, en general, facilita la 
extracción de información contrastada y de conclusiones fiables.
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1.3. Resultados y discusión.

1.3.1. Síntesis

Como ya se ha comentado, en la síntesis de la familia de compuestos de Ni(II) 
encapsulados por el anión trivacante B-IPW9 O34]9- ([(f^O^NisPWioC^FbO]7- 
(Ni3), [(H20 )2NÍ4 (PW9 0 3 4 )2],°- (N¡4 ) y [(H2 0 )6Ni9 (0 H)3(HP0 4 )2(PW9 0 3 4 )3]16“ 
(NÍ9)), el pH del medio es el factor determinante en la formación de una u otra 
especie. En el método de síntesis propuesto por M. Clemente-Juan y col. [21]c par­
tiendo de disoluciones acuosas de Na2WC>4 , Na2HPC>4 y Ni(OOCCH3)2 en las pro­
porciones estequiométricas W:Ni correspondientes y ajustando la acidez del médio 
con ácido acético, a PH 6,5 se obtiene el NÍ3 , a pH 7,1 se obtiene el NÍ4 y a pH 
7,9 el NÍ9 . Trabajando a valores de pH superiores (pH > 8 ) se produce la hidró­
lisis básica del polioxometalato, mientras que a pH alrededor de 5,5 se obtiene el 
anión de Keggin monosustituido [Ni(H2 0 )PWn0 3 9 ]5_, y al aumentar la acidez 
del medio, a pH < 4 se reconstruye la estructura de Keggin sin incluir ningún he- 
teroátomo metálico. Las condiciones adecuadas para la formación de complejos de 
Ni(ü) encapsulados por POMs tienen lugar por tanto a pH intermedios (entre 6  y 
8 ). Los complejos isoestructurales de Co(II), [(H2O)2Co4 (XW9O34)2 ]10_ (C0 4 ) y 
[(H2 0 )6Co9 (OH)3 (HP0 4 )2 (PW9 0 3 4 ) 3 ]16— (C0 9 ), se obtienen siguiendo una sínte­
sis análoga pero a pH 6,5 y 7,1 respectivamente. Al correlacionar las condiciones 
de síntesis de los polianiones de Ni con las de los de Co, se observa que las estruc­
turas de Co son estables a pH inferiores a las de Ni. Esto nos hizo pensar que puesto 
que a pH = 6,5 se obtiene el compuesto NÍ3 y el C0 4 , a pH inferiores podría obte­
nerse una especie trinuclear análoga al NÍ3 para el ión Co. Siguiendo esta estrategia 
se realizó un estudio sistemático a diferentes pH de disoluciones con las propor­
ciones estequiométricas adecuadas para la formación de un supuesto sistema C0 3 . 
Al trabajar a pH < 5, se obtuvo la especie monosustituida [Co(H2 0 )PWn0 3 9 ]5~, 
pero al ajustar el pH a 5,4 se obtuvo una mezcla de cristales de la sal de C0 4  

y de una nueva fase, que cristalizó como monocristales en forma de agujas de 
color violeta, claramente distinguibles de los cristales cúbicos morados de la sal 
de C0 4 , lo que permitió su separación manual. De acuerdo con los resultados de 
difracción de rayos-X sobre monocristal, la nueva fase puede formularse como:
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Na7 K7 [Co(H2 0 )4 ][C0 7 (H2 0 )2 (OH)2 P2 W 2 5 0 9 4 ] 1 3 H2 0  (C 0 7 ).

1.3.2. Caracterización estructural 

Difracción de rayos-X sobre monocristal

La nueva especie cristaliza en el grupo espacial triclínico P 1 (Tabla 1.1). La 
estructura muestra un nuevo polioxometalato magnético formado por la condensa­
ción de tres subunidades: dos estructuras de Keggin, B-a-[Co 3 PW9 0 3 8 (H2 0 )(OH)] 
(Apartado 1.1.4) y una subunidad puente totalmente nueva [CoW7 0 2 6 (OH)2 ] (Fi­
gura 1.9). Las subunidades de Keggin se forman por el ión trivacante B-fPW gC^]9- 
reconstruido con tres octaedros CoOé que comparten aristas entre sí. La coordina­
ción alrededor de los iones de Co se completa por dos puentes hidroxo, compartidos 
con la unidad puente central, y dos moléculas de agua terminales. El fragmento cen­
tral contiene un tetraedro C0 O4  y siete octaedros WC>6 que comparten aristas entre 
sí (Figura 1.10). Este tetraedro de Co está formado por dos oxígenos puente com­
partidos con la estructura diamagnética central [W7 O2 6 ] y dos grupos hidróxido 
puentes de las dos tríadas C0 3 O 1 3 .

Figura 1.9: Estructura del nuevo anión C 0 7  mostrando sus tres unidades constitu­
tivas

Si nos centramos en el núcleo magnético, [Co7 0 2 4 (H2 0 )2 (OH)2 ] encapsulado 
por el esqueleto de wolframio diamagnético, vemos que está constituido por dos 
tríadas de octaedros C0 3 O 13 conectadas a través de un tetraedro C0 O4  con el que 
comparten vértices (Figura 1.11).
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Fórmula empírica H4oCogK7Na70ii5P2W25
Peso molecular 7444.58

T{ K) 293(2)
A, (A) 0,71069

Grupo espacial P l
a (Á) 12,3403(6)
b (Á) 22,5966(11)
c(A) 23,2645(12)

a(°) 68,7830(11)
P(°) 83,7981(12)

7(°) 78,5423(13)
V(Á3) 5922,4(5)

Z 2

Pcale (g-Cm"3) 4,125
¡j (mm_1) 25,659

F(0 0 0 ) 6532
Rango 20 (°) 3,16-61,14

Reflexiones/únicas 71658/35662

Pira 0.1983
Reflexiones [I > 2a(I)] 12282

Parámetros 910
índices finales R 
para I > 2o(I)

R lfl=0.0615, 
wR2b =0.1156

* / ? l = X ( F 0 - F c) / I ( F 0).
bwR2 = [I[co(F2 _ F2)2] / ! ^ 2)2]]1/ 2; co = 1 / [cj2(F2)+(0.0161)2] where P = (F2 + 2F2)/3.

Tabla 1.1: Datos cristalográficos y de refinamiento estructural para 
K1Na1[Co(H2Ok][Co1(H20)2(OH)2P2W2509d'13H20  (Co7)
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Figura 1.10: Estructura del fragmento puente [CoW-¡0 2 e(OH)2 ] en el polianión 

lCo1(H1Oh(OHhP2 W '25O94I'6-.

CoS,Col

062,040

Co4
Co3 Co7¡

CooCo2

037 060

Figura 1.11: Estructura del cluster magnético [Co-jC>24(H20)2(OHfo] (Coj02s) en- 
capsulado en el polianión /  C0 7  (7 / 2  0 ) 2  (OHh  P 2  W2 5 ^ 9 4  / 16” • Eos oxígenos 040  y 
062 están monoprotonados y 0 3 7  y 060  diprotonados

En el empaquetamiento cristalino se observa que los polianiones no son unida­
des discretas, sino que están conectados entre sí a través de una unidad octaédrica 
CoC>6 puente formando cadenas en la dirección del eje x  (Figura 1 .1 2 ). Este cobal­
to (C0 8 ) está coordinado por cuatro moléculas de agua, un oxígeno puente de una 
unidad de Keggin y un oxígeno puente de una unidad [CoW7 0 2 6 (OH)2 ]. Hace unos 
años, fue sintetizado en nuestro grupo un polioxometalato de estructura polimérica 
en el que un ión Co(II) octaédrico hacía de puente, [ C o C ^ O ^ k ^ W ^ C ^ ln 6"- , 
[50] sin embargo, en este caso, los polioxometalatos conectados eran fragmentos 
diamagnéticos.
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1*3*1 íaiffoSi' -

Figura 1.12: (a) Vista del empaquetamiento cristalino de la sal
Na1K1lCo(H2OU]lCo1(H10)2(OH)1P1W150^]-1 3 H 10  en el plano yz (b) 
Vista de las cadenas a lo largo del eje x Co(H20 ) l\[Co2(H20)2(OH)2P2Vf2‘sO^]oo 
en la sal Na1K1[Co(H20U][Co1(H20)2(OH)2P2^2509A]13H20.
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Desde un punto de vista magnético, el fragmento heptanuclear C0 7 O2 8  está ais­
lado gracias al esqueleto diamagnético que lo rodea y que lo mantiene separado de 
los CoC>6 periféricos. El posible supercanje magnético de este Co(II) con el clus­
ter magnético ocurre a través de puentes O-W-O e implica distancias muy largas 
(superiores a 5,6 Á, figura 1.13). Por lo tanto, este supercanje, al igual que las in­
teracciones dipolares a través del espacio, se puede suponer despreciable frente a 
las interacciones a través de puentes Co-O-Co en el interior del cluster magnético 

C07028-

a b

Col Co2 Co3 Co4 Co5 C0 6 Co7
Co8 a 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 Á entre el C0 8  puente y los iones cobalto de los dos po- 
lianiones que conecta. a Distancias del Co octaédrico externo a los Co del polia­
nión a de la figura, y b Distancias del Co octaédrico externo a los Co del polianión 
b de la figura. Los iones Co(II) conectados a través de puentes O-W-O con el C0 8  

son el Col del polianion a y los Co 3, 4 y 7 del b.

Para confirmar qué oxígenos en la nueva estructura se encuentran protonados, 
se han realizado cálculos de suma de enlace de valencia. Este método, comúnmente 
usado para determinar el estado de oxidación de iones metálicos en complejos, se 
ha extendido al estudio de los polioxometalatos (Apartado 2.5.2, página 137) [50]. 
Consiste en estimar el estado de protonación del oxígeno según las distancias obte­
nidas por difracción de rayos-X de los enlaces que presenta. Para ello se utiliza el
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siguiente sumatorio:

(í.i)

Donde r es la distancia de enlace metal-oxígeno observada, y ro y B son pará­
metros determinados empíricamente. El valor de B = 0,37 y los valores de ro están 
tabulados para Co(II)-0(II) = 1,692, W(VI)-0(II) = 1,917 y P(V)-0(II) = 1,617. En 
el caso en el que el valor de V/ sea próximo a 0  indica que el oxígeno en cuestión 
es realmente una molécula de agua, si el valor obtenido es próximo a 1 el oxígeno 
está monoprotonado y si el valor es cercano a 2  el oxígeno no está protonado.

En la estructura, sólo hay dos oxígenos terminales (037 y 060), que están uni­
dos a iones Co (Co2 y Co6  respectivamente). Estos oxígenos son realmente molécu­
las de agua según los valores obtenidos del cálculos de suma de enlace de valencia, 
0,33 para el 037 y 0,29 para el 060. Este método permite la identificación de los 
/¿3-oxígenos puente entre el Co tetraédrico y las tríadas de Co como oxígenos mo- 
noprotonados (los valores de la suma son tanto para el 040 como para el 062 de 
1,17). El octavo cobalto, que conecta dos polianiones entre sí, tiene 4 oxígenos ter­
minales que son realmente cuatro moléculas de agua según los cáculos realizados 
(Vo99 =0,31, Voioo = 0,29 Voioi = 0,26 y V0io2 = 0 ,2 0 ) (Figura 1.14).

Recientemente han aparecido dos publicaciones que presentan nuevos polioxo­
metalatos de estructura muy similar, [(M3XW9 0 3 4 (H2 0 ))2 (XW6 0 2 ó)]17_, (M = 
Mn(II), Co(II), Ni(II); X = P(V), As(V)), incluyendo un polioxowolframato con 
Ni(E) y Mn(II), [ ( ^ M n P W g O s ^ O M P W ^ ) ] 17-. [52] Sin embargo hay tres 
diferencias importes con respecto a nuestro nuevo polioxoanión C0 7 :

■ En los polioxometalatos publicados la posición tetraédríca del fragmento 
central está ocupada por un átomo diamagnético As(V) o P(V), en lugar de 
un ión paramagnético. Esto cambia totalmente el comportamiento magnéti­
co ya que la interacción entre las dos tríadas es despreciable, comportándose 
como dos trímeros magnéticos aislados dentro de la matriz diamagnética.

■ Estructuralmente el fragmento puente en el compuesto C0 7 , [CoW7C>26(C)H)2]
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0100

Figura 1.14: Estructura del nuevo anión C 0 7  nombrando los oxígenos protonados 
y los iones Co (II).

tiene un octaedro WC>6 más que el puente [XW6 O2 6 ] de los POMs publica­
dos.

■ En el sólido los polioxometalatos presentados son moléculas aisladas, mien­
tras que el compuesto C 0 7  forma de cadenas infinitas de polioxometalatos 
conectados a través de un ión Co(II) octaédrico puente.

1.3.3. Caracterización magnética

Para estudiar el comportamiento magnético del nuevo polioxometalato se reali­
zaron medidas de la susceptibilidad magnética, x, en función de la temperatura, y 
medidas de la magnetización a diferentes temperaturas en función del campo (de 0  

a 5 Teslas).

En la figura 1.15(a) se muestra la variación térmica del producto XmT a 0,1 T. A 
temperatura ambiente, %mT  tiene un valor de 20,6 emu-K-mol-1 , el cual no cambia 
hasta aproximadamente 160 K. A esta temperatura XmT empieza a decrecer hasta 
alcanzar un mínimo de 17,6 emu-K-mol- 1  a 38 K. Por debajo de esta temperatura,
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XmT muestra un aumento hasta alcanzar un máximo de 22,6 emú-K-mol- 1 a 6 K 
seguido de un descenso muy pronunciado. En la figura 1.15(b) se muestra el pro­
ducto XmT a bajas temperaturas (por debajo de 20 K), medido a diferentes campos. 
En la figura 1.16(a) se presentan las medidas de magnetización entre 0 y 5 T a 2 y 
5 K.

24,

o
E

3
E
Q)

t-
E

8 150 22 30

24,

o
E
*d
E
<D

t-
E

750 150 225 300
(a) T(K) (b ) T(K)

Figura 1.15: (a) Variación térmica del producto XmT para la sal
Na1 K1 [Co(H2 0 k ][C o 1 (H2 0 ) 2 (0H )2 P2 W2S0 9* n 3 H 20  a 0,1 T (Azul). (b) 
Medidas de XmT a bajas temperaturas y a diferentes campos magnéticos: 0,1 T  
(Azul), 1 T (Rojo), 2 T (Naranja) y 4 T (Violeta). Las líneas continuas representan 
el mejor ajuste con el modelo anisótropo utilizado.

Para el análisis de estas medidas hemos de tener en cuenta que el cluster mag­
nético [C0 7 O2 8 ] incluye dos vías de canje, J y J', (Figura 1.17). J  representa la 
interacción entre los Co(II) octaédricos dentro de cada tríada C0 3 O 13 y J' la inte­
racción entre los iones Co(II) tetraédricos y octaédricos. Como se comentó en el 
apartado anterior, las interacciones de este cluster magnético con el Co(II) octaé­
drico externo pueden despreciarse ya que tanto el supercanje a través del grupo 
O-W-O como las interacciones dipolares (a través del espacio) son muy débiles .4

Siguiendo el modelo de Anderson sobre las vías de canje magnético, podemos 
predecir a través del estudio de la topología del compuesto las interacciones magné-

4Las interacciones m agnéticas dipolares en los iones de transición son siem pre m uy débiles, <  1 

c m -1  para distancias interatóm icas superiores a 3 Á  y decrecen con r3, así que en el caso del C 07 

serán menores a 0 ,1  c m - 1, ver tabla 1.13.
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Figura 1.16: Representación de la variación de la mag­
netización con el campo magnético externo para la sal
Na1 K-1[Co(H2 0 k][C o 1 (H2 0 )2 (OH)2P2 W2 5 0 94 ] 1 3 H2 0  a 2 y 5 K. (a) Medi­
da entre 0 y 5 T y (b) Zona de bajos campos, las líneas continuas representan el 
mejor ajuste con el modelo anisótropo utilizado.

ticas más probables entre dos iones paramagnéticos conectados [53]. El supercanje 
ferromagnético se favorece en el caso en que los dos iones estén conectados a través 
de orbitales magnéticos ortogonales entre sí, y el supercanje antiferromagnético se 
favorece cuando estos orbitales forman ángulos mayores permitiendo un solapa- 
miento notable. Al examinar los ángulos en la estructura del polianión C 0 7  (Figu­
ra 1.17) podemos observar: (1) Octaedros CoC>6 que comparten aristas formando 
ángulos Co(Oc)-0-Co(Oc) próximos a 90°, (situación muy conocida en la química 
de los polioxometalatos) lo cual favorece la ortogonalidad de los orbitales magnéti­
cos y por tanto, un acoplamiento ferromagnético y (2) Octaedros y tetraedros de Co 
que comparten un vétice (ligando OH puente) y forman ángulos Co(Oc)-0-Co(Td) 
próximos a 115°, donde la vía de canje antiferromagnética es la predominante.

De forma cualitativa podemos describir el C0 7 O2 8  como un fragmento ferri- 
magnético en el que los momentos magnéticos de las dos subunidades ferromagné- 
ticas C0 3 O 13 se orientan de forma paralela debido al acoplamiento antiferromag­
nético con el espín S =  3 /2  del ión Co(II) tetraédrico central.

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

Los iones Co(II) (3d7) octaédricos, tienen como estado fundamental el tnplete 
orbital 4T ig, que se desdobla en seis dobletes de Kramers por efecto de la baja si­
metría del campo cristalino (distorsión axial) y el acoplamiento espín-órbita. Así, 
a bajas temperaturas (por debajo de 30 K), sólo los dobletes de Kramers de me­
nor energía están poblados significativamente. Por tanto, la interacción de canje 
entre iones Co(II) octaédricos puede describirse como un acoplamiento entre es­
tos dobletes de Kramers anisótropos con espines efectivos S =  1/2 (Figura 1.18; 
apartado A.4.1, pág. 296 y apartado A.4.2, pág. 297). Los iones Co(II) en posi­
ción tetraédrica se pueden describir mediante un término fundamental 4A2 , lo que 
implica un singulete orbital y un cuadruplete de espín S = 3 /2  (Apartado A.3 pá­
gina 292). [54]

99.6°97.8°

113.8°117.4°91.7 f  \  92 4°
>106.0° 92.9 \ ) —■—
\  / 9 3 . 6 °93.2° 118.7°

102.5° 98.3 °>

J 'J ' Co5C o l Co4

Co6Co2
Co7Co3

i \(\

Figura 1.17: Diagrama de conectividad (Figura superior) y esquema de canje mag­
nético (Figura inferior) del núcleo magnético [Co-iO'iá>(Fl'iO)'i(OH)'i] (Co-jO^)- 
Distancias (Á):d(l-2) = 3.223, d(l-3) = 3.297, d(2-3) = 3.218, d(5-7) = 3,313, 
d(5-6) = 3.242 d(6-7) = 3.226, d(4-l)= 3,467, d(4-3) = 3,432, d(4-7)= 3,468, d(4- 
5) = 3,431.
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2D

~63000 cm-1 

2F

28000 cm

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 1.18: Niveles de energía de un catión Co(II) (a) sin tener en cuenta ninguna 
interacción, (b) teniendo en cuenta únicamente la interacción electrón-electrón, 
(c) añadiendo las interacciones con un entorno de coordinación perfectamente oc­
taédrico, (d) añadiendo una distorsión axial al octaedro, y (e) teniendo en cuenta 
el acoplamiento espín-órbita.

Si se expresa la anisotropía de espín de los iones Co(II) octaédricos en términos 
de canje anisótropo, el Hamiltoniano que describe las interacciones de canje en la 
subunidad magnética [C0 7 O2 8 ] puede escribirse como (Apartado A.5, pág. 298):

h  = - 2  £  {ya [ s ^ + s í ts5l + s5 ls f + s ^ + ^  +
a=x,y,z

Sffi] + + S f § ? +  +  .§?.§?]} (1.2)
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Donde Si = S2 = S3 = S5 =  Se = S7 =  1/2, S4 =  3/2, Ja son las componentes 
de canje entre los iones Co(II) octaédricos y J'a son las componentes de canje entre 
los iones Co(II) octaédricos y tetraédricos.

Con este modelo estamos despreciando un posible desdoblamiento a campo 
nulo del término 4A2 en la posición tetraédrica ligeramente distorsionada. Además, 
la unidad [C0 7 O28] está aislada magnéticamente de su alrededor por un esqueleto 
diamagnético con lo cual, podemos despreciar cualquier interacción intermolecular. 
La contribución del octavo Co(II) externo se tiene en cuenta añadiendo la constante 
de Curie de un Co(II) octaédrico con S = 1/2 y un valor típico de g =  4,33. En la 
ecuación 1.2 los subíndices 1, 2, 3, 4, 5, 6  y 7 hacen referencia a los iones Co(II) 
en la figura 1.17.

Para evaluar las propiedades magnéticas, el Hamiltoniano de canje de la e- 
cuación 1.2 se ha expresado en términos de Operadores Tensoriales Irreducibles 
(OTIs) [55] y resuelto a través de un formalismo numérico general que es válido 
para cualquier sistema de espines. De este modo se obtienen los niveles de ener­
gía del sistema y sus respectivos momentos magnéticos, que al introducirlos en 
ecuaciones generales como:

M = NA -kB- T ^ r

dM
X ~ d H

nos dan los valores teóricos de susceptibilidad o magnetización. Los cálculos se 
han realizado utilizando un programa informático (MAGPACK) que permite el tra­
tamiento de los sistemas de espines formados por un número arbitrario de centros 
magnéticos, N, con espines S i,£2 , •••Sjv donde cada espín puede tener un valor di­
ferente. [56]

En este modelo se ha considerado un Co(II) tetraédrico isótropo con un factor 
de Landé gj¿ también isótropo y un valor fijo de 2. Por otro lado, se ha asumi­
do una anisotropía axial para el espín efectivo 1/2 de los iones Co(II) octaédricos 
lo que lleva a unos parámetros J y g axiales. Finalmente, se ha supuesto que la 
anisotropía de canje es igual para J y para / .  Al tener en cuenta todas estas supo­
siciones, el número de parámetros necesarios para realizar los ajustes de las curvas
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Parámetros Valor estimado Comentarios

Jz 9,0 cm- 1 Canje F

J'z -4,7 cm- 1 Canje AFyII 0,52

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

%Td 2 Iones C o(ü): 4

Tabla 1.2: Parámetros magnéticos para el polioxometalato C0 7 . F: Ferromagnético 
y AF: Antiferromagnético

de magnetismo (Figuras 1.15 y 1.16) se reduce a cinco. El ajuste se ha restringido 
a las regiones de bajas temperaturas, para que la población de los dobletes de Kra­
mers de mayor energía de los iones Co(II) octaédricos sea despreciable. El conjunto 
de parámetros que mejor ajustan los valores experimentales están resumidos en la 
tabla 1 .2 .

Este modelo reproduce el comportamiento magnético del nuevo polioxome­
talato a bajas temperaturas (Figura 1.15(b)). La validez de este modelo de canje 
anisótropo propuesto se confirma por el comportamiento a bajas temperaturas de 
la variación de la magnetización con el campo magnético externo aplicado (Figu­
ra 1.16(b)). Los parámetros deducidos del análisis de la susceptibilidad proporcio­
nan una descripción buena de las medidas, y coinciden con los esperados según el 
análisis cualitativo del complejo C0 7 . Sin embargo, debido al elevado número de 
parámetros y a la información limitada obtenida por las medidas magnéticas, los 
valores de los parámetros de canje no son precisos. Lo que sí es concluyente es el 
orden de magnitud y el signo de las interacciones de canje ferromagnético entre 
los iones Co(II) octaédricos y antiferromagnético entre los iones Co(II) tetraédri- 
cos y octaédricos. Además, las medidas magnéticas son sensibles a la presencia de 
anisotropía. De hecho, un modelo de canje completamente isótropo no es capaz de 
reproducir los datos experimentales.

Si se comparan los parámetros de canje obtenidos para el polioxometalato C0 7  

con los de otros polioxoaniones de Co(II) análogos, se observa que tanto la natura­
leza como la magnitud de estos son similares (Tabla 1.3). Así, en todos los casos,
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Figura 1.19: Izquierda: polioxometalato [Co(H2 0 )CoW\ \ O3 9 / 8  (C0 2 ) [57] y de­
recha: polioxometalato [WCo3 (H2 0 )2 (CoWg0 3 4 )2 ] ]2~ (C0 5 ). [20]

el canje es predominantemente axial {Jmax »  JminX aunque en algunas ocasiones 
ha sido posible determinar un pequeño componente rómbico {J\ ~  J2 7  ̂J3 ). Con­
cretamente, en el C07 Jx =  Jy y (Jz / Jxy) = 0,52 cm-1 . En este nuevo polianión, el 
parámetro de canje ferro Jmax tiene un valor de +9 cm-1 , que se encuentra dentro 
del intervalo de valores estimados en otros polioxometalatos para interacciones en­
tre octaedros CoC>6 que comparten aristas (de 8,4 a 12,9 c m '1). Esto se debe a la 
rigidez impuesta por el esqueleto de polioxowolframato que mantiene unas distan­
cias Co(Oc)-Co(Oc) y unos ángulos Co(Oc)-0-Co(Oc) muy similares en todos los 
casos. Por otro lado, la interacción de canje entre los iones Co(II) oxocoordinados 
tetraédricos y octaédricos (interacción Oc-Td), en todos los compuestos en que se 
ha encontrado, C02 y C05 (Figura 1.19) ha resultado ser antiferromagnética y ani- 
sótropa como en el compuesto C07. Sin embargo, la interacción de canje en el nue­
vo polioxometalato es más débil que en el resto de casos (-4,7 cm - 1  frente a -17,7 
cm - 1  para el C02 y -10 cm - 1  para el C05). Esta diferencia puede tener un origen 
estructural. De hecho, en el complejo C07, el número de iones Co(II) conectados al 
ión Co(II) tetraédrico es mayor que en los otros dos complejos (cuatro comparado 
con uno en el C02 y tres en el C05). Además, los ángulos Co(Oc)-0-Co(Td) son 
menores en el C07 dificultando el solapamiento orbital (114°, comparado con 125 
en el C02 y 123° en el C05).
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Polioxometalato Si Parámetros
(cm-1)

Canje Conectividada

[C o(H 2 0 ) C o W  110 3 9 ]8_ 
(C0 2 O9)

3/2 y 
“1/2 ” b

Jz = -17,9; 
JxyUz ~ 033

Axial
AF

Oc-Td

[WC03(H20)2(ZnW9034)2]10"
(Co3WOi6)

“1/2 ” /J 3 = J *  = 1 1 ,0 ;
j i 3 = J M = l s

Rómbico
F

Oc-Oc

[NaC0 3(H2 0 )2(P2W150 5 6 )2]17-
(Co3NaOi6)

“1/2 ” 712  =  / »  =  8 ,6 ;
Jy2 = JP = 1,4; 

J¡2 =  =  10,0; 
Jx3 =  Jy3 =  6,5; 

J f  =  3,4;

Rómbico
F

Oc-Oc

[C o 4 (H 2 0 ) 2(P W  9 0 3 4 )2]10— 

(C0 4 O16)
“1/2 ” Jz = 12; 7' = 19; 

JxyUz -  0,60 
= 0,60

Axial
F

Oc-Oc

[W Co3 (H20 ) 2 (C o W 90 34)2]12— 

(C0 5 0 1 8 )
3/2 y 
“1/2 ”

Jz =12,9;/' = -10; 
JxyWz = 0,43;

0 ,3 3

Axial, 
coexisten. 

Fy  AF

Oc-Oc,
Oc-Td

([C o 7 (H 2 0 )2 (O H )2 P 2 W 2 5 0 94] 16- )

(C0 7 O28)
3/2 and 
“1/2 ”

7z = 9;7' = -4,7; 
= 032; 

/ y / '  = 0,52

Axial, 
coexisten. 

Fy  AF

Oc-Oc,
Oc-Td

[C o 9 (O H )3(H 2 0 ) 6 (H P 0 4 )2 (P W 9 03 4 )3 ]16-

(C09036)
“1/2 ” 7Z = 8,4;7' = -12; 

Jxy/Jz ~ 0 ,
J’xyU’z = 0

Ising, 
coexisten. 

F y AF

Oc-Oc

aT odo octaed ro  u n id o  a  un  te traed ro  com parte  un  vértice  con  este  y  todos los oc taedros conec­

tados en tre  s í co m p arten  aristas, excep to  el com ple jo  C 0 9  d o n d e  los oc taedros com parten  en tre  sí 

tan to  v értices com o  aristas
¿E sp ín  efectivo  p a ra  un  ion C o(II) oc taéd rico

Tabla 1.3: Parámetros de canje magnético J obtenidos para varios polioxowolfra- 
matos de Co(II). En todos los casos, el canje es anisótropo (F: Ferromagnético y 
AF: Antiferromagnético).
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1.4. Conclusiones y perspectivas

En este capítulo se ha presentado la síntesis y caracterización de un nuevo polio­
xometalato que encapsula un cluster ferrimagnético formado por siete iones Co(II). 
Este nuevo polioxoanión enriquece la familia de compuestos magnéticos formados 
por el anión trivacante de Keggin [PW9O34]9- actuando como ligando. El nuevo 
complejo presenta dos aspectos relevantes:

1. Desde un punto de vista estructural, se trata de un polioxometalato totalmente 
novedoso, formado por dos estructuras de Keggin [Co3PW9 0 3 s(H2 0 )(OH)] 
conectadas a través de una subunidad puente [CoW7 0 2 ó(OH)2 ]. E s la pri­
mera vez que se ha encontrado esta subunidad puente formando parte de un 
polioxometalato. También cabe destacar que los polianiones en el sólido no 
se encuentran estructuralmente aislados sino que están unidos entre sí a través 
de un ión Co(II) octaédrico puente formando cadenas.

2. Desde el punto de vista magnético este polioxowolframato encapsula un clus­
ter heptanuclear de Co(II) ferrimagnético formado por dos tríadas conectadas 
entre sí a través de un cobalto tetraédrico puente. Dentro de las tríadas existe 
interacción ferromagnética de los espines. Los espines resultantes de ambas 
tríadas se orientan paralelos entre sí gracias a la interacción antiferromagné- 
tica con el ión tetraédrico puente (S = 3/2). Este es uno de los pocos casos 
con coexistencia de interacciones ferro y antiferromagnéticas y anisotropía 
de canje dentro del mismo polioxometalato.

Con el fin de confirmar los parámetros de canje magnético estimados sería muy 
interesante hacer medidas de resonancia paramagnética electrónica. Experimental­
mente nos gustaría obtener isómeros estructurales del nuevo anión C0 7  con otros 
metales de transición y así poder realizar correlaciones magneto-estructurales pre­
cisas que ayuden a comprender mejor las propiedades de los polioxometalatos. 
Además sería muy interesante sintetizar nuevos polioxowolframatos de Co(II) am­
pliando la serie de estructuras ya conocidas (Tabla 1.3). De este modo se podría 
facilitar el desarrollo de un modelo teórico común para la interpretación del com­
portamiento magnético de todos estos compuestos.
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1.5. Parte experimental

1.5.1. Síntesis

Una disolución de Co(OOCCH3)2 -4 H2 0  (1.29 g; 5,18 mmol) en agua (35 mL) 
se añade sobre 60 mL de otra disolución acuosa de Na2W0 4 -2 H2 0  (5,4 g; 16,37 
mmol) y Na2HPC>4 (0.22 g; 1,55 mmol) a la que previamente se le ha ajustado el 
pH a 5,4 con ácido acético. La disolución de color morado oscuro resultante (pH 
= 5,5) se pone a reflujo durante dos horas, y tras filtrar en caliente la disolución se 
añade K(OOCCH3 ) (0,22 g; 2,24 mmol). Tras varios días aparecen en la disolución 
una mezcla de cristales morados de C0 4  y agujas violeta del producto deseado C0 7 . 
Los dos productos se recogen por filtración y se separan manualmente.

Los primeros métodos de caracterización que nos permitieron detectar clara­
mente los dos tipos de compuestos que cristalizan en la síntesis fueron la micros­
copía electrónica y la espectroscopia infrarroja.

A través del microanálisis obtenemos la proporción de átomos wolframio ¡co­
balto por molécula, los resultados obtenidos aparecen en la tabla 1.4. Se observa 
claramente que la proporción de átomos de Co por molécula en los cristales violeta 
es máyor. Los resultados obtenidos concuerdan bien con la asignación realizada: 
Las agujas violetas son C0 7  y los cubos morados son C0 4 .

Cubos morados, C0 4 CO4 (Teor.) Agujas violetas, C07 ^°l{Teor.)
W:Co 4,5 4,5 3,3 3,1

Tabla 1.4: Proporción atómica W:Co obtenida por microscopía electrónica de los 
dos tipos de cristales obtenidos. Comparación con los valores teóricos calculados 
para el C0 4  y el C0 7 .

Los espectros infrarrojos de ambos polioxometalatos son muy similares, sin 
embargo, aparecen ligeras diferencias que permiten distinguirlos. En la región del 
enlace P-O, entre 930 y 1100 cm- 1  se observan en ambos polianiones dos bandas 
intensas, pero en el compuesto heptanuclear se aprecia una tercera banda interme­
dia. La segunda zona de importancia es la correspondiente al enlace W-O que se 
extiende desde 600 hasta 920 cm-1. En esta zona aparece una banda a 880 cm- 1
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100-,

9 5 H

<S 9 0 -

w 8 5 -

8 0 -

7 5 -

(a)
1200  1 0 0 0  8 0 0  6 0 0  4 0 0

100-,

9 0 -

(b)
1200 1 0 0 0  8 0 0  6 0 0  4 0 0

cm- 1 cm-1

Figura 1.20: Detalle de los espectros infrarrojos para los dos compuestos C 0 4  (a)
y  C 0 7  (b).

casi inalterada en ambos polianiones, sin embargo, entre 700 y 810 cm - 1  en el 
compuesto C 0 7  se diferencian bien dos bandas, que aparecen prácticamente sola­
padas en el C 0 4 . En la zona correspondiente al enlace Co-O, entre 400-600 cm - 1  

se observa una banda clara sobre 470 cm - 1  en el C 0 7  que se corresponde con una 
banda de intensidad media en el C 0 4  resultado del solapamiento de dos señales 
(514 y 488 cm - 1  ) y además también aparece una nueva banda a 407 cm-1 .

Cubos morados, C0 4 Agujas violetas, C07 Vibración
1037; 943 1033; 954; 938 P-0

880;773; 748 887;806; 728 W-O
514;488; 407 471 Co-O

Tabla 1.5: Identificación de los picos más característicos entre 400 y 4000 cm 1 de 
los espectros infrarrojo de los dos tipos de cristales obtenidos
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1.5.2. Técnicas de caracterización

Microscopía electrónica

Los análisis de las proporciones Mn/Si de las muestras se realizaron en un mi­
croscopio electrónico de barrido Philips XL30 ESEM del Servicio Central de Apo­
yo a la Investigación de la Universitat de Valencia.

Espectroscopia infrarroja

Las medidas de espectroscopia infrarroja se realizaron sobre pastillas prensadas 
del producto diluido en KBr, en un espectofotómetro Nicolet Avatar 320 FT-IR en 
el intervalo 4000-400 cm-1.

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas magnéticas se llevaron a cabo en un magnetómetro equipado con 
un sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Las medidas de susceptibilidad 
se realizaron entre 2 y 300 K en presencia de un campo magnético de 0,1; 1; 2 y 4 T, 
y las de magnetización en función del campo se realizaron entre 0 y 5 T a 2 y 5 K .  
La muestra fue molida y prensada a 7 Tm/cm2 para obtener una pastilla homogénea 
y compacta. El ión Co(II) presenta una gran anisotropía, al hacer la pastilla se evita 
que la muestra adquiera orientaciones preferenciales al aplicar el campo externo.

Difracción de rayos-X sobre monocristal

Un monocristal del nuevo polioxometalato C0 7 , de dimensiones 0,29 x 0,05 x 
0 ,0 2  mm3, de color violeta y con forma de aguja plana, se montó sobre una fibra de 
vidrio, para realizar la toma de datos de las intensidades de las reflexiones. La me­
dida se llevó a cabo a temperatura ambiente en un difractómetro Siemens SMART 
CCD equipado con un monocromador de grafito, y utilizando una radiación Mo 
K<x (A, = 0,71069 Á). La separación entre el cristal y el detector CCD fue de 4 cm.
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Se midieron 71658 reflexiones (20 = 61,14°), de las cuales 35662 fueron indepen­
dientes (Rint = 0,198, 1 > 2g(/)). Se realizó una corrección de absorción empírica 
utilizando el programa SADABS [58] basado en la simetría de Laue del espacio 
recíproco. Para resolver la estructura y para localizar los átomos pesados se utilizó 
el programa SIR97 [59] basado en métodos directos. Los átomos restantes se loca­
lizaron mediante afinamientos sucesivos utilizando el programa SHELXL-97 [60] 
y el paquete de software WinGX(1.64). [61] Todos los átomos metálicos y de fós­
foro fueron afinados anisótropamente. El resto (átomos de oxígeno), se afinaron 
isótropamente. El proceso de afinamiento convergió a Rl = 0,0615 y wR2 = 0,1156 
[/ > 2g(/)]. En el mapa de densidad electrónica final, el valle más profundo fue de 
-3,226 eÁ- 3  y el pico más alto de 5,215 eÁ- 3 .5

5M ás d e ta lles  d e  la  estru c tu ra  c ris ta lina  pueden  ob tenerse  en  F ach in fo rm ationszen trum  K arls- 

ruhe , 76 3 4 4  E ggen ste in -L eo p o ld sh a fen , A lem an ia  (e-m ail: c ry sdata@ fiz-karlsruhe .de) con  e l n ú ­

m ero  d e  dep o sito  C S D -4 13578.

mailto:crysdata@fiz-karlsruhe.de
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Capítulo 2

Imanes Unimoleculares: Derivados
catiónicos del complejo
Mni 2012(carboxilato) 16 (H20)4

2.1. Introducción

2.1.1. Interés y propiedades de los imanes unimoleculares

Potencial de los imanes unimoleculares

Los imanes se utilizan para un gran número de aplicaciones, desde generadores 
eléctricos y altavoces hasta sensores en sistemas de alarma, abarcando así un am­
plio mercado. El uso de los imanes para el almacenamiento de información es uno 
de los más importantes ya que de él depende la actual industria informática. La ne­
cesidad de almacenar y procesar más información en menos espacio ha despertado 
un gran interés por la miniaturización de los sistemas electrónicos. El elemento de 
memoria más pequeño que puede crearse con la tecnología actual viene limitado 
por el tamaño superparamagnético (entre 1 y 1 0  nm), por debajo del cual la infor­
mación no puede ser almacenada de forma permanente, ya que la magnetización
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fluctúa libremente. Esto ocurre a temperatura ambiente para partículas de 10 a 100 
nm, dependiendo de la naturaleza del material. Sin embargo, trabajando a tempera­
turas más bajas, gracias a ciertos efectos cuánticos, incluso partículas más pequeñas 
pueden llegar a ser utilizadas, lo que puede hacer que los imanes nanoscópicos sean 
buenos candidatos para la construcción de ordenadores cuánticos.

Una aproximación para la preparación de materiales magnéticos nanoscópicos 
es la fragmentación de un ferromagneto macroscópico para obtener pequeñas partí­
culas cuya homogeneidad es difícil de controlar (“top-down approach”). Otro mé­
todo consiste en la síntesis química de complejos bien definidos de iones metálicos 
(“bottom-up approach”). El descubrimiento de algunos complejos metálicos que 
presentan procesos de relajación de la magnetización lentos (comportándose como 
imanes diminutos) es muy interesante por diferentes razones:

1. Los complejos metálicos normalmente se preparan por síntesis en disolución. 
A diferencia de la mayoría de conjuntos de pequeñas partículas magnéticas, 
una muestra macroscópica de imanes unimoleculares se compone de un gran 
número de sistemas químicamente idénticos (del mismo tamaño y con las 
mismas propiedades). Ello permite acceder a las propiedades de estos imanes 
unimoleculares a través del estudio de sus organizaciones supramoleculares 
(cristales, peliculas,...).

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

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

4. Cada molécula tiene escala nanoscópica y puede ser potencialmente utilizada 
para almacenar y/o procesar información. Así pues, un conjunto de estas mo­
léculas podría funcionar como un eficiente componente de un nanocircuito 
informático.

5. Desde el punto de vista teórico, entender la propiedades magnéticas de estas 
moléculas es importante pues con sus tamaños nanoscópicos las propiedades 
derivadas de efectos cuánticos pueden coexistir con las propiedades magné­
ticas (cooperativas) del sistema macroscópico.
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Propiedades magnéticas de los imanes unimoleculares

La primera evidencia de la relajación lenta de la magnetización en este tipo 
de complejos aparece reflejada en las medidas de susceptibilidad magnética con 
campo alterno (medidas ac). En un experimento ac, se verá una señal fuera de fase, 
X", si la frecuencia de relajación de la magnetización de la muestra es del orden de 
la frecuencia con la que oscila el campo magnético ac aplicado. A la temperatura 
a la que %n alcanza un máximo, la frecuencia de relajación de la magnetización 
es igual a la frecuencia del campo ac. Así pues, los picos de la susceptibilidad 
fuera de fase presentan máximos a diferentes temperaturas, según la frecuencia del 
experimento (Figura 2.1, apartado A. 1.2, pág. 289).

10-,

0
Eó
1 
§

i  f \

2 3 4 5 6 7 8 9 10

T (K)

Figura 2.1: Ejemplo de una medida de susceptibilidad magnética en modo ac del 
complejo Mn\20\2(00CCH2,)\e(H20)4 con propiedades de imán molecular. Verde 
997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz y negra 1 HZ.

A temperatura inferior a la temperatura de bloqueo, debido también a la relaja­
ción lenta de la magnetización, se observan efectos como la existencia de un ciclo 
de histéresis magnético y la diferencia entre los valores de la magnetización de 
muestras enfriadas en presencia o en ausencia de campo magnético.

Este comportamiento no es estrictamente análogo al de un ferromagneto ma­
croscópico, en el cual la histéresis magnética aparece como resultado del movi­
miento de las paredes de los dominios magnéticos (Figura 2.2). Medidas de la
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relajación de la magnetización de complejos que se comportan como imanes uni­
moleculares, en disoluciones congeladas o en muestras dispersas en polímero y la 
inexistencia de cualquier tipo de anomalía en las medidas de capacidad calorífica, 
confirman que la relajación lenta de la magnetización presentada por estos com­
puestos se debe a las moléculas individuales más que a un orden a largo alcance 
como se observa comúnmente en dominios magnéticos nanoscópicos.

Figura 2.2: Representación de los dominios magnéticos en un sólido extendido y su 
reorientación al aplicar un campo magnético externo en una dirección determina­
da

Origen del comportamiento como imán unimolecular

En 1993 11 ] el grupo del profesor D. Gatteschi descubrió que el complejo de 
12 manganesos [Mni2 0 i2 (0 0 CCH3 )i6 (H2 0 )4 ] (1), sintetizado por T. Lis 13 años 
antes [2 ] ,  funcionaba como un imán nanoscópico, y se le acuñó el nombre de imán 
unimolecular (“single-molecule magnet, SMM”).

El comportamiento característico de los imanes unimoleculares (similar al de 
los superparamagnetos1) se debe a su anisotropía magnética axial negativa, D, y a

'L o s  sistemas que no presentan orden a largo alcance, pero poseen un m om ento  m agnético  

elevado, pueden presentar propiedades m agnéticas conocidas com o superparam agnetism o. Estos 

m ateriales se com ponen por la unión de clusters form ados por entidades (iones, rad icales...) que 

poseen m om entos magnéticos m uy próxim os entre los que existe interacciones ferrom agnéticas. Si 

estos clusters tienen tam año m acroscópico, por debajo de una tem peratura crítica Tc, puede esta­

blecerse un orden m agnético interno (de los espines de las entidades que los com ponen) m ientras  

que las interacciones intercluster perm anecen siendo m uy pequeñas, lo que im pide un orden a largo  

alcance. E l com portam iento  m agnético de estos m ateriales es s im ilar al de un param agneto en el que
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su elevado valor del espín fundamental, S. En ausencia de campo magnético ex­
terno aplicado, la anisotropía hace que los estados de espín del multiplete de espín 
fundamental del cluster magnético ¡S, M s> se desdoblen. Si el valor de D es nega­
tivo, los estados con Ms mayores serán los de menor energía, cada Ms mantiene la 
degeneración de sus dos componentes +MS y —Ms. Sin embargo, existe una barrera 
de energía potencial entre ambas orientaciones del espín que hay que superar para 
conseguir pasar de una a otra. La altura de esta barrera, E, depende del valor de D 
y de S según la expresión E = DS2 (Apartado A.3.4, página 295).

.'+4

-60 + + 10-10

* #

Figura 2.3: Pozos de potencial degenerados en ausencia de campo magnético exter­
no, que contienen los niveles de energía de las 2 S +  1 orientaciones diferentes del 
espín de un imán unimolecular respecto a la dirección del eje cristalino. Cuando 
se aplica un campo magnético en la dirección positiva, se rompe la degeneración, 
como se indica por las líneas discontinuas. Los niveles de energía para Ms > 0 
disminuyen, mientras que los de signo contrario aumentan.

Cuando se aplica un campo fuerte en la dirección del eje de anisotropía, el es­
tado con M s = +S  se estabilizará con respecto al resto de manera que el espín S se

cada cluster se com porta com o un m om ento m agnético m uy grande. Este m om ento total del clus­

ter necesita un tiem po para reorientarse cuando se e lim in a  un cam po externo aplicado (tiem po de 

re la jación , x); es una característica com ún de los superparamagnetos presentar una m agnetización  

rem anente por debajo de cierta tem peratura (c ic lo  de histéresis), y tam bién señal de susceptibilidad  

m agnética ac  fuera de fase, dependiente de la frecuencia.
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orientará en la dirección del campo aplicado. Al anular el campo, esta magnetiza­
ción decaerá con el tiempo a medida que la energía de las moléculas ascienda a lo 
largo de la barrera de potencial mediante la absorción de energía vibracional (Fi­
gura 2.3). A temperaturas elevadas la energía vibracional será suficiente para que 
el complejo pase de un estado Ms = +5 a uno de Ms = —S al invertir la dirección 
del campo, por lo que se observará un comportamiento paramagnético normal. Sin 
embargo, cuando la temperatura es demasiado baja (se alcanza la denominada tem­
peratura de bloqueo, 7#), la relajación de la magnetización se hace lenta y, el espín 
se bloqueará ya que no podrá seguir los cambios del campo magnético externo.

Efecto túnel cuántico

En 1996 Friedman y sus colaboradores encontraron que en el imán unimolecu­
lar [Mni2 0 i2 (OOCH3)i6 (H2 0 )4 ] 1 el cambio de la dirección de la magnetización 
podía ocurrir por un mecanismo de túnel cuántico asistido térmicamente. Es decir, 
el cambio de magnetización podría tener lugar a través de la barrera de energía y 
no sólo al superarla por activación térmica. [3] No hay limitaciones teóricas que 
prohiban la observación de efectos cuánticos en partículas grandes, aunque se sabe 
que la probabilidad de efecto túnel disminuye exponencialmente con la altura de 
la barrera de potencial y la masa de la partícula. La evidencia macroscópica de la 
existencia de este mecanismo de túnel cuántico, viene dada por los escalones que 
aparecen en el ciclo de histéresis magnético a intervalos regulares del campo exter­
no (Figura 2.4). Estos escalones se corresponden con un aumento en la velocidad de 
cambio de la magnetización que ocurre cuando dos niveles de Ms de signos opues­
tos (a diferentes lados de la barrera de potencial) coinciden en energía permitiendo 
el efecto túnel de la magnetización. Es decir, las moléculas pasan de un lado a otro 
de la barrera de potencial sin que sea necesaria la absorción de energía vibracional 
para superarla.

El efecto túnel aparece cuando las funciones de onda de dos niveles Ms que 
tienen la misma energía se mezclan. La interación transversal que mezcla estos 
estados puede deberse a componentes de baja simetría del campo cristalino o a 
un campo magnético de un núcleo magnético, de moléculas vecinas o aplicado 
externamente.
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Figura 2.4: Curva de histéresis de la magnetización de monocristales del compues­
to !  a varias temperaturas. [3]b La aparición de un ciclo de histéresis escalonado 
se debe a la alternancia para determinados valores del campo aplicado de zonas 
donde la probabilidad del efecto túnel es más elevada con otras en la que es nula. 
En los valores del campo para los que se produce el efecto túnel, la relajación es 
muy rápida y del mismo orden que el tiempo de medida, y coincide con las zo­
nas del ciclo de histéresis de mayor pendiente, mientras que las zonas de menor 
pendiente son aquellas en las que el tiempo de relajación es mucho mayor que el 
tiempo de medida (probabilidad nula del efecto túnel).

En resumen, podrían destacarse dos puntos que hacen tan interesante el estudio 
de estos imanes unimoleculares:

—» Estando los imanes unimoleculares entre lo micro y lo macroscópico, nos 
permiten estudiar por primera vez estos efectos cuánticos (túnel cuántico, 
interferencia de fase cuántica...) [41

—»■ Un imán unimolecular podría llegar a servir para interesantes aplicaciones 
como: (1) Ser el bit magnético de menor tamaño para el almacenaje de infor­
mación, o incluso ser algo más que una simple unidad de memoria clásica, 
llegando a utilizarse como qubit en computación cuántica. [5] (2) Utilizarse 
como refrigerantes magnéticos [4]a, [6 ] o (3) Conseguir utilizar monocrista­
les 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 unimoleculares ha hecho que se 
hayan sintetizado un gran número de nuevos compuestos con estas propiedades. A 
partir del primer imán unimolecular encontrado, el compuesto 1 , se ha consegui­
do sintetizar una gran familia de derivados debido a la facilidad de intercambiar 
los ligandos acetato puentes por otros carboxilatos (ver apartado 2.3.1). Estos nue­
vos derivados conservan sus características de imán unimolecular. Además se han 
sintetizados nuevos complejos con otros metales y estructuras:

■ Varios cubanos de manganeso distorsionados con un núcleo de tipo 
[MnrvMnra3 0 3X]6+ [7]

■ Los complejos de valencia mixta tetranucleares 
[Mn4(02CCH3)2(Hpdm)6][C104]2 [8 ],
[Mn4 (hmp)6 (Br)2 (H2 0 )2]Br2 *4 H2 0  [9], (hmp- : 2-hidroximetilpiridina) 
[Mn4 (6 -me-hmp)6 (Cl)4 ]-4 H2 0  [9],(6-me-hmp“ : 6-metil-2-hidroximetilpiri- 
dina)
y los sintetizados más recientemente:
[Mn4 (hmp) 6 (N03 ) 2 (MeCN) 2 ] (C104 ) 2 • 2MeCN,
[Mn4 (hmp)6 (N03)4 ]*MeCN,
[Mn4 (hmp)4 (acac)2 (MeO)2 ](C1 0 4 )2 '2 MeOH, [10] (acac: acetilacetonato)

■ Dos compuestos nonanucleares con diferentes estructuras 
[Mn9 0 7 (0 Ac)i i (thme)(py)3 (H20)2] (H3thme: 1 ,1 ,1  -tis(hidroximetil)etano), 
[Mng (0 2CEt) 12 (pdm)(pdmH) 2 (L) 2 ]
(pdmH2: piridina-2 ,6 -dimetanol, [1 1 ] LH2: (6 -hidroximetilpiridin-2 -il)-(6 - 
hidroximetilpiridin-2 -ilmetoxi)-metanol [1 2 ])

■ La familia de compuestos dodecanucleares con haluros 
[Mn120 8X4 (0 2CPh)8(L)6 ] [13]

■ El complejo catiónico de 18 manganesos 
[Mn180 i 4 (0 2 CCH3) í 8 (hep)4 (hepH) 2 (H2 0 ) 2 ] (C104 ) 2 

y el tetracatión de 2 1  manganesos
[Mn2i0i6(02CMe)i6(hmp)6(hmpH)2(pic)2(py)(H20)](C104)4,
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(hepH: 2-(hidroxietil)-piridina, hmpH:2-hidroximetilpiridina, pie: anión pi- 
colinato, py: piridina) [14], [15]

■ Los imanes unimoleculares “gigantes”
[Mn840 7 2 (0 2CMe) 78 (OMe) 24 (MeOH) 12 (H20)42(OH) 6 ] • xH2 O • yCHC13 [16] 
[Mn30O24(OH)8(O2CCH2Bu032(H2O)2(MeNO2)4] [17]

■ El complejo con el espín fundamental más grande encontrado hasta el mo­
mento S = 51/2 en un imán unimolecular
[Mn250 18 (OH) 2 (N3) 12 (pdm)6(pdmH)6](Cl) 6 • 12MeCN [18]

■ Complejos tetranucleares de vanadio (E3) con estructura de mariposa [19]

■ Complejos de hierro de diferente nuclearidad como 
[Fe80 2 (0H)i2 (tacn)6]8+ (tacn: triazaciclononano) [2 0 ],
Fe4(OCH3)6(dpm)6 (Hdpm: dipivaloilmetano) [21]

■ El anillo de 12 níqueles 
[Nii2 (chp)i2 (0 2CCH3)(H20)6 (THF)6] (chp: 6 -cloro-2 -piridonato) [2 2 ]

■ El complejo mixto de molibdeno y manganeso con puentes cianuro 
[(Me3tacn)6MnMo6(CN)18]2+ [23]

■ El compuesto de 4 cobaltos 
[Co4 (hmp)4 (MeOH)4Cl4] [24]

■ Y cadenas magnéticas moleculares como
[Co(hfac) 2 (N ITPhOMe)] (hfac = hexafluoroacetylacetonato, NITPhOMe= 4’- 
metoxi-fenil-4,4,5,5,-tetrametilimidazolina-l-oxil-3-oxido) [25] 
[[Fe(L)CN4 ]2Co(H2 0)2] (L = 2,2’-bipiridina ó 1,10-fenantrolina) [26] entre 
otras [27]

Pero de todos tipos de imanes unimoleculares hasta ahora sintetizados, el que 
más interés ha despertado ha sido el complejo [Mni2 0 i 2(0 2CCH3)i6(H20)4] de­
bido no sólo a sus interesantes propiedades magnéticas sino también debido a la 
facilidad que presenta para la formación de gran número de derivados, originando
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así una amplia familia de imanes unimoleculares con diferentes propiedades físicas, 
[Mni2 0 i2 (0 2 CR)i6 (H2 0 ) l̂ donde los posibles R se especifican a continuación:2

R Ref. R Ref.

c h 3 [2 ] C6H4 C6H5 [28]
CH3CH2 [29] C6H4 N(0 )rBu [30]

c 6h 5 [31] CH2X (X = C1 0  Br) [32, 33]
P-CH3C6H4 [34] CHC12 [32, 35]

2 -XC6H4 (X= C1 0  Br) [36] c 6f 5 [32]
3 -CIQH4 [37] 2,4-(N02)2C6H3 [32]
c h 2c 6 h 5 [38] p-Bu'C6H4 p-C1C6H4 [34]b
CH2Bu' [38] C4H3S [39]

c h = c h c h 3 [28] C4H2SC2H2 [39]

Además existen también los derivados de Mn¡2 mixtos en los que los ligan- 
dos puente son diferentes tipos de carboxilatos o incluso otros tipos de moléculas, 
permitiendo aún la conservación de la estructura y de las propiedades de imán uni­
molecular:

Compuesto Ref.

[Mn 12 0 12 (0 2CR) 8 (0 2CR’ ) 8 (H2 0 )4] [35, 40]
[Mn120i2(N03)4(CH2Bu')i2(H20)4] [35]

[Mn 12 0 12 (0 2 CMe) 8 (0 2PPh2 ) 8 (H2 0 ) 4 ] [40]
[Mni2Oi2 (0 2 CPh) 7 (0 2 PPh2 ) 9 (H2 0 )4 ] • 3 CH2 Cl2 [41]

[Mn120i2(02CPh)i2(02P(0Ph)2)4(H20)4] [42]
[Mni2 0 i2 (0 2 CMe)8 (0 3 SPh)8(H2 0 )4 ]-4 C12CH2 [1 0 ]

Al estudiar la voltamperometría cíclica de los derivados de M n^ se observa que 
todos los complejos presentan una primera oxidación y una reducción, sin embar­
go, la capacidad electrón-atrayente del carboxilato puente determina la existencia 
de una segunda oxidación y de una segunda y tercera reducción. Los procesos de 
oxidación, ocurren a potenciales bastante elevados, pero los de reducción son nor­
malmente mucho más accesibles y se hace factible la obtención de especies mono

2E n este  trabajo  d e  tesis se den o m in ará  com o  complejos de Mnu  o  derivados de Mnu a  todos 

los com puestos de  la  fam ilia  [M n ^O n C C ^C R b ó C í^O )* ]
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y dianiónicas al reducirse los iones Mn(III) del complejo. Debido a esta capacidad 
de reducción existe una amplia familia de derivados aniónicos, tanto con cationes 
diamagnéticos como paramagnéticos (ver tabla siguiente):

Compuesto Ref.

(PPh4)[Mni20i2(02CEt)16(H20)4] [291a, [43]
Diferentes sales de [Mni2 0 i2 (0 2 CPh)i6 (H2 0 )4 ]“ [44]
(Fe(C5Me5)2)[Mni20i2(02C6H4F(-o))i6(H20)4] [45]

Diferentes sales de [Mni2 0 i2 (C>2C6F5 )i6 (H2 0 )4 ]- [46]
(PPh4 )2 [Mni2 0 i2 (0 2 C6F5)i6 (H2 0 )4 ] [32]

(PPh4 )2 [Mn12Oi2 (0 2 CCHCl2)l6 (H2 0 )4 ] [47, 32]
(PPh4 )2 [Mn12 0 i2 (0 2 CCH2Cl)16 (H2 0 )3] [32]

(PPh4 )2 [Mni2 0 i2 (0 2C6H3-2 ,4 -(N0 2 )2 )l6 (H2 0 )4 ] [32]
V cVv-

2.1.3. Estructura y propiedades de los complejos de Mni2

La estructura de los complejos de la familia de Mn¡2 se mantiene casi inalterada 
en todos los derivados (Figura 2.5). El core de estos compuestos [Mn^O^] está 
formado por dos unidades (Figura 2.6):

■ Una unidad central [Mn™4 C>4 ] con estructura de tipo cubano. Los 4 iones 
MnIV se encuentran en vértices altemos del cubo formando un tetraedro, y 
están conectados entre sí por 4 aniones, jli3~0 2~.

■ Un anillo no coplanar formado por 8  iones Mnm conectados entre sí por 12 
grupos carboxilato puente, 8 que se encuentran en el plano ecuatorial de la 
molécula y 4 en posiciones axiales, y otros 8  aniones ¡i3-O2- (Figura 2.7).

El anillo se une a la unidad central por estos 8 aniones //3-O2- y otros 4 grupos f.12- 
carboxilato que actúan como ligandos puente en posiciones axiales entre los iones 
Mn™ del interior y 4 de los Mnra exteriores. 4 de los carboxilatos axiales se sitúan 
por encima del plano ecuatorial y los otros 4 por debajo (Figura 2.7).

Los ocho iones Mnm del anillo de Mnn pueden dividirse en 2 grupos de cuatro 
manganesos cada uno. En el grupo I, cada ión Mnm se une a un único Mn™ a
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Figura 2.5: Imagen de la estructura del complejo I representativa del resto de com­
puestos de la familia de los Mn\2- Rosa: Mn, rojo: O y negro: C.

G . I

Figura 2.6: Esquema del núcleo [Mnlv4Mnms(p^-0)]2]]6+ en los complejos de 
Mn\2 indicando los dos tipos de iones Mn(III) existentes.
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Figura 2.7: (a) Esquema de los 8  grupos carboxilato en posición ecuatorial en los 
complejos de M n\i y  (b) Esquema de los 8  grupos carboxilato en posición axial.

través de dos puentes /7 3 -O2 - , mientras que en el grupo II cada Mn111 se une a 
dos Mn,v a través de dos puentes p 3 -0 2~ . Por último también hay tres o cuatro 
moléculas de H2 O (dependiendo del derivado) unidas a los iones Mn111 del grupo
II. La posición de coordinación de las moléculas de agua es variable y depende 
del derivado de M ni2 . En los complejos de M1112 que tienen cuatro moléculas de 
agua como el 1 hay una molécula de agua coordinada a cada Mn(III) del tipo II. En 
otros derivados de M nj2  algunos de los iones Mn de tipo II tienen dos moléculas 
de agua coordinadas o no tienen ninguna. Experimentalmente se han encontrado 
cuatro isómeros diferentes que se corresponden con los esquemas de coordinación 
(1:1:1:!)» [2] [34]b [48] (1:1:2:0), [34]b [38] (1:2:1:0) [34]b [36] y (0:2:0:2) [34]b 
[31 ] [49] aunque existen 11 isómeros geométricos posibles (la notación indica el 
número de coordinación del agua de los iones de Mn tipo II, Figura 2.8).

Los iones Mn(III) presentan distorsión axial Jahn-Teller. 3 Las diferentes orien­
taciones relativas de los ejes de elongación axial de los iones Mn(III), en los com­
plejos de Mnj2 , originan isómeros de distorsión con diferentes propiedades mag-

3L o s iones M n ( I I I )  tienen configuración electrónica d  . E n  los derivados de M n i 2, estos io ­

nes presentan coord inación octaédrica con un cam po de ligandos débil, lo que lleva a un térm ino  

fundam ental E. S in  em bargo, para d ism inu ir la  energía del sistema, el octaedro se distorsiona produ­

ciendo una e longación ax ia l que rom pe la degeneración orbital existente (com o describe el Teorem a  

de Jahn-Teller).
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i» (b)

(c )

Figura 2.8: Esquema de cinco isómeros geométricos diferentes de Mn 1 2 encon­
trados en moléculas caracterizadas estructuralmente: Isómeros (a) (1 :1 : 1 :]); (b) 
(1 :1 :2 :0 ); (c) (0 :2 :0 :2 ); (d) (1 :2 :1 :0 ); (e) (1 :1 :1 :0 ).

néticas.

Los diferentes especies reducidas de M ni2  presentan el mismo tipo de propie­
dades que los compuestos neutros y una estructura prácticamente idéntica. La re­
ducción origina aniones en los que coexisten tres estados de oxidación del ión Mn, 
al reducirse uno o dos iones Mn(III) del anillo a Mn(II). La identificación de los 
iones reducidos se ha hecho en base a características estructurales y confirmado por 
cálculo de suma de enlace de valencia [50, 5 1].4 Se ha sugerido la reducción de los 
iones Mn(III) frente a los iones Mn(IV) porque la reducción de estos últimos intro­

4E1 cálcu lo  de la suma de enlace de valencia para un catión m etálico  nos perm ite estim ar el 

estado de oxidación  del catión a p artir de las distancias de enlace m eta l-ligando  determ inadas cris­

talográficam ente. V e r apartartado 2 .5 .2 , pág. 137
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duciría un nuevo Mn(III) distorsionado que crearía tensiones en el aparentemente 
rígido cubano central [M11 4O4 ].

Los iones Mn(III), que como ya se ha mencionado presentan distorsión axial 
debido al efecto Jahn-Teller, son la causa principal de la importante anisotropía 
magnética en las moléculas de M ni2 , por ejemplo, para el compuesto 1  se ha obte­
nido unD  = -0,46 cm-1 .

In te ra c . A n tife r ro  

S =  1 6 -6 =  108 Mn(III)

4  espines S = 3 /2 r
'cubano- 0para le los

4 Mn(IV)

Figura 2.9: Esquema de las interacciones magnéticas en un complejo de M n \2  neu­
tro.

Como se ha visto, la familia de complejos de M nj2  cumple en todos sus deri­
vados los dos requisitos necesarios para comportarse como imán unimolecular: ( 1 ) 
Tener un espín fundamental elevado, y (2) Presentar anisotropía magnética.

Los acoplamientos ferro y antiferromagnéticos dentro del complejo de manga­
neso dan lugar a un estado de espín fundamental elevado. El compuesto 1 (complejo 
representativo de esta familia de compuestos) tiene un espín fundamental S = 10. 
Este espín fundamental viene definido por un esquema de acoplamiento en el cual 
los ocho iones Mn(III), S = 2, del anillo externo, tienen sus espines paralelos dan­
do un espín resultante San¡u0 = 16, al igual que los 4Mn(IV), S = 3/2, del cubano 
central que originan un Scubano = 6 . Los espines del anillo y el cubano se orien­
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tan, sin embargo, antiferromagnéticamente, con lo cual se origina un espín total 
fundamental S  =  Sanm0-Scuban0 = 16-6 =10 (Figura 2.9) Se han realizado muchos 
estudios sobre los valores de las constantes de canje magnético, pero aún no se han 
determinado con claridad. También se ha intentado calcular el completo espectro 
de los niveles de espín del derivado 1, [31]a [52] [53] pero esto es un trabajo muy 
complejo ya que el número total de estados de espín es de cien millones.
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2.2. Objetivos

Si se quiere conseguir la aplicación práctica de los imanes unimoleculares en 
el almacenaje o procesado de información, es necesario controlar su organización 
a nivel macroscópico. El principal objetivo de esta parte del trabajo es el de crear 
nuevos derivados del imán unimolecular Mni2 que, manteniendo sus interesantes

diferentes técnicas.

Una forma de organizar moléculas es utilizando interacciones electrostáticas, 
por lo que en este trabajo se pretende sintetizar iones de Mn¡2 con una carga ele­
vada. Ya se conocen varios derivados mono y dianiónicos de M n^, pero su carga

síntesis de aniones de carga superior. Tampoco es posible la obtención de derivados 
catiónicos por oxidación ya que estas especies no son estables. Una posibilidad de 
sintetizar cationes multicargados de Mn^ es aprovechar la facilidad de esta clase de 
complejos de intercambiar sus ligandos carboxilato puente. Así, se pueden incor­
porar ligandos carboxilato funcionalizados con grupos que introduzcan una carga 
positiva por ligando, como por ejemplo grupos trialquilamomio, permitiéndonos 
obtener multicationes 16+.

Figura 2.10: Ligandos elegidos para la introdución de cargas positi­
vas en la periferia del complejo de Mnyi. (a) Hexafluorofosfato de (4- 
Carboxibencil)tributilamonio, ZHPF6 y (b) Hexafluorofosfato de (Carboxime- 
til)trimetilamonio o betaína, betHPF&

propiedades magnéticas, sean más fáciles de organizar mediante la aplicación de

proviene de la reducción de los iones Mn(III) de la estructura, lo que dificulta la

A .  / \ »
a b
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Una vez obtenidos cationes multicargados de Mni2 cabe la posibilidad de sinte­
tizar una amplia familia de sales con diferentes tipos de aniones que influyan sobre 
el comportamiento del imán unimolecular, formen materiales multifuncionales con 
la combinación de diferentes propiedades o simplemente permitan solubilidades 
distintas del compuesto facilitando su posterior manipulación.
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2.3. Resultados y discusión. [Mni20i2Zi6(H20)4][PF6]i6

2.3.1. Síntesis

El nuevo derivado de Mn^ se sintetiza a partir del complejo 1 por reacción de 
intercambio aniónico. Así, los ligandos acetato puente se sustituyen por un nuevo 
carboxilato. Este método ha sido ampliamente utilizado en la síntesis de muchos 
derivados de Mnn. [31]

Si el ácido carboxílico HOOCCR’ que se quiere introducir en el complejo de 
Mni20i2(02CR)i6(H20)4 tiene un pKa menor que el del ácido HOOCCR que for­
ma parte del mismo, entonces la sustitución estará favorecida. El carboxilato más 
ácido se desprotonará para entrar a formar parte del complejo, desplazando al car­
boxilato más básico (“ OOCCR) que se protonará quedando en su forma ácida en 
disolución. Si este ácido se elimina del medio, la reacción de sustitución se verá 
favorecida. Si se realiza una sustitución parcial, el carboxilato más básico y dador 
preferirá ocupar las posiciones ecuatoriales en el complejo, donde pueden formar­
se enlaces Mn-O más cortos y fuertes, ya que los carboxilatos en posición axial 
coordinan a los Mn(m) por su eje de elongación. Este comportamiento también se 
sigue en el caso en que el grupo a introducir en el complejo sea un ácido distinto a 
un ácido carboxílico.

Para sintetizar el compuesto [Mni20i2Zi6(H20)4][PF6li6 (2), se prepara una 
suspensión de 1 en diclorometano (disolvente en el que no es soluble), se añade un 
exceso de hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamonio (ZHPF6), y se deja 
agitar aproximadamente 12 horas. Conforme el ZHPFg va sustituyendo a los gru­
pos acetato, el complejo se va disolviendo. A continuación, se filtra la disolución 
para eliminar el compuesto 1 que no ha reaccionado y se evapora a sequedad en el 
rotavapor, se añade tolueno y se vuelve a evaporar a sequedad. Se repite el proceso 
dos veces más. Mediante la formación del azeótropo acético/tolueno se consigue 
eliminar el ácido acético que se ha formado a partir del acetato extraído del Mni2 .
Así, evitamos la posibilidad de que este ácido pueda volver a entrar a formar parte 
del complejo. Seguidamente, se redisuelve el producto en diclorometano, se añade 
un exceso de ZHPF6 y se repite todo el proceso intentando así completar la susti-
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tución. El grado de sustitución en el complejo se puede seguir por espectrometría 
de masas electrospray, repitiendo el proceso de síntesis todas las veces que sea ne­
cesario hasta obtener la máxima sustitución. Finalmente el producto obtenido se 
redisuelve en diclorometano, se añade etanol y se deja a temperatura ambiente un 
par de días hasta que precipita el producto como un sólido brillante negro. El pro­
ducto se filtra, se lava con etanol y se seca con eter. Con esta última etapa, aunque 
no se consiguen cristales, se elimina el ZHPF6 que queda disuelto en el etanol.

M ni20i2(02CCH3)i6(H20)4 + 16ZHPF6 

[Mni20 i2Z i6(H20 )4][PF6] i6 + I6CH3COOH

2.3.2. Caracterización estructural

Espectrometría de masas con ionización electrospray

La espectrometría de masas con ionización electrospray (ESI-MS) utiliza un 
sistema de ionización suave, muy útil para la caracterización de compuestos ióni­
cos y la determinación muy exacta del peso molecular de moléculas relativamente 
grandes y frágiles (Apéndice B.2.1). [54]

La familia de complejos [Mni20i2(00CR)i6(H20)JC] son en su mayoría neu­
tros, pero algunos derivados se pueden reducir fácilmente produciendo aniones mo­
no y multicargados, lo que podría permitir su caracterización por ESI-MS.

En primer lugar se estudió la caracterización del [Mni20i2(CH3C00)i6(H20)4] 
(1) que puede seguirse tanto en modo negativo como positivo. En modo negativo se 
forman especies mono y dianiónicas gracias a los procesos de transferencia electró­
nica que se producen en la fuente de ionización (Figura 2.11). El complejo pierde en 
primer lugar las 4 moléculas de agua que completan su coordinación, pero el núcleo 
del complejo, [Mni2Oi2(CH3COO)i6 ], se mantiene estable. Así, se observa como 
pico principal a 1795,5 Da la especie monoreducida [Mni2Oi2 (CH3COO)i6 ]~, que 
puede cargarse doblemente dando una señal a 897,7 Da. La perdida de grupos ace-
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Figura 2.11: ESI-MS en modo negativo del compuesto 1 en acetonitrilo utilizando 
un voltaje de cono de -25 V.

tato permite obtener una familia de picos tanto mono como dianiónicos (Tabla 2.1).

Como puede observarse en el perfil isotópico, las especies monoaniónicas pre­
sentan picos separados por 1 Da mientras que las especies dianiónicas están separa­
das por 0,5 Da, lo que confirma la asignación de cargas de estos picos (Figura 2.12).

El complejo también puede ser caracterizado en modo positivo gracias a la for­
mación de aductos con cationes sodio y potasio que existen como impurezas en el 
acetonitrilo utilizado para disolver la muestra (Figura 2.13).

Se distinguen tres señales correspodientes al complejo que ha perdido las 4 mo­
léculas de agua pero mantiene los 16 grupos acetato, a 1841,6,1834,5 y 1818,6 Da, 
y forman aductos con diferente número de cationes. El resto de señales aparecen 
como fragmentos que han perdido 1 o 2 grupos acetato (Tabla 2.2). Todas las se­
ñales encontradas corresponden a unidades monocargadas ya que como se observa



86 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mni2

Carga

(q)
Fagmento Calculado

(m/q)
Experimental

(m/q)
-1 M n1 2 O i2 (CH3 COO)1 6 (+ le -) 1795,41 1795,54
-1 M ni2 O i2 (CH3 COO ) 1 5  (+2 e“ ) 1736,40 1736,42
-1 M ni2 O i2 (CH3 COO ) 1 4 (+3e“ ) 1677,38 1677,45
- 2 M n1 2 0 ,2 (CH3 C0 0 )i6  (+2e“ ) 897,70 897,68
- 2 M ni2 0 ,2 (CH3 C 0 0 ) 15 (+3e“ ) 8 6 8 , 2 0 868,07
- 2 M ni2 0 ,2 (CH3 C 0 0 )i4  (+4e~) 838,69 838,69

Tabla 2.1: Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en 
el espectro de ESI-MS de la figura 2.11.

897 75 897.70100-1 100,

897 897.5 898 898.5 899 899.5 900 
m/q

898.26
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1795.48 1795.41100 100,

1796.41
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m/q

1796.56

1797.50
1798.51
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Figura 2.12: Espectros de masas de las especies (a) [Mn\2 0 \2 (OOCCHi)\(,]~ y de 
(b) [Mn\2 0 \2 (0 0 CCHil)\()]2~ en modo SIR (selected ion recording), en acetoni­
trilo y con un voltaje de cono de -25 V (a) y de -15 V (b). En los recuadros está 
representado el perfil isotópico teórico calculado para ambas especies.
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Figura 2.13: Espectro de masas con ionización por electrospray en modo positivo 
del compuesto 1 en acetonitrilo utilizando un voltaje de cono de +25 V.

en sus perfiles isotópicos, la diferencia entre los picos es de 1 Da (Figura 2.14).

Esta espectrometría de masas se ha utilizado para la caracterización del deri­
vado catiónico 2. Al no poder obtener cristales del compuesto esta técnica ha sido 
decisiva no sólo para su caracterización sino también para la optimización de la 
síntesis.

El nuevo derivado se obtiene a partir de la sustitución de los grupos acetato en el 
compuesto 1 por el hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamonio, ZHPFó 
(Apartado 2.3.1, página 83). Esto hace necesario determinar el grado de sustitución 
en el producto obtenido. En la figura 2.15 se presenta el espectro de una mues­
tra en cuya síntesis solamente se ha realizado un ciclo de sustitución generándose 
varias especies en las que se han incorporado diferente número de zwitteriones. 
Los espectros de masas de derivados de Mni2  con zwitteriones en su estructura, se
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Carga Fragmento Calculado Experimental

(q) m/q m/q
+1 M n12O i2 (CH3COO)i6  (+2Na++le~) 1841,39 1841,62
+1 M n12O i2(CH3COO)16 (+K+) 1834,37 1834,54
+1 M n12O i2(CH3COO)16 (+Na+) 1818,40 1818,61
+1 M n12O i2(CH3COO)15 (+Na++le~) 1759,38 1759,67
+1 M ni20i2(CH3COO)i5 1736,40 1736,65
+1 M n,2012(CH3C 0 0 ) 14 (+ le“ ) 1677,38 1677,78

Tabla 2.2: Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en 
el espectro de ESI-MS de la figura 2 .13.
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Figura 2.14: Espectros de masas de las especies (a) [M n^O ^iO O C C H ^xe]  (+ 
2Na+ + le~ ) y de (b) [M n^O ^iO O C C H ^)^] (+ lN a+) en modo SIR (selected 
ion recording), en acetonitrilo y con un voltaje de cono de 25V. En los recuadros 
está representado el perfil isotópico teórico calculado para ambas especies.
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recogen en modo positivo debido a la facilidad que presentan estas sales de gene­
rar cationes del tipo [[ M n ( C H 3C02)p](PF6)16-(P+q) 1 ̂q~n̂ + ^  perder 
diferente número de aniones PF6~ y seguidamente sufrir la reducción por uno o va­
rios electrones, (siendo p el número de grupos acetato que no han sido sustituidos, 
q es el número de aniones PFé-  que se han perdido y n el número de electrones por 
los que ha sido reducida la molécula).

Así se puede apreciar en el espectro de las muestras parcialmente sustitui­
das, picos con la misma carga q correspondientes a diferentes especies (especies 
con distinto número de grupos acetato sin sustituir), separados de A =  (MZ/,F- — 
^ c h 3co^)/ Q = 405,18/# (Tabla 2.3). Por ejemplo, los picos 1158, 1240, 1321 y 
1401 corresponden todos a fragmentos de carga +5, con 4, 3, 2 y 1 grupo acetato 
sin sustituir y con 12,13 ,14yl5  zwitteriones respectivamente. En todos los casos, 
se han perdido 6 aniones PF6~, dejando sin compensar 6 grupos tributilamonio, es 
decir, 6 cargas positivas. Sin embargo, todos estos fragmentos están monoreducidos 
originando el conjunto de picos de carga +5 (Figura 2.16).

También, una misma especie, puede perder diferente número de aniones PFó- , 
originando cationes de diferente carga. La especie Mni20i2Zi3(CH3CC>2)3(PF6)i3 
por ejemplo, toma un electrón y pierde 4, 5, 6 o 7 aniones PF6-  generando picos a 
2162 Da de carga +3, a 1585 Da de carga +4, a 1240 Da de carga +5 y a 1009 Da 
de carga +6 respectivamente (Figura 2.17).

Además también aparecen picos correspondientes a fragmentos de molécula 
que han perdido alguno de los carboxilato puente. Por ejemplo, dentro de un grupo 
de picos de la misma carga se observan perdidas de un grupo acetato o de un ZPF6, 
que van acompañadas de la reducción por un segundo electrón permitiendo así la 
conservación de la carga (Tabla 2.3).

Como ya hemos explicado, el espectro de la figura 2.15 corresponde a una 
muestra en cuya síntesis solamente se ha realizado un ciclo de sustitución. Si en 
lugar de un ciclo se realizan dos la variedad de especies presentes en la muestra 
disminuye, como puede observarse en el espectro de la figura 2.18.
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Figura 2.15: Espectro de ESI-MS del derivado de M n \2  con ZHPF^~ en el que 
la sustitución de los grupos acetato ha sido incompleta. Los espectros han sido 
medidos en modo positivo en acetonitrilo (a) 45V y (b) 75V.
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Figura 2.16: Esquema de la sustitución de los grupos acetato por zwitteriones en 
la síntesis del compuesto 2, y de la formación de especies cargadas en ESI-MS.
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Figura 2.17: Esquema de la formación de fragmentos cargados de
M n\2 0 \2Z\'i(CH'iC0 2 h(PE())\2) por pérdida de diferente número de aniones
p f 6~.
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Carga
(q)

Fragmento Calculado
(m/q)

Experimental
(m/q)

+6 Mni20i2(Z)13(CH3C02)3(PF6)6(+le-) 1008,05 1009
+6 Mn 12 0 12 (Z) 14 (CH3 C02)(PF6)7 (+2e_) 1065,75 1067
+6 Mni20i2(Z)14(CH3C02)2(PF6)7(+le-) 1075,58 1077
+5 Mni20i2(Z)12(CH3C02)4(PF6)6(+le-) 1157,61 1158
+5 Mni20i2(Z)13(CH3C02)3(PF6)7(+le-) 1238,65 1240
+5 Mni20 12(Z)14(CH3C02)2(PF6)8(+le-) 1319,69 1321
+5 Mn120i2(Z)15(CH3C02)(PF6)9(+le-) 1400,73 1401
+4 Mni2Oi2(Z)i3(CH3C02)3(PF6)8(+le-) 1584,55 1585
+4 Mn120i2(Z)14(CH3C02)2(PF6)9(+le-) 1685,85 1687
+4 Mn120 12(Z)15(CH3C02)(PF6)io(+le-) 1787,15 1788
+3 Mni20 12(Z)12(CH3C02)4(PF6)8(+le-) 2026,00 2027
+3 Mn120i2(Z)13(CH3C02)2(PF6)9(+2e-) 2141,39 2142
+3 Mni20i2(Z)13(CH3C02)3(PF6)9(+le-) 2161,06 2162
+3 Mni2Oi2(Z)i4(CH3CO2)(PF6)10(+2e-) 2276,46 2278
+3 Mni20i2(Z)i4(CH3CC>2)2(PF6)io(+le- ) 2296,13 2298
+3 Mni2012(Z)15(CH3C02)(PF6)ii(+ le-) 2431,19 2433

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

En este caso ya sólo se observan picos correspondientes a tres tipos de especies, 
con 2 grupos acetato todavía sin sutituir, con uno, o completamente sustituida. Las 
tres especies dan señales de carga +6, +5, +4 y +3. La mayoría de los fragmen­
tos que mantienen los 16 carboxilatos puente de la estructura son monorreducidos, 
también aparecen fragmentos a los que les falta un carboxilato puente y están di- 
rreducidos, y a los que les faltan dos y están trirreducidos (Tabla 2.4).
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Figura 2.18: Espectros de ESI-MS del derivado de M n \2  con ZHPF6  obtenido tras 
dos ciclos de sustitución. Medido en modo positivo, en acetonitrilo con un voltaje 
de cono de 45V. (a) Intervalo de 1000 a 1900 Da, (b) Intervalo de 2200-2600.
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Carga
(q)

Fragmento Calculado
(m/q)

Experimental
(m/q)

+6 Mni20i2Zi6(PF6)8(+2e“ ) 1186,50 1187,29
+6 Mni20i2Z15(CH3C02)(PF6)8(+le-) 1143,12 1143,65
+6 Mni2C>i2Zi5(PF6)8(+2e- ) 1133,28 1133,70
+6 Mni20 12Z14(CH3C02)2(PF6)7(+le-) 1075,58 1075,82
+6 Mni2012Zi4(CH3C02)(PF6)7(+2e-) 1065,75 1066,25
+6 Mni20i2Zi4(PF6)7(+3e_) 1055,91 1056,55
+5 Mni20i2Zi6(PF6)io(+le“ ) 1481,77 1482,23
+5 Mni20i2Z15(CH3C02)(PF6)9(+le-) 1400,73 1401,16
+5 Mni20i2Zi5(PF6)9(4-2e“ ) 1388,93 1389,53
+5 Mn12Oi2Z14(CH3C02)2(PF6)8(+le-) 1319,69 1319,95
+5 Mni20i2Zi4(CH3C02)(PF6)8(4-2e-) 1307,89 1308,39
+5 Mni20i2Zi4(PF6)8(+3e“ ) 1296,08 1296,69
44 Mni20i2Zi6(PF6)n(+le_) 1888,46 1889,05
44 Mni20i2Zi6(PF6)io(4-2e“ ) 1852,21 1852,89
44 Mni2Oi2 Z15(CH3 CO2 )(PF6)10(+le-) 1787,15 1787,64
44 Mni20i2Z]5(PF6)io(+2e- ) 1772,40 1773,07
+4 Mni20i2Zi4(CH3C02)2(PF6)9(+le-) 1685,85 1686,30
44 Mni20 12Z14(CH3C02)(PF6)9(+2e-) 1671,10 1671,59
44 Mni20i2Zi4(PF6)9(+3e“ ) 1656,35 1657,08
+3 Mni20i2Zi6(PF6)i2(+le~) 2566,26 2567,18
+3 Mni2 0 i2Zi6 (PF6 )i i (+2e_) 2517,94 2518,97
+3 Mni2012Zi5(CH3C02)(PF6)ii(+ le-) 2431,19 2432,14
+3 Mni20i2Zi5(PF6)n(4-2e_) 2411,52 2414,45
+3 Mni20i2Zi4(CH3CC>2)2(PF6)io(+le“ ) 2296,13 2296,59
+3 Mni20i2Zi4(CH3C02)(PF6)io(+2e-) 2276,46 2277,15
+3 Mni20i2Zi4(PF6)io(+3e_) 2256,78 2257,58

Tabla 2.4: Identificación de los picos pseudomoleculares del espectro de ESI-MS 
de la figura 2.18.
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La sucesiva repetición del tratamiento de sustitución en la síntesis del compues­
to 2 permite llegar a muestras en la que todos los grupos acetato han sido sustituidos 
por ZPFó, p = O.5 También en este caso los compuestos se pueden analizar fácil­
mente por la ionización debida a la sucesiva pérdida de grupos hexafluorofosfato 
acompañada de la reducción por un electrón. Esto genera una serie de picos co­
rrespondientes a cationes del tipo [Mni20i2(Z)i6](PF6)i6-9^ _1 +̂. La separación 
entre dos picos Pq- \  y Pq de cargas (q—l) y q respectivamente, se corresponde
exactamente con la fórmula A =  (Pq + MPF-)/(q  — 1) siendo MPF- el peso mo-

6 6
lecular de anión hexafluorofosfato. Esto proporciona una determinación clara de la 
masa y carga de cada señal, incluso si la resolución de los perfiles no llega a ser 
posible con nuestro espectrómetro.

Cada especie [Mni20i2(Z)m(PF6)m-^]^_1 +̂ puede perder un anión ZPF6 y ga­
nar un electrón para dar una serie de picos [Mni2 0 i2 (Z)„(PF6 )n-^ ]^_1 +̂ (n = 
m — 1) con la misma carga, que están separados entre sí por una cantidad A =  
M z p f J {q ~  !)• También se pueden apreciar dentro de un grupo de picos de la mis­
ma carga fragmentaciones por pérdidas de un grupo Z, o de un anión PFg acompa­
ñada de la reducción por un electrón (Figura 2.19)

En el espectro se aprecian cuatro zonas, entre 2600 y 2000 Da de los fragmentos 
de carga +3, entre 1900 y 1600 Da para los fragmentos de carga +4 (Figura 2.20), de 
1400 a 1200 Da correspondiente a carga +5 y de 1200-1000 Da donde se encuentran 
los picos de carga +6 (Figura 2.21).

5E n to d o s los casos siem pre q uedan  m o lécu las del com puesto  con  15 grupos ace ta to  sustitu idos.
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(Mn,2° l2® , / PF6)
4

6 16-(q+l)'

A=(Pq+MPF6) /(q - l)

A=(MZ+M J A= Mp^/Cq-l)

12 12 16 6 16-(q+l)‘

Figura 2.19: Esquema de fragmentación en ESI-MS del compuesto 2. Siendo A la 
diferencia en Da entre dos picos del espectro.

El pico de mayor valor m/z aparece a 2567 Da y corresponde al fragmento de 
carga +3 [Mni2 0 i2 (Z)i6 (PF6 )i2 ]3+- Sucesivas perdidas de aniones ZPFó seguidas 
por la reducción de un electrón generan picos a 2412 Da y 2257 Da. La asignación 
de los picos más importantes viene dada en la tabla 2.5.
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Figura 2.20: Espectro ESI-MS del compuesto 2 en acetonitrilo, en modo positivo, 
con un voltaje de cono de 20 V (a) zona del espectro entre 2000-2600 Da es la 
correspondiente a los fragmentos de carga +3 y (b) zona del espectro entre 1500- 
1900 Da es la correspondiente a los fragmentos de carga +4. * Fragmentos con un 
grupo acetato sin sustituir.
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Figura 2.21: Espectro ESI-MS del compuesto 2 en acetonitrilo, en modo positivo, 
con un voltaje de cono de 20 V (a) zona del espectro entre 1200-1500 Da es la 
correspondiente a los fragmentos de carga +5 y (b) zona del espectro entre 1000- 
1200 Da es la correspondiente a los fragmentos de carga +6 . * Fragmentos con un 
grupo acetato sin sustituir.
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Carga

(q)
Fragmento Calculo

(m/q)
Experimental

(m/q)
+6 Mni2Oi2 (Z)i6 (PF6 )8 (+2e“ ) 1186,50 1186,79
+6 Mn120i2(Z)15(CH3C02)(PF6)8 (+le“ ) 1143,12 1143,71
+6 Mni20i2(Z)i5(PF6)8 (+2e“ ) 1133,28 1133,95
+6 Mni20i2(Z)15(PF6)7 (+3e“ ) 1109,12 1109,77
+6 Mni20i2(Z)i4(CH3C02)(PF6)7 (+2e“ ) 1165,75 1166,12
+6 Mni20i2(Z)i4(PF6)7 (+3e“ ) 1155,91 11056,49
+6 Mn120 12(Z)14(PF6)6 (+4e“ ) 1031,75 1032,11
+5 Mn120i2(Z)i5(CH3C02)(PF6)9 (+le“ ) 1400,73 1401,19
+5 Mn120i2(Z)i5(PF6)9 (+2e“ ) 1388,93 1389,40
+5 Mn120 12(Z)15(PF6)8 (+3e~) 1359,94 1360,53
+5 Mn120 12(Z)14(CH3C02)(PF6)8 (+2e“ ) 1307,89 1308,28
+5 Mn120i2(Z)i4(PF6)8 (+3e-) 1296,08 1296,81
+5 Mni20i2(Z)14(PF6)7 (+4e~) 1267,09 1267,81
+4 Mni2 0 i2 (Z)i6 (PF6 )io (+2e“ ) 1852,21 1852,65
+4 Mn12Oi2(Z)15(CH3C02)(PF6)io (+le“ ) 1787,15 1787,04
+4 Mni2 0 i2 (Z)i5(PF6)io (+2e“ ) 1772,40 1773,28
+4 Mni20i2(Z)i5(PF6)9 (+3e“ ) 1736,16 1737,02
+4 Mn120 12(Z)i4(CH3C02)(PF6)9 (+2e“ ) 1671,10 1671,66
+4 Mni20i2(Z)i4(PF6)9 (+3e“ ) 1656,35 1656,88
+4 Mn12Oi2(Z)i4(PF6)8 (+4e“ ) 1620,11 1620,68
+3 Mni20 i2(Z)i6(PF6)i2 (+le“ ) 2566,26 2567,41
+3 Mni20i2(Z)i6(PF6)ii (+2e-) 2517,94 2518,65
+3 Mn120i2(Z)i5(CH3C02)(PF6)ii(+ le -) 2431,19 2432,29
+3 Mni20i2(Z)i5(PF6)n (+2e“ ) 2411,52 2412,49
+3 Mni20i2(Z)i5(PF6)io (+3e_) 2363,20 2364,44
+3 Mni2Oi2(Z)i4(CH3CO2)(PF6)10 (+2e~) 2276,46 2277,49
+3 Mni20i2(Z)i4(PF6)io (+3e_) 2256,78 2257,31
+3 Mni2Oi2(Z)i4(PF6)9 (+4e“ ) 2208,46 2209,16

Tabla 2.5: Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en 
los espectros de ESI-MS del compuesto 2.
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2.3.3. Caracterización magnética

Todas la medidas de magnetismo realizadas se llevaron a cabo sobre muestras 
en polvo no cristalinas.

Medidas de magnetización en corriente continua

Las medidas de susceptibilidad magnética y magnetización llevadas a cabo en 
un campo magnético continuo (más conocido como medidas de, del inglés Direct 
Current) tienen como objetivo determinar el estado de espín fundamental y el valor 
de los diferentes parámetros magnéticos (Z), g...) en complejos de alta nuclearidad.

-Medidas de Susceptibilidad Magnética de en Función de la Temperatura

Si los 4 iones Mn(IV) con S =  3/2 y los 8 iones Mn(III) con S = 2 que forman 
los compuestos de la familia del Mn¡2 , no presentasen ninguna interacción entre 
sí a temperatura ambiente, con un factor de Landé g = 2, debería obtenerse un 
ŷmT =  31,5 emu-K-mol_1 según la fórmula:

%mTamb = f l [(Ng2l?B/3k)Si(S¡+ l)\ (2.1)
1 = 1

Siendo N  el número de Avogadro, k la constante de Bolzman y ps el magnetón 
de Bohr (Apartado A.3.2, página 293). Sin embargo la medida de %mT vs T para el 
compuesto 2 medido a 200 G (Figura 2.22) presenta un XnJ'amb — 17 emu*K-mol_1.

La principal conclusión que podemos extraer de este valor a 300 K es que no to­
dos los estados de espín de la molécula de Mni2 están térmicamente poblados debi­
do a la presencia de interacciones antiferromagnéticas fuertes en el seno del cluster. 
Al descender la temperatura hasta 188 K, se observa una ligera disminución de %mT 
seguida de un pronunciado aumento hasta alcanzar valores de 45 emu-K-mol_1 lo 
que podría indicar que existe un acoplamiento ferromagnético entre las moléculas 
de Mnn. Sin embargo, debido a distintos estudios realizados en diferentes deriva­
dos de esta familia (como por ejemplo de calor específico), se puede descartar una



2.3 Resultados y discusión. [Mni20i2Zi6(H20)4][PF6]i6 101

50-,

4 5 -

3 5 -

3 0 -

2 5 -

20 -

100 150 200 250 3000 50

H (T)
Figura 2.22: Dependencia con la temperatura del producto %mT para el compuesto 
2 a 200G

interacción intermolecular, por lo que el aumento de XmT al disminuir la tempera­
tura se debe atribuir a la presencia de un estado fundamental de espín elevado. El 
valor de x mT  se mantiene más o menos constante hasta que a temperaturas infe­
riores a 5 K se observa un descenso debido al desdoblamiento a campo nulo del 
complejo. Esta misma medida se realizó también a 1000 G. Las curvas práctica­
mente se superponen. La única diferencia se observa entorno al máximo con un 
valor de XmT que pasa de 45 a 47 emu-Kmol- 1  al aumentar el campo de 200 a 
1000 G.

Este comportamiento de la susceptibilidad de con la temperatura es análogo al 
del compuesto 1  y al del resto de derivados de la familia.

-Medidas de Magnetización Frente al Campo a Diferentes Temperaturas

Para entender el magnetismo del nuevo policatión de M n^, es necesario cono­
cer las principales características del Hamiltoniano de espín. Así, para determinar 
el valor del espín del estado fundamental y su anisotropía se midió la magnetización
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de 2 aplicando campo magnético entre 0,5 y 5 T a temperaturas entre 2 y 5 K. En 
la figura 2.23 se representa la dependencia de la magnetización reducida (M/Nps)  
frente H / T .

Si tenemos un estado fundamental único e isótropo, la curva de magnetización 
debería seguir una ley de Brillouin (Apartado A.3.3, página 294) y las líneas de 
magnetización medidas a un mismo campo y diferentes temperaturas deberían es­
tar sobrepuestas con valor de saturación igual a gS. Como puede observarse en la 
figura 2.23 éste no es el caso. La ausencia de una correspondencia unívoca entre la 
magnetización reducida y H / T  indica que el estado fundamental está desdoblado 
en sus diferentes estados Ms por un desdoblamiento axial a campo nulo, como se 
ha observado en otros derivados de M n^.

1 6 —|

1 4 - 4  T

3 T

12 -

2 T

1.5 T

10 -

0.5  T

8 -

2 2.5 30 0.5 1 1.5

H /T (T .K -1 )  >

Figura 2.23: Ajuste de la magnetización reducida frente a H /T  para el compuesto 
2 a los campos indicados. Las líneas al mismo campo son los ajustes por mínimos 
cuadrados de los datos según las ecuaciones 2.3 y 2.4

El Hamiltoniano de espín que describe el comportamiento de estos complejos 
de M nn, en su forma más simple, puede describirse como:
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H = -giiBHS+D ±5(5+1) (2.2)

Este Hamiltoniano se compone de dos términos, el primero introduce el efec­
to Zeeman y el segundo el desdoblamiento a campo nulo axial, siendo g el factor 
de Landé efectivo, /uB el magnetón de Bohr y D el parámetro de desdoblamiento a 
campo nulo axial. Con este Hamiltoniano generalmente se puede explicar las pro­
piedades termodinámicas de los derivados de Mn^. Sin embargo, se ha observado 
que los espectros de resonancia paramagnética electrónica a altos campos de estos 
compuestos se describen de forma más apropiada introduciendo en el Hamiltonia­
no términos de orden superior, como el término de interacción a campo nulo de 
cuarto orden 5®Ó®. El Hamiltoniano de espín efectivo completo queda como:

H — -g¡iBHS + D ¿ f - ±5(5+1) + Bl& ¡ (2.3)

donde &{ =  3 5 ^  -  305(5+1)5: +  2552 -  65(5 +1)+ 352(S + 1)2. El Hamil- 
toniano 2.3 es el que hemos utilizado en este trabajo para ajustar las curvas de 
magnetización.

Se intentó realizar los ajustes introduciendo más términos en el Hamiltoniano, 
como el término de interacción a campo nulo de cuarto orden (donde =  
1 /2 { S \+ S Í) es el responsable de la anisotropía magnética transversal) que ha sido 
utilizado junto con los términos de la ecuación 2.3 para la correcta simulación del 
espectro de resonancia paramagnética electrónica de altos campos del compuesto 
1. [55] También se introdujo en el Hamiltoniano el término de desdoblamiento 
a campo nulo rómbico ¿¿'(Sj-I-Sj;), sin embargo, la calidad de los ajustes no era 
sensible a los cambios de los parámetros E y É \ por lo que estos operadores no 
fueron incluidos en el Hamiltoniano 2.3, que describe el sistema.

Para un conjunto arbitrario de valores del espín del estado fundamental, y del 
resto de parámetros magnéticos, la matriz de energía correspondiente a la ecua­
ción 2.3 se diagonalizó obteniéndose unos valores de energía (E¡) y de espín de 
cada estado (/) del sistema. Con esta información, a partir de la ecuación 2.4 se
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puede calcular la magnetización del compuesto a diferentes campos magnéticos y 
temperaturas (siendo N  el número de Avogadro y k la constante de Boltzmann).

En la figura 2.23 aparecen las medidas de M vs H /T  para el compuesto 2. 
Las líneas continuas representan el ajuste por mínimos cuadrados de los datos de 
magnetización a siete campos diferentes. Los mejores parámetros obtenidos en los 
ajustes son para un espín fundamental S = 10, con un g = 1,92, un parámetro de 
desdoblamiento a campo cero axial D =  —0,44 cm-1 y un parámetro de cuarto

-Medidas de Histéresis Magnética

Las medidas de ciclo de histéresis se realizaron sobre muestras en polvo, a 2 K, 
haciendo un barrido del campo magnético entre +5 y -5 T . Como puede observar­
se en la figura 2.24 no se alcanza la saturación de la señal a 5 T, que suponiendo 
un estado de espín fundamental S = 10 debería ser igual a gS = 20 ¡lib (Apartado 
A.3.3, página 294). Además, tampoco podemos observar los representativos esca­
lones que evidencian el túnel cuántico de la magnetización asistido térmicamente 
(Apartado 2.1.1, página 70). Esto contrasta con la situación encontrada en la mayo­
ría de derivados de Mni2 en los que los experimentos han sido realizados sobre un 
solo monocristal o sobre muestras microcristalinas orientadas con el campo mag­
nético externo (paralelo al eje de fácil imantación de las moléculas). En nuestro 
caso, que no se alcance la saturación puede deberse a que las partículas no están 
perfectamente orientadas con el campo aplicado, y por tanto, se observa una media 
de la interacción de todas las orientaciones posibles del espín de la molécula con el 
campo. Este también puede ser el motivo por el cual no se aprecian los escalones 
característicos del túnel cuántico. La muestra también ha sido medida intentando 
orientarla con el campo. Para ello se esparció un poco de polvo del compuesto 2 
en una cápsula con eicosano, se aplicó un campo de 5 T a T = 50°C, temperatura 
a la cual el eicosano está líquido y permite el movimiento de las partículas sus­
pendidas en él, y se mantuvo hasta que la señal de la magnetización no aumentó

(2.4)

orden = 0,1 • 10 4cm
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más. A continuación, se bajó la temperatura hasta 2 K, manteniéndose el campo 
externo aplicado de 5 T, y se midió el ciclo de histéresis. Como resultado se obtuvo 
la misma señal que en la muestra sin orientar. Esto era de esperar debido a que 
al no ser la muestra cristalina cada partícula puede contener las moléculas en un 
conjunto variado y complejo de orientaciones y entornos, con lo que puede haber 
una distribución de los valores de D permitiendo la relajación de la magnetización 
a un amplio número de valores del campo aplicado H, originando un ciclo de his­
téresis estrecho y liso. Además, a pesar de la posible anisotropía de la molécula, no 
existe una anisotropía resultante de la partícula que le permita moverse siguiendo 
al campo de manera que quede orientada con éste y no llega a saturar la señal.

15—i

1 0 -

5 -

0-

- 5 -

- 1 0 -

-15
6 4 2 0 2 4 6

H(T)
Figura 2.24: Ciclo de histéresis magnética a 2Kpara el compuesto 2.

El valor del campo coercitivo de la muestra medida en estas condiciones (0,130 
T) es un valor meramente orientativo. La forma del ciclo de histéresis es siempre 
sensible a la morfología de la muestra y/o a la presencia de solvatos y en muestras 
no cristalinas esto varía de una muestra a otra.
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Medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno

Que un compuesto de Mni2  presente señal de susceptibilidad magnética fuera 
de fase y que ésta sea dependiente de la frecuencia del campo magnético alterno 
aplicado, ac (a campo de nulo), indica un comportamiento de imán unimolecular y 
evidencia la dinámica de la relajación de su magnetización. A temperaturas inferio­
res a la temperatura de bloqueo, la magnetización queda “congelada” en uno de los 
pozos de potencial de la figura 2.3, con lo cual no puede mantenerse en fase con la 
oscilación del campo magnético aplicado. Aparece así un máximo en la señal fuera 
de fase cuando la frecuencia de oscilación de campo ac alcanza la velocidad a la 
cual la molécula puede interconvertirse entre los dos estados fundamentales de la 
curva de la energía de potencial.

El compuesto 2 presenta este comportamiento que demuestra que el nuevo de­
rivado sigue siendo un imán unimolecular (Figura 2.25).

14.0

o
E
ri
E
_ E

X'(emu.mol-l)

X "(emú. mol-1)

T (K)
(a) (b)

Figura 2.25: (a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética 
molar en campo alterno del compuesto 2. (b) Detalle de la dependencia con la 
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 
Hz, naranja 1 0  Hz, negro 1 Hz.

Para calcular la barrera de energía efectiva, Uef f ,  de la relajación de la mag­
netización, hemos utilizado los datos cinéticos de los valores de las temperaturas 
a las que aparecen los máximos de las señales x!m- A una frecuencia de oscilación 
dada v, la posición del máximo de x'm indica la temperatura a la cual la frecuencia
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angular cu =  2 tcv del campo oscilante es igual a la velocidad de relajación del vec­
tor de magnetización de una molécula, 1/x, para pasar de una orientación a lo largo 
del eje fácil (el eje z) a la opuesta (siendo x el tiempo de relajación). Así pues, la 
velocidad de relajación, a una temperatura dada puede obtenerse de (D =  2 tüv en el 
máximo de los picos Xm •

La dependencia de la velocidad de relajación de la magnetización con la tem­
peratura sigue una ley de Arrhenius:

( í )  = ( 4 )  exP {- U‘f f l k I "> (2'5)

Este es el comportamiento característico de un proceso Orbach activado térmi­
camente [56], donde T =  1/2tüv es el tiempo de relajación, v es la frecuencia de 
oscilación del campo ac aplicado, k es la contante de Boltzmann y To es el factor 
preexponencial, que puede estimarse junto a Uef f  representando el logaritmo nepe- 
riano de 1/x frente a la inversa de la temperatura a la que aparecen los máximos 
a las diferentes frecuencias y ajustándolo a una recta según la ecuación 2.6.

Así, se ha obtenido un valor de Uef f  =  53 K y To =  7,4 • 10-9s (Figura 2.26). 
El valor de Uef f  es similar al del compuesto 1, £/<?//( 1) =  62 K [1] (y al del resto 
de derivados neutros de la familia del Mn^) sin embargo el factor preexponencial 
X0 =  7,4 • 10~9s es 2 órdenes de magnitud menor, Xo(l) =  2,1 • 10-7s [1]. Esto 
explica que teniendo una energía de activación similar su velocidad de relajación 
sea mucho más rápida (ciclo de histéresis mucho más estrecho).

Podemos estimar la barrera de energía para la inversión de la orientación del 
momento magnético, teniendo en cuenta sólo procesos puramente térmicos, según 
la ecuación:

E = D S 2 (2.7)

En el caso del compuesto2, con un S =  10 y un D =  —0,44cm-1 según lo estimado 
ajustando las curvas de magnetización, se obtiene un valor de E =  63 K, mayor que
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Figura 2.26: Representación del logaritmo neperiano de la velocidad de relajación 
frente a la inversa de la temperatura para el compuesto 2. La línea continua es el 
ajuste por mínimos cuadrados a una recta siguiendo la ecuación 2.6.

Uef f  (53 K). Esto es consecuencia de la existencia de algún proceso de relajación 
de la magnetización adicional a los térmicos, como por ejemplo la relajación por 
túnel cuántico.

En la mayoría de compuestos de M nj2  se ha observado que existen dos barreras 
diferentes de energía de potencial, es decir, existen dos procesos de relajación de la 
magnetización, uno a altas temperaturas que ocurre entre 4-7 K (más lento) y otro 
a bajas temperaturas entre 2-3 K . 6  Esto queda reflejado en la aparición de dos gru­
pos de señales %" dependientes de la frecuencia uno en cada rango de temperatura. 
Que haya dos barreras indica la existencia de dos tipos de moléculas en la mues­
tra. En los últimos años se ha mostrado gran interés en intentar aclarar este hecho. 
Finalmente se han presentado varios trabajos que defienden que esta diferencia de 
velocidades de relajación se debe a diferentes isómeros Jahn-Teller o de distorsión 
un mismo compuesto. [34]b Todos los Mn(III) en los complejos de M ni2  presentan 
una elongación axial, generalmente todos estos ejes elongados están esencialmente

6Para frecuencias entre 5 0  y 1000 H z .



2.3 Resultados y discusión. [Mni20i2Zi6(H20)4][PF6]i6 109

paralelos entre sí, sin embargo en algunas moléculas uno de los Mn(III) tiene el 
eje de elongación aproximadamente ortogonal al de los otros centros de Mn(III). 
Los dos complejos con distinta orientación de los ejes de elongación pueden con­
siderarse como isómeros de distorsión. Los dos isómeros tienen el mismo espín 
fundamental, pero propiedades magnéticas muy diferentes. Según las medidas ac, 
ambos isómeros presentan diferentes barreras de activación siendo generalmente 
mayor la del isómero que tiene los ejes de distorsión local paralelos entre sí ya que 
presentará un mayor valor del parámetro de desdoblamiento a campo cero, D, pues 
éste es resultante de la proyección de los tensores individuales de desdoblamiento 
a campo nulo de cada Mn(III). Químicamente se ha conseguido separar en algunos 
casos ambos isómeros corroborando esta teoría. [57] [34]b Sin embargo, no sólo 
los isómeros de distorsión presentan barreras de activación diferentes. Por ejemplo, 
el mismo isómero de distorsión con diferentes moléculas de cristalización dentro 
de la estructura también presenta esta propiedad. [44]c

Para cada frecuencia el compuesto 2 presenta un sólo pico en x"  entre 3 y 5,5 K.

5 0 -

0
2 3 4 5 6 7 8 9  10

T (K)

Figura 2.27: Representación de la variación térmica del producto %'mT a bajas 
temperaturas del compuesto 2 .

De las medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno en fase, %' tam-
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bién puede extraerse más información. Si observamos la representación de %[nT vs 
T vemos que a partir de 10K las curvas a todas las frecuencias alcanzan un valor 
constante de 50 emu-K-mol_1 (Figura 2.27). A esta temperatura podemos suponer 
que sólo el estado de espín fundamental está ocupado, con lo que para un S = 10 y 
un g = 1,92, que ha sido estimado para este derivado de Mni2 , deberíamos obtener 
un valor de %fmT = 50,7 emu-K-mol_1, en excelente acuerdo con el valor obtenido 
experimentalmente.

2.3.4. Sinopsis: [Mni20i2Z16(H20)4][PF6]]6

Se ha sintetizado el primer derivado policatiónico de Mn¡2 de fórmula 
[Mni2Oi2Zi6(H20)4](PF6)i6.

La mayor información estructural sobre la nueva sal, la obtenemos utilizando 
la espectrometría de masas con fuente de ionización electrospray. Con esta técnica 
podemos seguir el proceso de sustitución de ligando durante la síntesis obteniendo 
finalmente un compuesto prácticamente puro, en que todos los grupos acetato del 
complejo 1 de partida han sido sustituidos por ZPF^. En estos espectros observamos 
los picos pseudomoleculares gracias a la suavidad de la técnica de ionización y 
a que trabajamos con una sal multicargada. Se detectan picos correspondientes a 
la molécula que ha sufrido perdidas de PF6- , de ZPF6 y de Z en algunos casos 
acompañadas por procesos de reducción.

Para comprobar que el complejo se comporta como un imán unimolecular se 
han utilizado las medidas magnéticas. El compuesto 2 presenta claramente el com­
portamiento de imán unimolecular al tener señal ac de la susceptibilidad magnética 
fuera de fase y ser dependiente de la frecuencia. También presenta ciclo de his­
téresis, aunque no se observan los escalones característicos encontrados en otros 
imanes unimoleculares reflejo del efecto túnel cuántico de la magnetización. La 
inexistencia de estos escalones puede deberse a una distribución de valores de D 
(parámetro de desdoblamiento a campo nulo) al poder existir moléculas algo dife­
rentes entre sí, dado el carácter amorfo de la muestra.

A partir de las medidas magnéticas a campo alterno se ha calculado un valor
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de la barrera de energía efectiva de Uef f  = 53 K similar al del compuesto 1 y un 
tiempo de relajación to =  7,4 • 10_9s.

De las medidas realizadas de, se han ajustado los datos de magnetización rela­
tiva frente a H / T  obteniéndose como parámetros un estado de espín fundamental 
5 =  10 con g = 1,92, D =  —0,44 cm-1 y =  0,1 • 10-4 cm-1, similares a los otros 
derivados neutros de Mni2 conocidos.

Así pues, el compuesto 2 es el primer derivado de Mni2 catiónico y multicarga- 
do que se conoce. El nuevo compuesto conserva las propiedades de imán unimole­
cular, con lo que abre la posibilidad de formación de un gran número de sales con 
diferentes tipos de aniones y hace factible el uso de las interacciones electrostáticas 
para ordenar mono, bi o tridimensionalmente este tipo de moléculas.
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2 .4 .  R e s u l t a d o s  y  d i s c u s ió n .

S a le s  d e  M n ^ Z ^  y  p o l i o x o m e t a la t o s

El nuevo catión multicargado (compuesto 2) puede ser utilizado para crear una 
amplia familia de sales con aniones muy diversos. Los polioxometalatos (POMs) 
son fragmentos aniónicos discretos de óxidos metálicos de tamaños y formas bien 
definidos (Capítulo 1). Se conocen polianiones con características muy variadas: 
paramagnéticos, diamagnéticos, electrocrómicos, fotocrómicos... etc. Esto hace a 
los POMs unos candidatos muy atractivos para su combinación con el catión imán 
unimolecular 2  ya que abre la posibilidad de aunar en una misma molécula diferen­
tes propiedades de interés.

(a)

Figura 2.28: (a) Estructura de Lindqvist [W(,0\gJ2 , (b) Estructura de Keggin dia­
magnético [PW \2Om p ~ , y los polianiones con estructura de Keggin paramagné- 
ticos (c) í (H30)PW , I ChgNiJ4-  y  (d) [(H30)P W x, O3 9 C0 / 4  .

En este capítulo se presentan las sales obtenidas del catión 2 con los polioxoa- 
niones diamagnéticos de Lindqvist y Keggin, y los paramagnéticos con estructura 
de Keggin en los que un W(VI) ha sido sustituido por un ión Ni(II) o Co(II) (Figu­
ra 2.28 y Capítulo 1, páginas 24 y 26)
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2.4.1. Síntesis

Para obtener sales del nuevo derivado catiónico de Mn^ con polioxometalatos 
la estrategia a seguir consiste en partir del compuesto 2 y por metátesis intercambiar 
el anión hexafluorofosfato por el polioxometalato elegido.

Se preparan dos disoluciones en acetonitrilo, una con el compuesto 2 y otra 
con un exceso de la sal de tetrabutilamonio del polioxometalato. La disolución del 
complejo de manganeso se adiciona lentamente y con agitación sobre la disolución 
del nuevo anión. Inmediatamente precipita la nueva sal debido a la insolubilidad de 
los complejos de Mni2 con polioxometalatos en acetonitrilo. El producto obtenido 
se separa por centrifugación y se lava abundantemente con el disolvente utilizado 
para evitar la posibilidad de que queden restos de la sal de tetrabutilamonio del 
polioxometalato.

Han sido varios los intentos frustrados de cristalización de estas sales. Como 
primera aproximación se disolvieron los complejos en la mínima cantidad de di- 
metilsulfóxido y se dejaron cristalizar en vidrios de reloj. También se intentaron 
diferentes técnicas de difusión lenta en tubos en H y en tubos de ensayo, del com­
puesto 2 y el polioxometalato en acetonitrilo. Ninguno de los intentos tuvo éxito.

2.4.2. Caracterización estructural

Análisis elemental y Espectroscopia infrarroja

Los resultados obtenidos por análisis elemental y espectroscopia infrarroja, pre­
sentados en el apartado de parte experimental 2.7, página 178, nos permitieron de­
terminar la fómula de las nuevas sales de Mn^ con polioxometalatos como: 
[Mni2012(Z)i6(H20)4j[W60i9]8 (3)
[ M n i2 O i2 ( Z ) i6(H 2 O )4 ][P W 12O 4 0 ] l6 /3 ( 4 )  

[Mn12 0 i2 (Z)16(H2 0 )4 ][(H3 0 )PWi10 3 9 Ni]4 (5) y 
[M n i2 0 i2 (Z )16(H 20)4 ][(H 30 )P W ii0 3 9 C o ]4  (6).
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 31P en sólidos

Todas las sales del nuevo policatión de M ni2 , incluyendo la de hexafluorofosfa- 
to, fueron caracterizadas en forma sólida por espectroscopia de resonancia magné­
tica nuclear de 3 1 P. Con este análisis se quiso comprobar si los complejos con po­
lioxometalatos mantenían incluido en su estructura algún anión hexafluorofosfato, 
o por el contrario, se habían sustituido completamente en el proceso de metátesis.

u Jl j 1 J1 i ! i í! — >v-—~—' s-».—-——■— ►
| r . . r- r ,■ r r . nrr r, . r  fnr-r . T -f-.-r-r , |   T -r-r j -t-.- r r -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 .2 9 : (a) Espectro de 31P  RMN sobre muestra sólida del complejo 2 y(b)  el 
espectro anterior desacoplado respecto al 1 9 F.

El primer compuesto que se midió fue el 2 ya que en este complejo la única 
fuente de fosforo existente proviene del anión PFó-  y nos sirve como patrón pa­
ra el resto de sales. Su espectro de RMN 3 1P, que se muestra en la figura 2 .2 9 (a ),  
presenta un multiplete centrado en -144 ppm. El multiplete característico de este 
anión se compone de siete líneas de resonancia equiespaciadas debido al acopla­
miento del espín del núcleo de P (/ =  1 / 2 )  con los seis núcleos de 19F (/ =  1 / 2 ) .  
Además también se observan cuatro multipletes más, equiespaciados a intervalos 
de 11500Hz, que es la frecuencia de giro del experimento. Estas señales se asignan 
a las bandas laterales de giro, y aparecen siempre como satélites de una señal debi­
do a la técnica de medida que se utiliza para RMN en muestras en estado sólido (la 
medida se realiza sobre una muestra girando con una inclinación de 54,7° -ángulo
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mágico- a una frecuencia determinada [58]). Si se realiza el espectro desacoplando 
el 19F, el multiplete se convierte en una sola señal fina y bien definida, que perma­
nece centrada en 144 ppm (Figura 2.29(b)). Esto corrobora que el desdoblamiento 
de la señal se produce por la interacción con el flúor.

El compuesto 4, formado por el complejo de Mn con el anión diamagnético 
de Keggin, [PW12O40]3- presenta una línea de resonancia principal a 15 ppm, con 
las de señales laterales de giro a mayor y menor campo separadas por 9000Hz 
(frecuencia a la que se realizó el experimento). Estas líneas no varían cuando se 
mide el espectro desacoplando el 19F, lo que demuestra que el fósforo que origina 
estas señales es el del anión de Keggin y no el de PF6-  y descarta la presencia de 
este anión en la sal (Figura 2.30). Es interesante remarcar que ni el compuesto 2 ni 
el 4 presentan un ensanchamiento de las señales de RMN debido al paramagnetismo 
del Mni2 -

|  T I I l ‘|  l ‘ I I I |  |  T ' I |  I I I I |  I I I I |  I I I I |

150 100 50 0 -50 -100 -150

ppm

Figura 2.30: Espectro de 31P RMN sobre muestra sólida del complejo 4; sise des­
acopla la señal respecto a l19F no se aprecia ningún cambio.

Por el contrario, el compuesto 5 (con Ni) presenta en su espectro de RMN una 
señal muy ancha entre +700 y -2000 ppm. En este caso el centro paramagnético
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Ni(II) está muy próximo al P que ocupa el hueco tetraédrico central dentro de la es­
tructura de Keggin, la proximidad induce un aumento de la velocidad de relajación 
del espín nuclear del 3 1 P, es decir un ensanchamiento de la señal. Todo esto nos 
indica que el fósforo que origina la señal es el del anión de Keggin y no de PF6 ~ 
(Figura 2.31).

10000 5000 0 -5000 -10000

ppm

Figura 2.31: Espectro de P RMN sobre muestra sólida del complejo 5.

En el compuesto 6  el Co(II) induce una relajación del espín nuclear aún más 
rápida, y no se consigue ver ninguna señal en el espectro. Como era de esperar, en 
el compuesto 3 formado por el ión de Lindqvist [W6 O 1 9 ]2- el espectro tampoco 
presenta ninguna señal, descartando la presencia de PFó- .

2.4.3. C a ra c te r iz a c ió n  m ag n é tica  

Medidas de magnetización en corriente continua

Con el fin de determinar si las nuevas sales con polioxometalatos mantenían su 
comportamiento como imán unimolecular, y la influencia de los distintos tipos de 
polianiones, se realizaron medidas de susceptibilidad magnética, de magnetización 
y de histéresis magnética sobre las muestras en polvo.
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-Medidas de Susceptibilidad Magnética de en Función de la Temperatura

Las medidas de susceptibilidad magnética vs temperatura se realizaron igual 
para todos los derivados del catión 2 con polioxometalatos (compuestos de 3-6); se 
aplicó un campo magnético de 1000 G y se varió la temperatura de 2 a 300 K. Los 
compuestos 3 y 4, con los polioxometalatos diamagnéticos de Lindqvist y Keggin 
respectivamente, presentan un comportamiento muy similar al compuesto 2 y a los 
complejos de la familia de Mni2 con espín fundamental S = 10. A temperatura am­
biente 3 tiene un valor de %mT =  20,3 emu-K-mol-1 y 4 de 20,5 emu-K-mol-1. 
Al bajar la temperatura se observa una ligera disminución de la señal entre 300 
y 175 K, para aumentar luego de forma drástica alcanzando un máximo de 47 
emu-K-mol-1 alrededor de 12 K para 3 y de 50 emu-K-mol-1 para 4. Estos va­
lores indican la presencia de un elevado valor del espín fundamental. A partir de 
5 T el producto %mT empieza a disminuir como consecuencia principalmente del 
desdoblamiento a campo nulo.

La variación térmica del producto %mT para el compuesto 5 muestra un com­
portamiento similar al de las sales con aniones diamagnéticos (compuestos 2, 3 y 
4) pero con valores más elevados debido a la contribución de los cuatro iones Ni(II) 
con S = 1. A 300 K %mT = 25,8 emu-K-mol-1. Si a este valor le restamos el del 
complejo 4 con el anión diamagnético de Keggin, obtenemos una contribución por 
ión Ni(ü) de 1,3 emu-K-mol-1, similar al valor esperado para un ión Ni(II) octaé­
drico con S =  1 y g entre 2,1 y 2,2. La señal decrece suavemente hasta alcanzar 
un mínimo de 24,3 emu-K-mol-1 a 172 K; a temperaturas menores %mT aumenta 
hasta alcanzar un máximo de 55 emu-K-mol-1 a 14 K, disminuyendo finalmente a 
temperaturas inferiores.

El compuesto con el polioxometalato de cobalto (compuesto 6), también pre­
senta unas propiedades magnéticas similares. A 300 K %mT = 33 emu-K-mol-1. 
Si a este valor le restamos el del complejo 4 obtenemos una contribución por ión 
Co(D) de 3,1 emu-K-mol-1, mayor que el valor de espín aislado calculado para un 
S = 3/2 debido a la contribución orbital. Al disminuir la temperatura se aprecia un 
suave descenso de la señal magnética hasta 31,4 emu-K-mol-1 a 172 K seguido 
de un aumento hasta un máximo de 54 emu-K-mol-1 a 9 K, un valor inferior al 
que correspondería con la contribución de 4 espines aislados S = 3/2 por molécula,
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debido a que el ión Co(II) tiene un estado fundamental triplete orbital que se desdo­
bla en seis dobletes de Kramers por el acoplamiento espín-órbita y la baja simetría 
del campo cristalino. A bajas temperaturas sólo los dobletes de Kramers de menor 
energía están poblados significativamente, y por tanto el ión puede describirse con 
un espín efectivo S' — 1 /2  y un g =  4,33 (ver capítulo 1, página 48).
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Figura 2.32: (a) Dependencia con la temperatura del producto %mT para los com­
puestos 2-6. (b) Ampliación de la medida anterior en la zona de bajas temperatu­
ras. En rojo el compuesto 2, verde 3, azul 4, naranja 5 y negro 6.

-Medidas de Magnetización en Función del Campo a Diferentes Temperaturas

Al igual que para el compuesto 2, con el fin de estimar el estado de espín fun­
damental y los diferentes parámetros magnéticos para las sales del nuevo M ni2  

policatiónico con polioxometalatos, se realizaron medidas de magnetización apli­
cando campo entre 0,5 y 5 T a temperaturas entre 2 y 5 K, y se intentaron realizar 
los ajustes de las medidas utilizando los Hamiltonianos 2.2 y el 2.3 (Página 103). 
Desafortunadamente, sólo en el caso de las sales con polioxometalatos diamagné­
ticos (compuestos 3 y 4) estos ajustes pudieron realizarse ya que los compuestos 5 
y 6  tienen una contribución magnética adicional de los contraiones que no puede 
sustraerse fácilmente con la precisión suficiente para obtener resultados cuantitati­
vos.

En la figura 2.33, se ve la dependencia de la magnetización reducida (M / N p g )
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vs (H / T ), que presenta un comportamiento muy similar al del compuesto 2 (Fi­
gura 2.23), obsevándose la ausencia de correspondencia unívoca entre (M / N p s ) 
y H / T  lo que indica que el estado de espín fundamental está desdoblado en sus 
diferentes estados Ms por un desdoblamiento axial a campo nulo.

16 5 T
4 T

3 T
2 T12

0.5 T

0.75 2.25
H /T  (T.K -1)

5 T16 4 T
3 T

2 T
12 1.5 T

0.5 T

0.75  1.5 2 .25
HrT (T.K -1)

Figura 2.33: Ajuste de la magnetización reducida frente a H /T  para el compuesto 
3 (a) y 4 (b) a los campos indicados. Las líneas al mismo campo son los ajustes 
por mínimos cuadrados de los datos según las ecuaciones 2.3 y 2.4.

Así, los mejores ajustes obtenidos consideran un espín fundamental 5 = 1 0  tan­
to para 3 como para 4, un factor de Landé g =  1,96 para 3 y g =  2,06 para 4 y 
el mismo parámetro de desdoblamiento a campo nulo para ambos compuestos, de 
primer orden D =  —0,40 cm - 1  y de cuarto orden fíj =  0,24 • 10~4 cm_1. Para es­
tos complejos de Mn se esperan valores de g inferiores a 2. Un valor de g algo 
superior puede deberse a imprecisiones de pesada, de peso molecular o de la señal 
magnética . 7

-Medidas de Histéresis Magnética

Los ciclos de histéresis magnética para todas las sales de M nj2  con polioxo­
metalatos se midieron a 2 K entre 5 y -5 T, sobre muestras en forma de polvo. 
En los cuatro compuestos, al igual que en la sal de partida de PF^- , no se llega 
a alcanzar la saturación a 5 T. El carácter amorfo de la muestra impide que las 
moléculas se orienten perfectamente con el campo (Figuras 2.34,2.35,2.36 y 2.37).

7E1 parám etro  g  de un com plejo  de M n i2 es el resultado de una com binación lineal de los g 

ind ividuales de cada ión M n ( I I I ) .  A l ser un ión con configuración electrónica menos que sem illena, 

y presentar elongación axial, su parám etro g  será siempre ligeram ente m enor que 2.
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El valor de los campos coercitivos de todos los compuestos aparece en la tabla 2.6. 
Puede observarse que en la familia de las sales de Keggin el compuesto con anión 
diamagnético, 4, tiene un campo coercitivo de 460 G mayor que las sales con los 
Keggin de niquel (160 G) y cobalto (100 G) (5 y 6 ).

16-.

1 2 -

8 -

4-

-12

-16
-6 -4 2 0 2 4 6

H (T)

Figura 2.34: Ciclo de histéresis magnética a 2 K para la sal de Lindqvist 3. En el 
recuadro superior aparece una apliación de los valores a campos más pequeños.
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Figura 2.35: Ciclo de histéresis magnética a 2 Kpara la sal de Keggin diamagnético 
4. En en recuadro superior aparece una ampliación de los valores a campos más 
pequeños
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Figura 2.36: (a) Ciclo de histéresis magnética a 2 Kpara la sal de Keggin con Ni 5. 
(h) Comparación del ciclo anterior con el de la sal 4. En rojo el compuesto 5 y en 
azul el 4. En el recuadro superior aparece una ampliación de los valores a campos 
más pequeños.
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Figura 2.37: (a) Ciclo de histéresis magnética a 2 Kpara la sal de Keggin con Co 
6. (b) Comparación del ciclo anterior con el de la sal 4. En rojo el compuesto 6  

y en azul el 4. En en recuadro superior aparece una ampliación de los valores a 
campos más pequeños.
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El estrechamiento del campo coercitivo en los complejos 5 y 6  podría atribuirse 
a una relajación más rápida de la magnetización promovida por la presencia de 
iones paramagnéticos en el contraión, como ha sido justificado en un derivado de 
Mni2  aniónico que tiene como catión un radical libre nitróxido (s =  1 /2). [44]b Sin 
embargo, el ciclo de histéresis es muy sensible a la morfología de la muestra y a 
la presencia de solvatos, valores muy poco controlables en muestras amorfas como 
las que presentamos en este trabajo.

Medidas de susceptibilidad magnética en campo alterno

En las cuatro sales con polioxometalatos se conserva la dependencia con la 
frecuencia de la señal de susceptibilidad magnética ac fuera de fase a campo de 
cero. Esto indica que los complejos 3, 4, 5 y 6  siguen comportándose como imanes 
unimoleculares.
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Figura 2.38: (a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética 
molar en campo alterno del compuesto 3. (b) Detalle de la dependencia con la 
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

Las medidas se realizaron sobre muestras no cristalinas entre 2 y 10 K apli­
cando campos oscilantes de 3,95 G a frecuencias entre 1 y 997 Hz. Puede obser­
varse un hombro a temperaturas más bajas en las señales fuera de fase de todos 
los compuestos. Esto podría deberse a la presencia de cantidades significativas de
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Figura 2.39: (a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética 
molar en campo alterno del compuesto 4. (b) Detalle de la dependencia con la 
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.
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Figura 2.40: (a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética 
molar en campo alterno del compuesto 5. (b) Detalle de la dependencia con la 
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.
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Figura 2.41: (a) Dependencia con la temperatura de la susceptibilidad magnética 
molar en campo alterno del compuesto 6 . (b) Detalle de la dependencia con la 
temperatura de la componente fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 
Hz, naranja 10 Hz, negro 1 Hz.

isómeros Jahn-Teller o de distorsión con una velocidad de relajación de la mag­
netización mayor. El hombro se observa así en todas las sales de polioxometalato 
independientemente de la naturaleza diamagnética o paramagnética del anión. Sin 
embargo, puede apreciarse que en los compuestos 5 y 6  (con polioxometalatos de 
Ni y Co), el hombro parece mayor, incluso en el compuesto 6 aún más importante 
que en el 5. Es muy difícil descartar la influencia en las propiedades magnéticas de 
la existencia de diferentes isómeros y/o morfologías en estas muestras en forma de 
polvo. Se han repetido las síntesis de todos los compuestos y se ha observado que 
dependiendo de las muestras, aunque la posición de los máximos ac se mantiene 
prácticamente constante, la intensidad de los hombros a bajas temperaturas puede 
variar.

Se han ajustado los picos x'm del rango de altas temperaturas mediante una Lo- 
renciana y así, a partir de la dependencia de los máximos con la frecuencia, hemos 
calculado la barrera de energía efectiva Uef f  para el cambio de orientación de la 
magnetización, aplicando la ecuación 2.5 (Página 107). En la tabla 2.6 aparecen 
los valores de las barreras de energía y de los factores preexponenciales obtenidos 
para todos los compuestos, así como las barreras de potencial estimadas teniendo 
en cuenta sólo los procesos puramente térmicos, aplicando la ecuación 2.7 (Pági­
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na 107).

Los valores de Ue/ f  son muy similares en todas las sales, y también muy pareci­
dos al resto de derivados de la familia del Mni2 . Sin embargo, los factores preexpo- 
nenciales To para las muestras que contienen polioxometalatos paramagnéticos son 
significativamente menores que para los que contienen los aniones diamagnéticos. 
Esto puede explicar las diferentes velocidades de relajación que presentan estas sa­
les a pesar de tener barreras de energía de activación casi idénticas. En general, para 
todas las sales la barrera de energía efectiva es menor que la calculada por procesos 
puramente termodinámicos como consecuencia del proceso de túnel cuántico de la 
magnetización que facilita la relajación del espín.

Comp. g D (cm !) B4 0 (cm *) HC(T) Ueff (K) E (K) Xb(s)
2 1,92 -0,44 0,12 • 10"4 0,130 53 63 7,4 • 10~9
3 1,96 -0,40 0,24 • 10"4 0,075 51 58 5,7 • 10"9
4 2,06 -0,40 0,24 • 10~4 0,046 51 58 6,0 • 10"9
5 0,016 52 3,8 • 10"9
6 0,010 53 1,7 • 10"9

Tabla 2.6: Resumen de los parámetros magnéticos calculados para todas las sales 
de Mnn con Z obtenidas (compuestos del 2 al 6).

2.4.4. Sinopsis: Sales de Mn^Z y polioxometalatos

Se ha sintetizado una familia de sales del catión multicargado 2 con polioxo­
metalatos amónicos diamagnéticos ([W6O19]2 -, [PW12O40]3-) y paramagnéticos 
([(H30)PWi 10 3 9 NÍ]4-  ,[(H30)PWi 10 3 9 C0 ]4- ). Los datos obtenidos de análisis ele­
mental de C, H y N nos ayudan a determinar las fórmulas de las nuevas sales como 
[Mni2 0 i2 (Z)i6 (H2 0 )4 ][W6 0 i9 ]8 y [Mni2 0 i2 (Z)i6 (H2 0 )4 ][PWi2 0 4 oli6 /3 páralos 
compuestos 3 y 4 respectivamente, [Mni2 0 i2 (Z)i6 (H2 0 )4 ][(H3 0 )PWn 0 39Ni]4  pa­
ra el compuesto 5 y [Mni2 0 i2 (Z)i6 (H2 0 )4 ][(H30 )PWn0 39Co]4  para el compues­
to 6 .

La espectroscopia infrarroja de las cuatro sales presenta las bandas caracterís­
ticas tanto del complejo de manganeso como de los polianiones correspondientes
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confirmando así la conservación de la estructura de los dos iones que componen 
la nueva sal. En ninguno de los espectros se detectan las bandas características del 
anión PFó- , lo que parece indicar que ha sido completamente desplazado por el 
polioxoanión. Esta idea se confirma por los espectros de resonancia magnética nu­
clear de 31P sobre sólidos. Los espectros de los compuestos 3 y 6  son silenciosos, 
en el primer caso debido a que el anión de Lindqvist no contiene P y en el segundo 
por la relajación rápida del P del Keggin al tener un Co próximo. Los compuestos 
4 y 5 sí que dan señales de 31P RMN presentando únicamente la señal del fósforo 
del polioxometalato.

Las medidas magnéticas demuestran que las nuevas sales de Mni2 con polioxo­
metalatos conservan el comportamiento de imán unimolecular. Estos compuestos 
presentan señales de susceptibilidad magnética ac fuera de fase dependientes de la 
frecuencia en un rango de temperaturas similar al del compuesto 2. A diferencia de 
la sal de PFó- , en las sales de polioxometalatos las señales %" a cada frecuencia se 
forman por el solapamiento de dos picos, originados posiblemente por la presencia 
de diferentes isómeros en las muestras que relajan a distinta velocidad.

Las cuatro nuevas sales de Mn^ presentan ciclos de histéresis estrechos, simi­
lares al del complejo 2. Los compuestos con aniones paramagnéticos (5 y 6 ) tienen 
los menores campos coercitivos. Esto podría llevamos a pensar en la influencia de 
los contraiones paramagnéticos sobre la velocidad de relajación de la magnetiza­
ción en las sales de Mni2 .

También se han realizado ajustes de las medidas de magnetización relativa fren­
te H¡T  para los compuestos 3 y 4 que parecen indicar un espín fundamental 5 = 1 0  
para ambos complejos y valores de g, D y B4 0 muy similares a los de 2.

Los valores de los parámetros obtenidos para el ajuste de la magnetización, así 
como los valores de la barrera de energía de activación y del tiempo de relajación 
estimados a partir de las medidas ac a diferentes frecuencias aparecen resumidos 
en la tabla 2 .6 .
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2.5. Resultados y discusión. Cationes reducidos de 
Mni2

2.5.1. Síntesis

La síntesis de este derivado de Mni2 se ha realizado a partir del compuesto 1 por 
sustitución de los acetato puente por el ligando betaína8 (Figura 2.10, página 81). 
Para ello se ha utilizado el hexafluorofosfato ácido de betaína, betHPFg, preparado 
partiendo del clorohidrato de betaína por metátesis en agua con hexafluorofosfato 
de potasio en proporciones 1:1. (Aunque con este procedimiento el rendimiento 
obtenido no es muy elevado, el producto es puro, sin restos de KPF6 -)

El pKa del betHPFó es 1,84, mucho menor que el del ácido acético, pKa = 
4,76. La mayor acidez del nuevo ligando facilita la sustitución en el compuesto 1 
ya que frente a la betaína será el acetato el que se protone y quede en disolución 
como ácido acético, favoreciendo el deplazamiento de la reacción al eliminarlo del 
medio.

El disolvente utilizado en la síntesis es un factor determinante para la obten­
ción de diferentes isómeros del nuevo compuesto. Se han seguido dos métodos de 
síntesis diferentes que dan lugar a los isómeros que denominaremos 7a y 7b:

Método A. Se realiza una suspensión de compuesto 1 y del ácido betHPFó en 
una mezcla benzonitrilo/acetonitrilo y se deja agitar a temperatura ambiente 
para que la sustitución del ligando tenga lugar. Para favorecer el proceso de 
sustitución, se elimina por evaporación el ácido acético que aparece como 
producto de reacción, mediante la formación del azeótropo acético/tolueno y 
se repite todo el proceso añadiendo de nuevo betHPFg. Finalmente, se obtiene 
un sólido marrón que al disolverlo en acetonitrilo y preparar difusiones con 
etanol absoluto, da lugar a monocristales del nuevo derivado de Mni2 . Si 
el ácido de partida betHPFó se añade en proporción estequiométrica o con 
un ligero exceso con respecto al compuesto 1 los cristales tienen forma de

8(C arbox im etil)trim etilam on io , + ((C H 3 )3 N )C H 2 C O O ~  (bet)
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plaquetas muy largas y finas, y se obtienen en un alto rendimiento. Estos 
cristales, según los datos cristalográficos obtenidos, corresponden al isómero: 
[Mni2 0 i2 (bet)i6 (CH3CH2 0 H)4 ](PF6 )i4 -4 CH3CN.H2 0 ,7a.

Si el ácido de partida betHPF6 se añade en gran exceso (habitual en la síntesis 
de los derivados de Mni2 conocidos) la cristalización es peor obteniéndose 
cristales más pequeños y más finos.

Método B. Este método es similar al anterior, pero la reacción de sustitución del 
acetato por betaína se realiza en acetonitrilo, con lo que, desde el principio la 
mezcla de reacción está en disolución. Siguiendo este método, y utilizando 
un exceso del ácido betHPFg frente al compuesto 1 se obtienen cristales con 
forma de prismas pequeños, de buena calidad para ser resueltos por difrac­
ción de rayos-X, aunque en muy bajo rendimiento. Se trata del isómero : 
[M n i2 0 i2 (b e t ) i6(C H 3 C H 2 0 H )3 (H 2 0 )](P F 6 )i3 (0 H )-6 C H 3C N E t 0 H H 2 0 ,7 b .  

Sin embargo, si se utilizan cantidades estequiometrícas de ambos compues­
tos, se obtienen cristales en forma de punta de lanza en gran cantidad pero no 
de suficiente calidad para ser resuelta su estructura por difracción de rayos-X 
de monocristal.

[Mni20i2(bet)i6 (CH3CH20H)4](PF6)i4 + I6 CH3COOH 

Mn 12 0 12 (0 2CCH3) 16 (H20 )4 + 16betHPF6

[Mn 12 0 12 (bet) 16 (CH3 CH2 OH) 3 (H2 0)](PF6 )i3(OH) + I 6 CH3COOH
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2.5.2. Caracterización estructural del isómero 7a 

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Se han realizado medidas de resonancia magnética nuclear de ’H, 1 3 C, 19F y 
31P en un espectrómetro de 300 MHz, en una disolución de acetonitrilo satura­
da de cristales del compuesto 7a previamente secados a vacío. Es necesaria una 
concentración muy elevada de la muestra debido a la importante componente para- 
magnética de la molécula, que produce el desplazamiento y ensanchamiento de las 
bandas del espectro.

40 30 20 10 0

p p m
Figura 2.42: Espectro de H RMN del compuesto la  en CD^CN en un espectrosco­
pio de 300 MHz. Por tratarse de protones de los ligandos betaína que coordinan 
iones Mn paramagnéticos, todas las bandas del espectro aparecen a campos bajos 
y están poco resueltas. S: Señales de disolvente ocluido (Sa: Dos multipletes a 7,6 y 
7,5 ppm del anillo aromático de benzonitrilo. Sb: Señal a 1,20 ppm correspondiente 
al grupo CHt, de etanol).

En el espectro de 1H RMN (Figura 2.42) pueden distinguirse entre 42 y 14 ppm 
cinco picos anchos: 41,6-39,4; 39,0-33,2; 29,4-25,6; 16,9-15,5 y 15,5-14,2 ppm.
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Estas señales corresponden al grupo CH2  de las betaínas que, por la proximidad a 
un núcleo paramagnético, aparece a campos menores.

A menos de 8  ppm se observan seis picos correspondientes a los grupos CH3 , 
uno peor definido y solapado al siguiente entre 6 ,3-4 , 6  ppm (hombro), y otros cinco 
mejor definidos a 4,40 a 3,01, a 2,12, a 2,03 y a 0,80 ppm (además de un pequeño 
pico solapado con el del acetonitrilo).

En el espectro de l3C (no mostrado) sólo se observa una señal ancha a 66,90 
ppm que prácticamente está dividida en dos picos. Esta banda puede atribuirse a 
los grupos CH2  (según el valor observado en el espectro del ácido betHPFe). Sin 
embargo, no se consiguen distinguir las bandas del resto de carbonos.

r*
-40

(a)

-70
ppm

(b)

Figura 2.43: (a) Espectro de ]9F RMN del compuesto la  en CD3 CN a 282,4 MHz 
y (b) Espectro d e ^ P  RMN del compuesto la  en CD3 CN a 121,5 MHz

En el espectro de 19F (Figura 2.43(a)) realizado a 282,4 MHz se detecta úni­
camente la señal correspondiente al anión PFó-  a -68,52 ppm, desdoblada en un 
doblete por el acoplamiento de los 19F con e l 31P con una constante de acoplamien­
to J ( 1 9F,3 1 P) = 709 Hz. El espectro de 31P (Figura 2.43(b)) realizado a 121,5 MHz 
presenta un septuplete a -142.20 ppm debido al acoplamiento con los seis 19F a los 
que está enlazado, con una J(3 1 P,I9 F) = 709 Hz. Como puede observarse, las ban­
das de RMN correspondientes al anión PFó-  no se ven ensanchadas ni desplazadas
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por la presencia de un núcleo paramagnético ya que no se encuentran directamente 
coordinados a éste.

Espectrometría de masas con ionización electrospray

Se realizó una caracterización preliminar del compuesto 7a utilizando la espec­
trometría de masas con ionización electrospray (ESI-MS) (Figura 2.44, Tabla 2.7).

En los espectros adquiridos se pueden distinguir los picos correspondientes a 
fragmentos de carga +5, +4, +3 y +2. Se observan varios picos pseudomolecu- 
lares de los fragmentos [Mni2 0 i2 (bet)i6 (PF6)n ]2+, [Mni20i2(bet)i6(PF6)9l4+ y 
[Mni2 0 i2 (bet)i6 (PF6 )8]5+ y no se ha identificado ningún pico que corresponda a 
moléculas con grupos acetato sin sustituir, lo que parece indicar que la sustitución 
de los acetato puente en el compuesto de partida ha sido completa.

Carga
(q)

Fragmento Calculado
(m/q)

Experimental
(m/q)

+5 Mni2Oi2(bet)i6(PF6)8(+3e_) 776,84 776
+5 Mni20i2(bet)i5(-CH2C02)(PF6)7(+3e_) 736,03 736
+5 Mni20i2(bet)i4(-CH2C02)2(PF6)6(+3e“ ) 695,22 695
+4 Mni20i2(bet)i6(PF6)9(+3e- ) 1007,28 1007
+4 Mni20i2(bet)i5(-CH2C02)(PF6)8(+3e“ ) 956,28 956
+4 Mni20i2(bet)i4(-CH2CC>2)2(PF6)7(+3O 905,27 906
+3 Mn 12 0 12 (bet) 13 (• CH2 C02) (PF6) 12 (+2e_ +2H+) 1390,94 1391
+3 Mni20i2(bet)12(-CH2C02)2(PF6)ii(+2e-+2H+) 1322,92 1323
+3 Mn12Oi2(bet)ii(.CH2C02)3(PF6)io(+2e-+2H+) 1254,91 1255
+2 Mni20i2(bet)i6(PF6)n(+3e- ) 2159,53 2159
+2 Mni20i2(bet)i6(PF6)io(+4e- ) 2087,05 2086
+2 Mni20i2(bet)i5(-CH2CC>2)(PF6)io(+3e“) 2057,51 2058
+2 Mni20i2(bet)i5(PF6)io(+4e“) 2028,51 2077
+2 Mni20i2(bet)i4(-CH2C02)2(PF6)9(+3e_) 1955,50 1956

Tabla 2.7: Lista de identificación de los picos pseudomoleculares encontrados en 
los espectros de ESI-MS de la figura 2.44.
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Figura 2.44: Espectro de ESI-MS del derivado de M nn la. Los espectros han sido 
medidos en modo positivo en acetonitrilo (a) 6 V y (b) 30 V.
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La pérdida conjunta de un anión PFó-  con un fragmento [-N(CH3)3]+ origina 
familias de picos de la misma carga q separados por A = (MmN̂CĤ + + MPF-)Iq = 
204/# ppm. El fragmento [-N(CH3)3]+ origina una señal a 59 ppm (teórico: 59,07) 
que confirma este tipo de fragmentación.

Dentro de la serie de picos de carga +2, también se observan señales que provie­
nen de la pérdida de un anión PFó-  acompañada de la reducción por un electrón y 
picos originados por la pérdida de un ligando betPFó completo. Los picos de carga 
+ 2  son anchos y de poca intensidad por lo que es difícil determinar su valor exacto.

Todos los fragmentos observados corresponden a especies multirreducidas por 
un mínimo de dos electrones. Debido a la capacidad electrón-atrayenente de la 
betaína, podemos pensar que el complejo ya durante el proceso de síntesis o crista­
lización se reduce aceptando uno o dos electrones. Esta hipótesis se verá confirma­
da con los resultados de cristalografía y las mediadas magnéticas en lo siguientes 
apartados.



134 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mni2

Difracción de rayos-X sobre monocristal

El complejo 7a cristaliza en un sistema monoclínico con un grupo espacial cen- 
trosimétrico P2/c (Tabla 2.8).

Fórmula empírica C96H214F84Mni2N2()049Pi4
Peso fórmula 5121.73

Sistema cristalográfico Monoclínico
Grupo espacial P2/c

a(Á) 20,7870(4)
b(Á) 18,3190(4)
c(Á) 31,1280(7)

a 90°

P 117,0730(10)°

y 90°
V(Á3) 10554,6(4)

z 2
Pcale (Mgm-3) 1,612

p(MoKcL) (mm~1) 0,939
MÁ) 0,71069

R[I>2a/] Ri =0,0853;wR2=0,2284
R[todo los latos] Ri=0,1304;wR2=0,2723

Tabla 2.8: Datos cristalográficos y de refinamiento estructural para el compuesto 
la.

La molécula del nuevo derivado de Mn¡2 presenta la estructura común a todos 
los derivados de esta familia (Figura 2.45). Esta formada por un cubano central 
[Mn4 Ü4 l rodeado por un anillo no coplanar [MngOs]. Ambas unidades se conec­
tan mediante ocho aniones p$ — O2- y completan la coordinación con 16 grupos 
T|2 —p— carboxilato. En este derivado de Mni2 las betaínas introducen cada una de 
ellas una carga positiva debido a su grupo trimetilamonio. Con los 12 grupos oxo 
y los 16 carboxilato quedan 4 posiciones de coordinación vacantes, que común­
mente ocupan 4 moléculas de agua y que originan diferentes isómeros geométricos 
dependiendo de si se trata de las posiciones axiales de 2, 3 o 4 iones Mn(lH) del
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Figura 2.45: Vista a lo largo del eje y (ORTEP, los elipsoides están elegidos al 50 % 
de probabilidadj del policatión de Mnyi la, mostrando la disposición en forma de 
hélice de los ligandos ecuatoriales (las betaínas axiales y las moléculas de etanol 
desordenadas se han omitido por claridad).

anillo (Apartado 2.1.3, página 78). Sin embargo, el compuesto 7a tiene una carac­
terística peculiar que no había sido observada en ningún derivado de Mn¡2 hasta el 
momento, y es que estas cuatro posiciones de coordinación las completan cuatro 
moléculas de etanol y no de H2O. Además cabe destacar que sólo 2 de los 8 iones 
Mn del anillo (los Mn6) están coordinados por los ligandos EtOH, es decir, nos 
encontramos ante el isómero geométrico (0:2:0:2) (Figura 2.46).

Como se observa en la figura 2.47, el ión Mn6 está coordinado axialmente por 
dos moléculas de etanol. Una de estas moléculas ocupa una posición perfectamente 
definida con un factor de ocupación 1. Sin embargo, la otra molécula de etanol está 
cristalográficamente desordenada entre dos posibles posiciones de los carbonos de 
la molécula con un factor de ocupación 0,5 cada una. Este mismo desorden en el 
etanol coordinado se ha visto en otros complejos de Mn(III)-base de Schiff. [59] 
Junto a esta molécula de etanol se encuentra una molécula de agua de cristalización 
que sólo aparece en el caso en el que el etanol se encuentra en la posición más 
alejada. La distancia entre el Mn6 y el OIW del agua es de 4,134 Á con lo que 
no existe ninguna posible coordinación. Tampoco se han encontrado puentes de
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Figura 2.46: Vista del catión [ M n ^ O ^ i b e t j x ^ i C H ^ C H i O H ) ^ ^  a lo largo del eje 
x (a) y en el plano zx (b). Las moléculas de etanol coordinadas (una de las cuales 
presenta dos posiciones probables), se han coloreado en verde por claridad.

C4E
C5E

OIW

023,
M 116

|0502 “

08
021E

Figura 2.47: Entorno de coordinación del Mn6 en el compuesto la  mostrando las 
dos posiciones equiprobables en que se puede encontrar una de las dos moléculas 
de etanol coordinadas.
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hidrógeno entre la molécula de agua y las de etanol. Los puentes de hidrógeno 
identificados en la estructura conectan el H del etanol con los oxígenos de carboxi- 
latos puente, y los H del agua a oxígenos de carboxilatos puente y a un grupo oxo 
(02).9

Ni los 2 iones Mn coordinados a las moléculas de EtOH, Mn6, ni los dos iones 
Mn4 del anillo, presentan la elongación axial característica de los iones Mn(III), 
siendo todos sus enlaces más largos de lo normal (aprox. 2,1 Á). Además, en la 
celda unidad sólo encontramos 14 aniones PF6~ por catión de Mni2 . Estos hechos 
nos hacen pensar en la posibilidad de que el complejo se encuentre reducido.

Con el fin de confirmar esta hipótesis, se realizaron cálculos de suma de enlace 
de valencia. [51] La suma de enlaces de valencia V¿, para un catión metálico í, es un 
valor empírico del estado de oxidación del catión, que se basa en la distancias de 
enlace metal-ligando determinadas cristalográficamente y puede estimarse según el 
sumatorio:

Vi =  5 > y  (2.8)
i

El cálculo de sy para cada enlace metal(/)-ligando(/) (Mn-0 en este caso) se realiza 
utilizando la ecuación:

Sij =  exp ( (r° ^  ) (2.9)

Donde r¡j es la distancia de enlace metal-ligando observada, y ro y B  son pará­
metros determinados empíricamente.

Los valores de ro están tabulados para el Mn en sus diferentes estados de oxida­
ción: Mn2+ = 1,765, Mn3+ = 1,732 y Mn44" = 1,750 siendo B  = 0,37 constante. [51]

Se calculan los diferentes valores de Vmh para cada manganeso suponiendo que 
se encuentra en los tres estados de oxidación posibles (+2, +3 y +4). Idealmente, 
para cada uno de los estados de oxidación EO, se obtendrá V\fn = EO. En la prác­
tica, el número entero más próximo al Vmk que más se acerque al valor teórico

9Los hidrógenos del agua fueron localizados en posiciones teóricas utilizando el método de 
Nardelli. [60]
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Mn(II) Mn(III) Mn(IV)
M nl 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 compuesto la. El valor subrayado es el 
más próximo a la carga para la cual se ha calculado.

supuesto nos indica el estado de oxidación del Mn. Si el valor de Vmh es una frac­
ción sencilla como 2,5 o 1,75 puede indicar la existencia de átomos equivalentes 
con diferente estados de oxidación. Los datos obtenidos aparecen en la tabla 2.9.

Como era de esperar, los iones Mn del cubano central (Mnl y Mn2) presentan 
estado de oxidación +4. Sin embargo, en los Mn del anillo se distinguen dos estados 
de oxidación diferentes. Los iones Mn3 y Mn5 tienen estado de oxidación +3 y los 2 
Mn6 y los 2 Mn4 estado de oxidación +2,5 (lo que equivale a decir que hay 2 Mn(II) 
y 2 Mn(H[) que no pueden localizarse con precisión a causa de la existencia de des­
orden estructural). Por tanto, las distancias de enlace nos confirman que el isómero 
7a es un multicatión (+14) dirreducido: [Mni20i2(bet)i6(CH3CH20H)4]14+.

Estos cationes se disponen en capas alternadas en el plano zx. Todos están orien­
tados en la misma dirección a lo largo del eje y, (lo que permite un alineamiento 
de los espines de las moléculas cuando se aplica con un campo magnético) aunque 
los de un plano aparecen girados 180° respecto a los del siguiente, relacionados 
por un centro de inversión (Figura 2.48). Ocupando los espacios intermolecula­
res vacíos hay 14 aniones PF6~, 4 moléculas de acetonitrilo y una de agua por 
cada catión de Mni2 .10 Finalmente, podemos formular la nueva sal de Mn como: 
[Mn120i2(bet)i6(CH3CH20H)4](PF6)i44CH3CN-H20.

10E n la  estruc tu ra  se han  en con trado  nueve an iones hexafluoro fosfa to  d iferen tes, cuatro  de  los 

cuales tienen  un  fac to r de  ocupac ión  de  0 ,5 (tres de  e llos en  posic ión  especia l y  uno  en  posic ión  

general); tam b ién  se han  encon trado  4  m o lécu las  d e  aceton itrilo  y  u n a  m o lécu la  de  agua todas con 

fac to r de  ocupación  0 ,5 , con  lo  q u e  deb id o  a  la  s im etría  loca l de l com p le jo  (C 2 ) resu lta  en  14 an iones 

P F 6- ,  4  m o lécu las  de  aceton itrilo  y 1 de  ag u a  p o r com plejo .
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Figura 2.48: Empaquetamiento cristalino del compuesto la ; los aniones PF(,~, las 
moléculas de solvatación y los carbonos de los carboxilatos y de las moléculas de 
etanol coordinadas se han omitido por claridad. Todas las moléculas represen­
tadas son equivalentes. Las moléculas coloreadas en azul se relacionan por un 
centro de simetría con las coloreadas en rojo, (a) Vista del plano zx y (b) Vista a 
lo largo del eje x  en la que se aprecia como las moléculas se orientan todas en la 
misma dirección a lo largo del eje y  (que coincide con el eje axial de la molécula 
de M n\2 ).
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2.5.3. C a ra c te riz a c ió n  e s tru c tu ra l  del isóm ero  7b

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Se han realizado estudios de RMN 1H, 1 3 C, 31P y l9F de disolución saturada de 
cristales del compuesto 7b en acetonitrilo deuterado . 1 1

i ■ ■ ■ 1 i 1 ■ ’ 1 i ■ 1 1 •,~r ~r~ ■ "T 1 i ■ ■ ■ ■ i 1 1 
5 0  4 0  3 0  2 0  1 0  0

p p m

Figura 2.49: Espectro de RMN del compuesto Ib  en CD^CN en un espectróme­
tro de 400 MHz

El espectro de 1H RMN (Figura 2.49) se ha medido en un espectrómetro de 400 
MHz pero la resolución obtenida es peor que en los espectros de protón del isómero 
7a. Todos los picos que se detectan corresponden a los protones de las betaínas que 
actúan de carboxilato puente y no a disolventes. Pueden llegar a distinguirse, una 
banda ancha de 44 a 33 ppm y otra mucho más débil entre 18 y 14 ppm correspon­
dientes a los grupos CH2 . Los picos de los CH3 de la trimetilamina aparecen mejor

11 D eb id o  a la poca cantidad de cristales que se obtienen en la síntesis del isóm ero 7b, para rea lizar 

las medidas de R M N  se u tilizaron  los cristales en form a de punta de lanza que se obtiene al u tiliza r el 

betHPFs en cantidad estequiom étrica, ya  que suponemos que se trata del m ism o com puesto aunque  

su m o rfo log ía  cristalina es d iferente, com o ocurre en el isóm ero 7a  (A partado  2 .5 .1 )
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resueltos distiguiéndose cuatro señales, a 5,44, a 4,07, a 3,29 y a 1,82 ppm.

El espectro de 13C (Figura 2.50) medido a 75,5 MHz presenta por el contrario 
una resolución mucho mejor que el del isómero 7a y pueden distinguirse tres se­
ñales, a 208 ppm correspondiente al C del carboxilato, a 67,90 ppm del CH2  y la 
última a 30,89 ppm de los CH3 .

200 150 100 50 0

p p m

Figura 2.50: Espectro de l3C RMN del compuesto 7 en CD3 CN en un espectrómetro 
de 75,5 MHz. Las señales marcadas con una D corresponden al disolvente (119,62 
el grupo CN y 1,24 el CH3).

En los espectros de 19F (282,4 MHz) y 31P (121,5 MHz) se detecta, como en 
el caso del compuesto 7a, únicamente la señal del anión PFó-  y se observa el aco­
plamiento entre ambos elementos; en el espectro de 19F aparece un doblete a 68,45 
ppm con / ( 1 9 F,3 1 P) = 709 Hz y en el de 31P un septuplete a -142,38 ppm con 
J(3 1 P,1 9 F) = 709 Hz.
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Difracción de rayos-X sobre monocristal

El complejo 7b cristaliza en un sistema tetragonal con un grupo espacial no 
centrosimétrico P4 (Tabla 2.10).

Fórmula empírica C200H44óFl56Mn24N44Oi02P26
Peso fórmula 10187,79

Sistema cristalográfico Tetragonal
Grupo espacial P4

a(Á) 23,4750(3)
b(Á) 23,4750(3)
C (Á ) 18,5930(2)

a 90

p 90

y 90
V(Á3) 10246,1(2)

z 1
Peale Mgm-3 1,651

/j(MoK<x) (mm~1) 0,956
%{k) 0,71073

R[I>2a/] Ri=0,0588,wR2=0,1369
R[todos los datos] Ri =0,101 1,wR2=0,1613

Tabla 2.10: Datos cristalográficos y de refinamiento estructural para el compuesto 
Ib.

A diferencia de lo que ocurre en el isómero 7a, en cada celda unidad se distin­
guen 2 clases de policationes A y B (Figura 2.51).

Como en el isómero 7a, ambos complejos, A y B, mantienen la estructura gene­
ral de todos los derivados de Mni2 , pero tanto A como B son el isómero geométrico 
(1:1:1:1) (Figura 2.52).

En los cationes de tipo B las moléculas que ocupan las posiciones vacantes 
(Mn5) que definen la geometría del isómero son, como en el compuesto 7a, cuatro 
moléculas de etanol.
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Figura 2.51: Vista a lo largo del eje z (ORTEP, los elipsoides están a un nivel de 
probabilidad del 50%) de los policationes (a) A y  (b) H. Se puede apreciar la or­
ganización en forma de hélices en sentidos opuestos, de los ligandos ecuatoriales. 
Los ligando betaína en posición axial se han eliminado por claridad.

En las moléculas de tipo A, en las cuatro posiciones vacantes (Mn2) hay dos 
moléculas de etanol y dos moléculas de agua12 desordenadas (con un factor de 
ocupación de 0,5 para el H2 O y 0,5 para el EtOH) (Figura 2.53).

También como en el isómero 7a, en ambos tipos de moléculas A y B la mitad 
de los iones Mn localizados en el anillo externo presentan una distorsión Jahn- 
Teller típica de los Mn(III), con el eje de anisotropía prácticamente perpendicular 
al plano principal de cada molécula. Sin embargo, los otros cuatro Mn del anillo 
no tienen distorsión axial (Mn2 en A y Mn5 en B) y presentan unas distancias de 
enlace Mn-O mayores que las habituales en un Mn(III). Además, para compensar 
las cargas positivas de cada multicatión en la red cristalina encontramos 26 aniones 
PFó-  por celda unidad. Si el complejo de M nj2  estuviese formado por 8 Mn(III) y

12En la estructura cristalográfica no se han encontrado los protones de este oxígeno  ( 0 7 X ) .  Para 

poder estim ar si se trataba de una m olécula de agua o de un grupo h id rox ilo  se realizaron cálculos 

de suma de encace de valencia (C ap ítu lo  1, apartado 1.3.2, pág. 4 3 ). Tanto si el M n 2  tiene estado de 

oxidación ( I I )  com o ( I I I ) ,  estos cáculos indican que el oxígeno está d iprotonado, es decir, se trata 

de una m o lécu la  de agua (S i M n 2  =  M n ( I I )  Vcnx -  0 .3 4 , si M n 2  =  M n ( I I I )  Vcnx =  0 .3 1 ).
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Figura 2.52: Vista de los dos tipos de cationes (a) A  y (b) B en el plano zx. Las 
moléculas de etanol y de agua de coordinación (con factor de ocupación 0,5 cada 
una) en los cationes de tipo A  y las de etanol en los de tipo B se han coloreado en 
verde por claridad.

, C5E

C3E

019E
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020,

014
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(b)
Figura 2.53: (a) Dos posibles entornos de coordinación equiprobables del Mn2 en 
la molécula de tipo A (con una molécula de etanol coordinada por el oxígeno 07E

o

o de agua coordinada por el oxígeno 07X) y la molécula de solvato 0 1 W a 4,22 A. 
(b) Coordinación del Mn5 en la molécula de tipo B.
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4Mn(TV), tendríamos que encontrar 32 aniones PF6-  para compensar las 32 betaí- 
nas (de los dos Mni2 de la celda unidad). Esto nos indica que también posiblemente 
en este caso los complejos de Mni2 se encuentran reducidos.

Para comprobarlo se han realizado los cálculos de la suma de enlace de valen­
cia a partir de las distancias de enlace encontradas por difracción de rayos-X de 
monocristal. Los datos obtenidos para las moléculas tipo A y B aparecen en las 
tablas 2.11 y 2.12.

Mn(II) Mn(III) Mn(IV)
Mnl 4,1225 3,7707 3,9587

Mn2-EtOH 2,3827 2,1794 2,2881
Mn2-H20 2,3900 2,1861 2,2950

Mn3 3,2989 3,0174 3,1679

Tabla 2.11: Suma de enlaces de valencia para las moléculas de tipo A en el com­
plejo Ib.

Mn(II) Mn(III) Mn(IV)
Mn4 4,1526 3,7983 3,9877
Mn5 2,5830 2,3626 2,4804
Mnó 3,2164 2,9420 3,0886

Tabla 2.12: Suma de enlaces de valencia para las moléculas de tipo B en el com­
plejo Ib.

De los resultados obtenidos se puede deducir que el estado de oxidación de los 
iones Mn2 en las moléculas de tipo A y los Mn5 en las de tipo B es de +2,5 (2 
Mn(II) y 2 Mn(III)). En el cristal, las dos posiciones Mn(II) de cada Mni2 están 
desordenadas, por eso los 4 Mn2 en los cationes tipo A o los 4 Mn5 en los cationes 
tipo B aparecen como equivalentes.

Así, se puede formular las moléculas A y B como dos especies dirreduci- 
das [Mni2 0 i2 (bet)i6(Et0 H)2(H20 )2 ]14+ y [Mni2 0 i2 (bet)i6 (Et0 H)4 ]14+ respecti­
vamente. Ambos policationes aparecen en la misma cantidad en la red cristalina 
y presentan orientaciones opuestas de las moléculas de betaína que las rodean for­
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mando como dos hélices que giran en sentidos diferentes (Figura 2.51). En el empa­
quetamiento se observan capas alternadas de moléculas A o B en el plano xy. Como 
en el caso del isómero 7a cabe destacar que todas las moléculas están orientadas en 
la misma dirección, facilitando la magnetización de la muestra, en esta ocasión a lo 
largo del eje z (Figura 2.54). Los aniones hexafluorofosfato y las moléculas de di­
solvente (acetonitrilo y etanol) están rellenando los espacios intermoleculares junto 
con moléculas de agua que probablemente se enlazan por puentes de hidrógeno a 
las moléculas de tipo A.13 Para la compensación de carga es necesario que exista un 
anión más por multicatión; posiblemente, algunas de las moléculas caracterizadas 
como aguas de solvatación (de las que no se han podido localizar los átomos de H 
coordinados) son realmente aniones hidroxilo (o fluoruro).

Así, como fórmula global del compuesto tendremos: 
[Mni20i2(bet)i6(Et0H)3(H20)](PF6)i3(0H)-6CH3CNEt0HH20

13E n  la  e struc tu ra  se h an  enco n trad o  ocho  an iones hexafluo ro fosfa to  d iferen tes, c inco  d e  los 

cuales tienen  un  fac to r de  ocupac ión  de  1 y  tres de  0 ,5 ; tam b ién  se h a  encon trado  u n a  m o lécu la  

de  e tano l con fac to r d e  ocupac ión  0 ,5 y  tres m o lécu las de  ace ton itrilo  y  u n a  posib le  m o lécu la  de 

ag u a  todos con  fac to r de  ocupación  1. D eb ido  a  la  sim etría  local de l com p le jo  (4) esto  se traduce  

en  13 an iones PF ó- , una  m o lécu la  d e  e tano l, 6 de  aceton itrilo  y  2  d e  ag u a  p o r ca tión  (a lguna de  las 

cuales po d ría  ser un  grupo  O H -  o un  F ~ ).
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Figura 2.54: Vistas del empaquetamiento de los policationes A y B (a) plano xy y 
(b) plano zx . Las moléculas de tipo A están coloreadas en azul, y las B en rojo. 
Los aniones PF^~, las moléculas de solvato y los carbonos de las betaínas y de los 
etanoles coordinados se han omitido por claridad.
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Yoltamperometría diferencial pulsada

El nuevo policatión de Mnj2 , 7b, presenta estados de oxidación de los iones 
manganeso inusuales, como hemos podido apreciar por difracción de rayos-X de 
monocristal. La fuerte capacidad electrón-atrayente de los ligandos betaína que 
completan el esqueleto del complejo incorporando dieciséis grupos trimetilamonio 
a distancia muy corta del cluster M n^O ^ es la responsable de la estabilización del 
estado dirreducido en el que se encuentra.

El clorohidrato de betaína tiene un pKa =  1,8 muy bajo por ejemplo compara­
do con el ácido acético (pKa =  4,76). Cuanto menor es el valor del pK^ del ácido 
conjugado del carboxilato puente de un derivado de Mni2 , mayor es la capacidad 
electrón-atrayente del carboxilato, disminuyendo así la densidad electrónica en el 
cluster de [M nnOn]16-1" y haciéndose más fácil de reducir (potenciales de reduc­
ción más positivos). Además, los siguientes potenciales de reducción se hacen más 
accesibles (Tabla 2.13). [29]a, [32], [47]a

R pK* E(i/2)(1- Reducción) E( i j2) (2- Reducción)
ch3 4,76 0,18 -0,06

C6H5fl 4,2 0,12 -0,23
4-N02C6H4a 3,44 0,49 0,23

CH2C1 2.86 0,60 0,30
2-N02C6H4 2,17 0,47 0,19

chci2 1,29 0,91 0,61 (3^red.0,29)

Tabla 2.13: Tabla de potenciales de reducción obtenidos por voltamperome- 
tría diferencial pulsada vs ferricinio/ferroceno, de diferentes derivados de 
Mn\20\2(02CR)\e(H20)x en acetonitrilo. a Medidas en diclorometano.

Se estudiaron los potenciales de reducción del nuevo compuesto por voltam- 
perometría diferencial pulsada (VDP), ya que este método es más sensible que la 
voltamperometría cíclica normal, y nos permitió detectar los picos que con este 
otro método eran casi inapreciables. La voltamperometría diferencial presenta un 
primer y segundo pico de reducción a +0,49 y +0,21 V respectivamente (vs fe- 
rrocinio/ferroceno). Pueden apreciarse dos picos más que deben corresponder a la 
tercera y cuarta reducción a -0,72 V y a -1,05 V. Así, según los datos obtenidos,
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Figura 2.55: Voltamperometría diferencial pulsada de una disolución en acetoni­
trilo lm M  de compuesto Ib  y 0,1 M de TBAPF6  como sal de fondo (valores de 
potencial vs ferrocinio/ferroceno)

parece ser que la estabilidad de la especie dirreducida es muy elevada (existiendo 
una diferencia con el siguiente potencial de reducción de casi 1 V), lo que explicaría 
la estabilidad de esta especie en disolución permitiéndole llegar a cristalizar.

2.5.4. Caracterización magnética del isómero 7a 

Medidas de magnetización en corriente continua

-Medidas de Susceptibilidad Magnética de en Función de la Temperatura

Se midió la variación térmica de XmT aplicando un campo de 1000 G sobre unas 
pocas agujas del compuesto 7a dispersadas en grasa para evitar su movimiento. El 
comportamiento observado es similar al del resto de derivados de M n ] 2  conocidos
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aunque cabe destacar que la señal aumenta desde 18,3 emu-K-mol_ 1  a 300 K hasta 
un plateau a 68,0 e m u K m o l - 1  alrededor de 6  K de forma continua, sin que se 
observe un ligero descenso inicial a altas temperaturas como es usual. Entre 6  y 4,7 
K el producto XmT se mantiene más o menos constante y a partir de esta tempera­
tura empieza a descender debido al desdoblamiento a campo nulo característico en 
este tipo de moléculas.

El alto valor del producto a bajas temperaturas sugiere que el valor del 
espín para el estado fundamental es mayor que 1 0 .

7 0 —,

6 0 -

5 0 -
o
E

d  4 0 -  
EO)
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0 50 100 150 200 250 300

T  (K)

Figura 2.56: Medida de de la variación con la temperatura del producto %mT para 
cristales del compuesto la  dispersados en grasa a 1000 G.

-Medidas de Magnetización Frente al Campo a Diferentes Temperaturas

Se realizaron también las medidas de magnetización a ocho campos entre 0,1 y 
5 T y a siete temperaturas diferentes entre 2 y 5 K para la nueva sal 7a (Figura 2.68). 
Para ajustar estas medidas se ha utilizado el mismo Hamiltoniano de espín que para 
los anteriores derivados catiónicos presentados (Apartado 2.3.3, página 103). Este 
Hamiltoniano incluye el término Zeeman y los de desdoblamiento a campo nulo 
axial y de cuarto orden:
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H  =  - subHS + D[S2z -  ±S(S +  1)] +  B°Ó°

5 T20 - 4  T
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2 T
•  •  •  1 .5 T
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Figura 2.57: Datos de la magnetización reducida M(ps) frente a H / T  para cristales 
del compuesto la  dispersos en grasa a campos ente 0,1-5 T. Las líneas isocampo 
son los ajustes por mínimos cuadrados según la ecuación 2.3.

Los valores de los parámetros que mejor reproducen las medidas obtenidas 
son: un espín fundamental S =  11, un parámetro de desdoblamiento a campo nulo 
D =  —0,22 cm - 1  con un g = 2 ,0514 y un término de cuarto orden B® = 0,41-10 -4 
c m "1. El valor de D es similar al del otro dianión de M ni2  dirreducido publicado 
hasta la fecha [Mni2 0 i2 (0 2 CCHCl2 )i6 (H2 0 )4 ] (D =  —0,28 cm - 1  o D — —0,17 
cm-1 , en función de las moléculas solvatadas) . 15 [47]b Este valor es inferior al ob­
tenido para los derivados neutros. Esto era previsible puesto que, al existir menor 
número de iones Mn(III), su contribución a la anisotropía magnética axial del com­
plejo es menor y por tanto ésta disminuye, (ya que los iones Mn(II) con término

14En los com plejos de M n i2 un g >  2  carece de sentido físico, aunque la d iferencia  de 0 ,05  

unidades puede deberse a im precisiones en la pesada, en el peso m olecular o en la señal m agnética.

15Se han pub licado  otros dianiones de los que no se ha podido determ inar la estructura, n i se ha 

realizado  el cá lcu lo  de los parámetros magnéticos.
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fundamental A son muy isótropos desde el punto de vista magnético).

El valor del espín del estado fundamental cuadra bien con lo que podría esperar­
se al dirreducir un complejo de Mni2 ya que, como se ha explicado anteriormente 
(ver en Introducción, apartado 2.1.3) los espines del anillo de Mn se encuentran 
orientados ferromagnéücamente por lo que en un Mni2 dirreducido tendríamos 
2Mn(II) con 5=5/2 con 6 Mn(III) de 5 = 2 y por tanto, S anm 0  = 2-(5/2) + 6*(2) 
= 17, que al acoplarse antiferromagnéticamente con el espín resultante del cubano 
central S cubano = 4-(3/2) = 6 daría lugar a un espín total de complejo S aniii0 - S Cubano 

= 11. Esto contrasta con el espín fundamental 5 = 10 propuesto para en dianión de 
Mni2 con dicloroacetato.

-Medidas de Histéresis Magnética

Las medidas de magnetización frente al campo se realizaron de dos modos di­
ferentes. La primera medida preliminar se hizo sobre varios cristales dispersos en 
grasa y sin orientar a 2 K, lo que nos llevo a observar una señal de campo coercitivo 
nulo y que no alcanza la saturación a 5 T (Figura 2.58).

Para confirmar la existencia de ciclo de histéresis propia de los imanes unimo­
leculares, se realizó la medida de la magnetización frente al campo, entre 1,8 y 0,04 
K, sobre un monocristal orientado en la dirección del campo magnético aplicado, 
utilizando un magnetómetro con micro-squid.16 Como puede observarse en la figu­
ra 2.59 el compuesto 7a presenta histéresis sólo a temperaturas inferiores a 2 K, a 
diferencia de lo que ocurre en la mayoría de derivados de Mni2 . Este hecho con­
cuerda con el descenso de la energía de la barrera de activación que ocurre con la 
reducción del complejo (D menor-*Barrera menor). Como se espera para un imán 
unimolecular, a temperaturas inferiores a 0,3 K se observa que los ciclos se vuel­
ven prácticamente independientes de la temperatura, manteniendo sin embargo una 
gran dependencia con la velocidad de barrido17 (Figura 2.60). A estas temperaturas

16E stas  m ed idas fueron  rea lizad as en  e l L ab o ra to ire  L o u is  N ée l-C N R S  d e  G renob le , p o r  e l D r. 

W olfgang  W em sdorfer.
17E n  to d o s los co m p u esto s q u e  tien en  c ic lo  d e  h is té res is  la  an ch u ra  d e  éste  d ep en d e  d e  la  ve loci­

d ad  d e  ba rrid o  p e ro , en  e l caso  d e  lo s  im an es u n im o lecu la res , la  d ep en d en c ia  e s  m u ch o  m ayor. P a ra  

u n  sis tem a c lás ico  la  d ep en d en c ia  desap a rece  cuando  la  tem p era tu ra  tien d e  a  0 ; sin  em bargo , en  un  

sistem a cu án tico  se m an tien e  in c lu so  a  T =  0  K  y a  q u e  au n q u e  d esap a rece  la  re la jac ió n  ac tivada
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Figura 2.58: Ciclo de magnetización vs campo a 2K medido sobre cristales en grasa 
del compuesto la

la relajación de la magnetización ocurre mediante el efecto túnel cuántico, ya que 
la reorientación de la magnetización activada térmicamente se hace despreciable.

Es importante remarcar que la señal de la magnetización en los ciclos de his­
téresis, mantiene su valor de saturación hasta campo cero, lo que indica que existe 
un estado fundamental de espín bien definido.

Puede observarse también en estos ciclos la presencia de escalones que evi­
dencian los campo magnéticos en los que aumenta la velocidad de relajación de la 
magnetización gracias a la existencia de túnel cuántico entre dos estados. Los esca­
lones aparecen a valores periódicos del campo externo aplicado, cuando un Ms de 
un lado de la barrera de potencial coincide en energía con un nivel A/' del otro lado, 
como ocurre para todos los niveles ± M S a campo nulo (Figura 2.3, página 69).

Sin embargo, no en todo el ciclo se observan los escalones. Podemos dividir 
cada ciclo en dos partes: una en que la muestra presenta escalones regulares es­

térm icam ente sigue existiendo la relajación a través del efecto túnel cuántico.
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Figura 2.59: Medida del ciclo de histéresis magnético para un monocristal orien­
tado del complejo la , entre 1,5 y -1,5 T entre 0,04 y 1,8 K, con una velocidad de 
barrido de 0,004 T/s.

paciados alrededor de 0,24 T (parte A) y otra a campos bajos que presenta una 
pendiente continua (parte B).

Esto se interpreta como una superposición de curvas de histéresis, una con es­
calones bien definidos y otra de pendiente continua y lisa, que da lugar al ciclo de 
histeresis “mixto” que observamos (Figura 2.61).

Sólo cuando en un compuesto existe una única barrera de energía potencial, al 
medir el ciclo de histéresis se observan escalones equiespaciados reflejo del túnel 
cuántico. Para ello la muestra ha de ser: perfectamente cristalina, no existir de­
sorden estructural y tener todas las moléculas que la componen equivalentes con 
el mismo entorno y la misma orientación. Cuando una muestra no es cristalina, o 
existe algún desorden estructural de ligandos o de disolvente o hay desorden mag­
nético, entonces las medidas del ciclo de histéresis originan un ciclo estrecho y liso 
reflejo de la existencia de una distribución de barreras de potencial.

Las medidas de difracción de rayos-X sobre monocristal indican que sólo existe 
un tipo de molécula en la estructura cristalina y que el desorden estructural existen-
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Figura 2.60: Dependencia del ciclo de histéresis del compuesto la  con la velocidad 
de barrido a 0,7, 1,3 y 1,5 K.

te es pequeño. Esto apunta a una posible pérdida parcial de disolvente del cristal al 
sacarlo de la disolución, que puede generar un entorno algo diferente para algunas 
de las moléculas . 18 Esta fracción del cristal tendrá una distribución de los entor­
nos que origina una distribución de los valores de D, y por tanto, una distribución 
de las posiciones de los escalones, que dependen principalmente del valor de este 
parámetro. Como resultado, los escalones que se observan son anchos o llegan a 
desaparecer si el ensanchamiento es suficiente. Las moléculas que mantienen su 
entorno inalterado serán las que dan lugar a un ciclo de histéresis bien definido.

18En todos los imanes unim oleculares conocidos, la  existencia de una distribución de “defectos” 

en el cristal llevan a una distribución de barreras de potencial y de tiem pos de re la jación. Los “de­

fectos” pueden deberse sim plem ente a desolvatación de la muestra, o a desorden estructural de los 

ligandos coordinados o del disolvente, o puede ser sim plem ente un problem a intrínseco del cristal. 

E n el caso del com puesto 7a, el desorden estructural existente a la tem peratura a la que se ha resuel­

to la estructura es pequeño, y será m enor a las bajas tem peraturas a las que se realizan las medidas  

magnéticas. Adem ás, las m oléculas de acetonitrilo  que actúan com o solvato pueden perderse con 

facilidad . Esto, jun to  con los resultados observados en las medidas ac  (m ostradas más adelante), 

nos llevan a pensar en que es una perdida parcial de disolvente el origen de los “defectos” , y  no el 

desorden estructural.
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Figura 2.61: Esquema de la superposición de dos tipos de ciclos de histéresis, uno 
ancho y con escalones bien definidos y otro estrecho y liso que da lugar a un ciclo 
de histéresis mezcla de ambos (ciclo “mixto”).

Los escalones del ciclo de histéresis del compuesto 7a están espaciados regu­
larmente. La diferencia entre dos escalones continuos (A//), que se determina de 
forma más exacta a partir de la derivada del ciclo de histéresis, es proporcional al 
parámetro de distorsión axial D según la ecuación 2.10:

A// =  (2.10)
8MB

El espaciado medio entre escalones estimado para el complejo 7a es de M i 
= 0,24 T con lo que D/g  = 0,16 K =  0,11 cm-1 y, suponiendo un valor de g = 
2,05,19 se obtiene un parámetro de distorsión axial D = 0,33 K =  0,23 cm-1 que 
coincide plenamente con el valor estimado de los ajustes de las curvas isocampo de 
magnetización.

-Medidas de relajación de la magnetización

Se midió el tiempo de relajación x de la magnetización a diferentes temperaturas 
en un monocristal orientado (ver en Parte experimental, apartado 2.7.2, pág. 190). 
La relajación de un sistema magnético ideal con una única barrera de energía po­
tencial debería seguir un decrecimiento exponencial. Sin embargo, como puede 
apreciarse en la figura 2.62, éste no es el caso. Esto indica una vez más la existen­
cia de una distribución de barreras de potencial, como habíamos apreciado en la 
parte B de la curva de histéresis.

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

19Según los parámetros obtenidos de los ajustes de las curvas isocampo de magnetización.
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Figura 2.62: Medida de la relajación de la magnetización con el tiempo a campo 
nulo, para el compuesto la . La está normalizada con respecto a la magnetización 
de saturación Ms.

ya que la relajación de la magnetización en un imán unimolecular es un proceso 
activado térmicamente (Apartado 2.3.3, ecuación 2.6, pág. 107).

Según la ecuación de Arrhenius, en un proceso de relajación que dependa de 
la superación de una barrera de energía, la representación del ln(l/x) frente a 1/T 
define una recta. En la figura 2.63 se observa que, a bajas temperaturas, la veloci­
dad de relajación de la magnetización es independiente de la temperatura ya que 
esta relajación ocurre fundamentalmente a través de efecto túnel. A temperaturas 
lo suficientemente altas para que la relajación esté activada térmicamente, se apre­
cian dos pendientes diferentes que pueden ajustarse a dos rectas. Esto indica la 
coexistencia de diferentes barreras de la energía de activación:

■ De la recta de valores de x a temperaturas más elevadas, obtenemos un valor 
de la barrera de energía potencial Uef f  = 37 K y un factor preexponencial Xo = 
4-10_ 1 1 s. Estos parámetros se corresponden con las moléculas que dan lugar 
a una curva de histéresis con escalones bien definidos, es decir, moléculas
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iguales con una sola barrera de potencial.

■ Del ajuste de la recta obtenida a temperaturas menores se obtiene una barrera 
de energía efectiva Uef f  = 19 K y un factor preexponencial Xo = 3-10 - 5  s. 
Es decir, una relajación mucho más rápida que corresponde a la parte de las 
moléculas que han visto alterado su entorno debido a la desolvatación del 
cristal, y que presentan una distribución de barreras de energía y relajan de 
forma rápida y continua.

0 5 10 15
1 /T  (1 /K )

Figura 2.63: Representación del tiempo de relajación x (escala logarítmica) frente 
a \ /T .  Las líneas continuas son los ajustes de las rectas obtenidos aplicando la 
ecuación de Arrhenius.

En ambos casos el valor de la barrera es menor que en los derivados neutros de 
M nj2  y similar al del otro derivado dirreducido conocido . 2 0  Como se ha explicado 
anteriormente, esto se puede justificar por haber un menor número de iones Mn(III) 
en la estructura de los derivados dirreducidos (ya que estos iones presentan una 
fuerte distorsión axial y contribuyen de forma importante al parámetro de distorsión 
D  de la molécula, parámetro que determina la altura de la barrera de potencial).

20Para el derivado (PPh4 ) 2 [M n i2 0 i2( 0 2 C C H C l2 ) i 6(H 2 0 )4 ] se han estim ado unos valores de la  

barrera de potencial Uef f  de 32  K  para cristales secos, y de 18,5 y 30 ,3  K  para cristales m ojados  

con diferentes m oléculas solvatadas.
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Medidas de magnetización en campo alterno

Se realizaron medidas de la susceptibilidad magnética a campo alterno a dife­
rentes frecuencias sobre unos pocos cristales previamente secados a vacío y metidos 
en grasa para evitar su movimiento. Como se observa en la figura 2.64, existe señal 
de susceptibilidad fuera de fase que depende de la frecuencia del campo magnético 
alterno aplicado, como cabía esperar para un imán unimolecular, sin embargo, no 
se observan picos bien definidos a cada frecuencia sino señales anchas resultado 
del solapamiento de dos o más picos. Este resultado era previsible a la vista de la 
existencia de diferentes barreras de energía potencial en el cristal. Se repitieron las 
medidas sin secar los cristales a vacío, pero el resultado obtenido fue el mismo, lo 
que parece indicar que la pérdida de disolvente es casi inmediata.

Figura 2.64: Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad magnética ac 
para el compuesto la  seco en bomba: (a) Señal en fase y fuera de fase y (b) Am­
pliación de la señal fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 
10 Hz y negro 1 Hz.

Se realizó una tercera medida, extrayendo los cristales de la disolución y me­
tiéndolos en grasa directamente (completamente mojados). En la figura 2.65 se 
observa que las señales a cada frecuencia son mucho más estrechas y definen un 
sólo pico. Así pues, podemos concluir que aunque en el cristal sólo existe un tipo
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de moléculas (según los datos cristalográficos) con un solo D, la pérdida de disol­
vente origina diferentes entornos y, por tanto, moléculas que relajan a diferentes 
velocidades (señales ac anchas).

1.00 . 0.15 i

0.75
0.10

. 0.50 X’ (u. a.)
0.05

0.25

X”(u. a.)
(a) 0.00 (b) 0.00

T (K) T (K)

Figura 2.65: Dependencia con la frecuencia de la susceptibilidad magnética ac 
para el compuesto la : (a) Señal en fase y fuera de fase y (b) Ampliación de la 
señal fuera de fase. Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz y negro
1 Hz.

Las bajas temperaturas a las que aparecen los picos en la muestra mojada (T 
< 2,6 K) están en un rango inferior al de las señales de otros derivados de M ni2  neu­
tros, como el compuesto 2 (entre 3,1 y 5,4 K para frecuencias de 1 a 997 Hz). Esta 
tendencia se ha observado en la familia del derivado [Mni 2 0 ]2 (0 2 CCHCl2 )i6 (H2 0 )4 ] 
del que se ha conseguido cristalizar tanto la especie neutra como la mono y la di- 
rreducida.21 Estos datos reflejan una disminución de la barrera de energía Ue/ /  con 
la reducción del compuesto, ya que la señal ac aparece cuando la velocidad a 
la que relaja la magnetización de la molécula es similar a la frecuencia del campo 
alterno aplicado. Por tanto, si aparece a menor temperatura, indica una velocidad 
de relajación mayor gracias a una barrera de energía de activación menor.

Se ha calculado también la barrera de energía efectiva Uef f  de la relajación de 
la magnetización utilizando los valores de x" como fuente de datos cinéticos y 
ajustándolos a una ley de Arrhenius (Ecuación 2.6). Con este ajuste se obtiene un

21 Para campos entre 50  y 1000 H z , la especie neutra presenta picos ac entre 6  y 8 K , la m onorre- 

ducida entre 4  y 6  K , la d irreducida seca entre 2 y 4  K  y  la d irreducida con diferentes solvatos entre

2 y 3 K  o entre 3 y 4  K .
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valor de Uef f  = 34,7 K = 24,1 cm - 1  y un To = 2,14-10_10s, que coinciden muy 
bien con los obtenidos a partir de las medidas de relajación de la magnetización en 
campo continuo de.

En la figura 2.66 aparece representada la variación con la temperatura del pro­
ducto x¡nr  a bajas temperaturas. A partir del valor de x'mT  del plateau que se alcan­
za a bajas temperaturas podemos estimar el valor del estado de espín fundamental 
(el único poblado a estas temperaturas) según la ecuación %m = [(Ng2/psT)S(S  + 
1)]. El valor del plateau de xjmT  a bajas temperaturas es de 69,5 e m u K m o l - 1  que 
muy similar al valor esperado para un S = 11 con un g = 2,05 que sería de 69,3 
e m u K m o l - 1 .

80 n

10
2 3 4 5 6 7 8

T (K)

Figura 2.66: Representación de la variación térmica del producto %'mT a bajas 
temperaturas medido para algunos cristales del compuesto la  secados en la bomba 
y dispersos en grasa.
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2.5.5. Caracterización magnética del isómero 7b 

Medidas de magnetización en corriente continua

-Medidas de Susceptibilidad Magnética de en Función de la Temperatura

Se ha estudiado la variación térmica del producto de la susceptibilidad magné­
tica molar con la temperatura sobre varios cristales dispersados en grasa para evitar 
su movimiento.

60-1

5 0 -

|  4 0 -

3 0 -h-
Ení

2 0 -

*••• ••••

0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 2.67: Medida de de la variación con la temperatura del producto %mT para 
cristales del compuesto Ib  dispersados en grasa a 1000 G.

Como puede observarse en la figura 2.67 el comportamiento es similar al del 
resto de derivados de M ni2 . A temperatura ambiente XmT tiene un valor de 19,5 
e m u K m o l - 1 . Al ir disminuyendo la temperatura, XmT desciende ligeramente has­
ta alcanzar el valor de 16,4 e m u K m o l - 1  a 229 K . 2 2  A continuación, la señal au­

22Sin em bargo, com o se ha com entado, esta ligera d ism inución no se observa en el isóm ero 7a.
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menta hasta llegar a un plateau de unos 58 emu K mol- 1  alrededor de 8  K. Final­
mente, a temperaturas inferiores a 4 K, la señal comienza un descenso pronunciado, 
debido principalmente al desdoblamiento a campo nulo. Como en el isómero 7a el 
valor elevado de a bajas temperaturas indica un estado fundamental de espín 
elevado.

-Medidas de Magnetización Frente al Campo a Diferentes Temperaturas

Para conocer el estado de espín fundamental del complejo 7b se realizaron las 
medidas de de magnetización entre campo 0,1 y 5 T a diferentes temperaturas entre 
2 y 5 K, (Figura 2.68). Para ajustar estas medidas se ha utilizado el mismo Ha- 
miltoniano de espín que en los ajustes de los datos de medidas isocampo en los 
compuestos 2, 3, 4 y 7a (Ecuación 2.3, página 103).

20-,
5 T

4 T
3 T

15-

0.5 T

10 -

0.1T
5 -

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

H/T(T.K-1)  >

Figura 2.68: Datos de la magnetización reducida M(pg) frente a H /T  para cristales 
del compuesto Ib  dispersos en grasa a campos entre 0,1-5 T. Las líneas isocampo 
son los ajustes por mínimos cuadrados según la ecuación 2.3

El mejor ajuste se ha encontrado suponiendo un estado fundamental de espín S
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= 11 y un g =  1,9823 con lo que se obtiene un D =  —0,31 cm - 1  y un término de 
cuarto orden B =  0,39 • 10- 4  cm-1 . Estos parámetros son similares a los encontra­
dos para el isómero 7a aunque el valor de D es mayor, pero todavía inferior al del 
resto de complejos neutros de M ni2  conocidos.

-Medidas de Histéresis Magnética

Las primeras medidas de ciclo de histéresis magnético que se realizaron fueron 
sobre cristales del compuesto en grasa sin orientar, a 2 K entre -5 y 5 T. Como puede 
verse en la figura 2.69, al igual que pasaba en el isómero 7a, el campo coercitivo es 
prácticamente nulo y no se alcanza la saturación de la señal.

20 n

1 5 -

10 -

5 -

0-

- 5 -

- 10 -

- 1 5 -

-20
2 0 2 46 4 6

H(T)
Figura 2.69: Ciclo de magnetización vs campo a 2 K medido sobre cristales del 
compuesto Ib  en grasa.

También se han realizado las medidas de magnetización a bajas temperaturas 
sobre un monocristal del compuesto 7b (Figura 2.70). El campo aplicado se orientó 
paralelo al eje de fácil imanación del cristal, determinado experimentalmente. El

23Éstees un va lor com ún en los derivados d e M n i2 . Si en el ajuste se libera el p a rám etro #  alcanza  

valores m ayores a 2,1 sin sentido físico.
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comportamiento como imán unimolecular queda confirmado al observarse ciclos 
de histéresis entre 1,8 y 0,04 K que dependen mucho de la temperatura, así como 
de la velocidad de barrido. Como ocurre en el isómero 7a, el ciclo de histéresis 
sólo se puede observar a temperaturas inferiores a 2 K, indicando una rápida re­
lajación y a temperaturas por debajo de 0,3 K los ciclos se vuelven prácticamente 
independientes de la temperatura, manteniendo sin embargo la dependencia con la 
velocidad de barrido (la relajación en el estado fundamental a estas temperaturas 
ocurre sólo gracias al efecto de túnel cuántico).

0 . 0 0 4  T / s

1.3 K

0 .5

0.8 K

1.0 K

-0 .5 1.8  Kj

\  0 . 2  K  
0 . 0 4  K

-0.5 0 0.51 1
MoH (T)

Figura 2.70: Ciclo de histéresis de la magnetización (normalizada respecto al valor 
de saturación) frente al campo aplicado en la dirección del eje de fácil imanación 
de un cristal del compuesto Ib. La velocidad de barrido es de 0,004 T/s.

Como en el isómero 7a, se observa claramente que la saturación de la mag­
netización se mantiene al anular el campo, lo que evidencia un estado de espín 
fundamental bien definido. Además, también se observan dos zonas en cada ciclo, 
una en que la muestra presenta escalones regulares espaciados alrededor de 0,24 T 
(parte A) y otra a campos bajos que presenta una pendiente continua (parte B). Por 
tanto, como en el isómero anterior el ciclo de histéresis a cada temperatura es el 
resultado de la superposición de dos ciclos muy diferentes, uno escalonado y otro 
liso. Probablemente, existe también una pérdida parcial del disolvente al manipu­
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lar los cristales o al realizar las medidas, lo que afecta a parte de las moléculas en 
el cristal creando una distribución de barreras de potencial. Sin embargo, en este 
isómero también cabe la posibilidad de que la coexistencia de dos tipos de cationes 
en el cristal sea el origen de esta distribución. Podría ser que las moléculas de tipo 
B, sin desorden en los ligandos, presenten un único D bien definido, pero las mo­
léculas de tipo A que tienen un pequeño desorden, presenten una distribución de 
barreras.

De la parte de los ciclos en los que se ven bien definidos los escalones, podemos 
hacer una estimación del valor del parámetro de desdoblamiento a campo nulo D 
(IDI = AH/g/is) obteniendo para g = 1,98 un D = 0,22 cm“ 1, algo menor de lo 
esperado según los ajustes de las curvas isocampo.

-Medidas de Relajación de la Magnetización

Con los nuevos cristales preparados se realizaron las medidas de tiempo de 
relajación de la magnetización en función de la temperatura (Parte experimental, 
apartado 2.7.2, pág. 190). Al igual que en el isómero 7a, tampoco en esta ocasión 
se observa una relajación de tipo exponencial, debido a la coexistencia de una dis- 
tribución de barreras de potencial (Figura 2.71).

Al representar el logaritmo de z  frente 1/T (Figura 2.72) se observa, que en 
el rango de temperaturas en el que la relajación de la magnetización todavía ocu­
rre a través de procesos activados térmicamente, pueden ajustarse dos rectas con 
dos pendientes (dos barreras de energía de activación) diferentes, igual que en el 
isómero 7a.

A temperaturas más elevadas, se obtiene una barrera de energía de activación 
Uef f  = 36 K con un factor preexponencial To = 1-10—11 s. Estos valores corres­
ponden a la barrera de potencial de las moléculas de la parte de la muestra que 
mantiene la cristalinidad y por su homogeneidad sólo tienen un valor de D y per­
miten observar escalones en el ciclo de histéresis, reflejo de los procesos de túnel 
cuántico. A temperaturas menores, se estima una barrera de energía de activación 
Uef f  = 17 K con un factor preexponencial To = 3 -1 0 4 s. Esta barrera tan pequeña 
indica una relajación muy rápida, como ocurre en la parte del cristal que se ha de- 
solvatado originando una distribución de valores de D y un ciclo de histéresis liso
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Figura 2.71: Medidas de la relajación de la magnetización con el tiempo a cam­
po nulo, para un cristal del isómero Ib  entre 2 y 0,04 K. La magnetización está 
normalizada con respecto a la magnetización de saturación.
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Figura 2.72: Representación del tiempo de relajación para el isómero Ib  en escala 
logarítmica frente a la inversa de la temperatura. Las líneas continuas son los 
mejores ajustes de las rectas obtenidas al aplicar la ley de Arrhenius.
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y más estrecho.

Medidas de magnetización en campo alterno

Estas medidas se realizaron sobre unos pocos cristales dispersados en grasa 
(para evitar su movimiento), entre 2-10 K a campo de nulo y aplicando un campo 
oscilante de 3,95 G. Las medidas de susceptibilidad magnética ac son otro modo 
de estudiar la dinámica de la relajación del momento magnético del compuesto y 
de calcular el valor del estado de espín fundamental, S.

Como puede observarse en la figura 2.73, el comportamiento de la molécula es 
el de un imán molecular. Las señales fuera de fase dependientes de la frecuencia 
presentan un solo pico entre 1,9 y 3,2 K.

Cabe remarcar que los picos están algo ensanchados lo que puede explicarse 
debido a la coexistencia de especies con valores de D algo diferentes por un prin­
cipio de desolvatación del cristal, aunque no tan acusado como en el complejo 7a 
en el que se detectaban picos mucho más anchos. Esta medida también parece des­
cartar la idea de que las moléculas tipo A sean las que presenten una distribución 
de valores de D y las tipo B un valor único, ya que ambos tipos de moléculas están 
en la misma proporción en el cristal y deberían apreciarse 2 picos de intensidad 
similar a cada frecuencia (aunque estuviesen algo solapados).

Al representar la dependencia de la frecuencia de la señal ac con la inversa 
de la temperatura, según la ley de Arrhenius, se pueden ajustar los valores obtenidos 
a una recta de pendiente Uef f  = 34 K y de factor preexponencial To = 4,7-10-9 s 
(Figura 2.74). Estos datos coinciden bien con los obtenidos a partir de las medidas 
de de tiempo de relajación de la magnetización.

De la señal de susceptibilidad magnética ac en fase podemos estimar el valor 
del estado fundamental de espín del compuesto 7b. En la representación de ydmT  
vs T, a bajas temperaturas, se alcanza un plateau de 64-65 emu-K-mol_1 (Figu­
ra 2.75), bastante superior al valor típico encontrado en otros derivados de Mni2 

(45-50 emu-K-mol-1). Si a esta temperatura (< 10K) sólo el estado fundamental 
del complejo está poblado térmicamente, este valor se correspondería con el de un
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Figura 2.73: Dependencia con la frecuencia de las medidas ac de susceptibilidad 
magnética el compuesto Ib. (a) Señal en fase y fuera de fase (b) Ampliación de la 
señal fuera de fase.
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Figura 2.74: Logaritmo neperiano de la velocidad de relajación frente a la inversa 
de la temperatura para el compuesto Ib. La línea continua es el mejor ajuste de 
una recta siguiendo la ecuación de Arrhenius (Ecuación 2.6, pág. 107).
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espín fundamental 5 = 1 1  con un g =  1,98 que coincide muy bien con los valores 
para ambos parámetros estimados mediante los ajustes de la líneas isocampo M  vs 
H /T  (página 163).
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Figura 2.75: Variación térmica del producto de x'mT  ac, del compuesto Ib  a dife­
rentes frecuencias.

2.5.6. Sinopsis: Cationes reducidos de Mni2

Se ha utilizado el ligando betaína para sintetizar un nuevo derivado multicatió- 
nico de M ni2 . La variación de las condiciones de síntesis han permitido cristalizar 
dos isómeros geométricos diferentes, siendo la primera vez que se resuelve por 
difración de rayos-X la estructura de un catión de M ni2 .

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H y 13C son similares en 
ambos compuestos y confirman la existencia del ligando betaína como carboxilato 
puente en las moléculas y no sólo como solvato, ya que se observa el ensancha­
miento de las bandas debido a la rápida relajación de los protones inducida por el 
núcleo magnético próximo. Esto también impide distinguir bien las bandas corres­
pondientes a grupos CH3 o CH2  en las diferentes posiciones axiales o ecuatoriales.
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Mediante la difracción de rayos-X sobre monocristal se han podido caracterizar 
estructuralmente ambos isómeros:

■ El primero, 7a, de fómula [Mn120 12 (bet) 16 (CH3 CH2OH)4 ] (PFú ) 14 • 4 CH3CN• H2 O 
es el isómero geométrico (0 :2 :0 :2 ) y cristaliza en el sistema centrosimétrico 
P2/c.

■ El otro isómero, 7b, cristaliza en sistema no centrosimétrico P4 y presenta 
dos tipos de moléculas en la misma proporción, las de tipo A de fórmu­
la [Mni2 0 i2 (bet)i6 (Et0 H)2 (H2 0 )2](PF6 )i3(0 H) y las de tipo B de fórmula 
[Mni2 0 i2 (bet)i6 (Et0 H)4 ](PF6 )i3(0 H). Ambos policationes son el isómero 
geométrico (1 :1 :1 :1 ) y presentan sentidos opuestos de giro de los grupos tri- 
metilamonio de los ligandos betaína.

En los tres tipos de policationes encontrados cabe destacar la existencia, por 
primera vez en los derivados de Mni2 , de moléculas de etanol coordinando a los 
iones Mn del anillo. El estudio de enlace de valencia basado en las distancias de 
enlace encontradas, evidencia en los tres casos, que los complejos de Mni2 están 
dirreducidos. A nivel molecular los dos electrones adicionales se encuentran loca­
lizados en dos de los cuatro iones Mn de tipo II del anillo (2Mn(III)— 2Mn(II)).
A nivel estructural las posiciones reducidas están desordenadas entre estas cuatro 
posiciones posibles. En ausencia de otro agente reductor durante la síntesis y cris­
talización de los nuevos derivados, es posible que el agente reductor sea el etanol 
utilizado en la cristalización. De hecho, es común el uso de óxidos de manganeso 
como oxidantes de alcoholes. [61]

Hasta la fecha, sólo había sido caracterizado un derivado de Mni2 dirreduci- 
do, el dianión [Mni2 0 i2 (0 2 CCHCl2 )i6 (H2 0 )4 ]2 -. Sin embargo en esta ocasión, 
debido a las cargas positivas aportadas al complejo por los ligandos betaína, nos 
encontramos ante multicationes dirreducidos de carga +14.

Se estudió el comportamiento redox del nuevo derivado 7b a través de la vol- 
tamperometría diferencial pulsada. Se pueden apreciar dos picos correspondientes 
a una primera y segunda reducción a +0,49 y +0,21 V respectivamente, e incluso la 
tercera y cuarta reducción a -0,72 y -1,05 V. La existencia de carboxilatos puente
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electrón-atrayentes desplaza el primer potencial de reducción a valores más positi­
vos y hace más accesible una segunda reducción. Además, la diferencia de casi 1 
V entre el segundo y el tercer potencial de reducción, justifica la estabilidad de la 
especie dirreducida. Suponemos, debido a la similitud entre los polianiones, que el 
isómero 7a presentará el mismo comportamiento.

Las medidas magnéticas de ambos isómeros muestran respuestas muy simila­
res. Los nuevos policationes presentan ciclo de histéresis por debajo de 2 K que 
mantiene la saturación al eliminar el campo extemo aplicado, lo que indica un es­
tado de espín fundamental bien definido. Los ciclos dependen de la temperatura y 
de la velocidad de barrido. Por debajo de 0,3 K se hacen independientes de la tem­
peratura, aunque mantienen la dependencia con la velocidad. Esto se debe a que 
a temperaturas tan bajas, la relajación de la magnetización sólo ocurre por túnel 
cuántico, sin existir activación térmica.

En los ciclos pueden apreciarse dos zonas, una en la que aparecen escalones 
bien definidos y otra lisa. Estos ciclos “mixtos” son el resultado del solapamiento 
de dos tipos de señales. Parece ser que pérdidas de solvato en los cristales hacen 
que parte de la muestra vea alterado su entorno de diferente forma, originando así 
una distribución en los valores de los parámetros de distorsión axial y por tanto de 
las barreras de potencial, dando lugar a un ciclo de histéresis liso y más estrecho, 
mientras que la fracción de moléculas del cristal que permanecen inalteradas pre­
sentan un ciclo perfectamente escalonado reflejo de la existencia de túnel cuántico 
en la relajación de la magnetización.

Las medidas de relajación de la magnetización permiten estimar para los dos 
isómeros dos barreras de energía potencial, una más pequeña de la parte del cristal 
que se ha desolvatado y relaja rápidamente (originando ciclos de histéresis lisos), y 
otra del doble de energía de la parte que mantiene la cristalinidad y relaja despacio 
presentando escalones en el ciclo de histéresis (Tabla 2.14).

También se ha realizado el ajuste de las curvas isocampo de magnetización 
reducida vs H /T , para ambos isómeros. Los dos parecen tener como estado de 
espín fundamental un S = 11, a diferencia del valor encontrado para el deriva­
do dirreducido de M n^ con dicloroacetato, que mantenía un espín S = 10. Los 
parámetros encontrados para los mejores ajustes de las curvas isocampo se pre-
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Comp. S g D (cm 1)° D (cm !) B4° (cm” 1)
7a 11 2,05 -0,23 -0,22 0,41- 10"4
7b 11 1,98 -0,22 -0,31 0,39- 10“4

Comp. Ueff ( K ) b Ueff  (K)C E (K)a To (s)b X0 (S)C
7a 37 19 38,3 4-10~u 310"5
7b 36 17 38,6 M 0_n 3- 10"4

“C a lcu lad o  a  p a rtir  de  las m ed idas de  c ic lo  de  h is téresis  sobre m onocristal.
^M olécu las  q u e  p resen tan  u n  ún ico  valo r de  D 
cM o lécu las  q u e  p resen tan  u n a  d is tribución  de valores de  D

Tabla 2.14: Resumen de los parámetros magnéticos calculados para las sales la  y 
Ib. E es la altura de la barrera de potencial estimada teniendo en cuenta sólo la re­
lajación activada térmicamente, E = DS2 (D extraído del ciclo de histéresis). Uef f  
y To se han calculado a partir de las medidas de relajación de la magnetización 
sobre monocristal.

sentan en la tabla 2.14 . Los valores de D estimados a partir de los escalones en 
los ciclos de histéresis son similares a los estimados por este ajuste. El bajo va­
lor del parámetro de desdoblamiento a campo nulo comparando con el complejo 1 
(Mni20i2(00CCH3)i6(H20)4) se debe a un menor número de iones Mn(III) en el 
complejo al estar dirreducido.

Las medidas de susceptibilidad magnética realizadas a campo alterno sobre mo- 
nocristales en grasa presentan la característica dependencia con la frecuencia. Los 
picos fuera de fase del isómero 7a muestran señales anchas resultado de la exis­
tencia de una distribución de valores de D por problemas de desolvatación. Las 
medidas realizadas sobre cristales con disolvente refuerzan esta hipótesis ya que 
pasan a observarse picos bien resueltos a temperaturas por debajo de 2,6 K. Las 
medidas magnéticas ac del isómero 7b presentan picos bien definidos entre 1,9- 
3,2 K aunque un poco ensanchados probablemente por los mismos problemas de 
desolvatación de la muestra.
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2.6. Conclusiones y perspectivas

En este capítulo se ha presentado la síntesis y caracterización magneto-estructural 
de dos nuevos derivados del imán unimolecular Mn^. Por primera vez se han con­
seguido multicationes de Mni2 , gracias a la introducción como ligando puente de 
carboxilatos funcionalizados con un grupo trialquilamonio, lo que incorpora una 
carga positiva por ligando. Con el primer ligando utilizado, ZHPFg se ha obtenido 
un multicatión con carga +16 de fórmula [Mni2 0 i2Z(H2 0 )4 ][PF6 li6 , 2. Para su 
caracterización estructural se ha utilizado la espectroscopia de masas electrospray, 
técnica que nunca antes se había aplicado en la caracterización de imanes unimo­
leculares de Mni2 . Además, esta técnica también sirve para controlar el grado de 
sustitución de los ligandos en la síntesis de estos derivados, permitiendo su optimi­
zación. Desde el punto de vista magnético, el nuevo catión mantiene las caracte­
rísticas de los imanes unimoleculares, con parámetros magnéticos muy similares al 
resto de compuestos neutros de la familia. En el ciclo de histéresis no han podido 
apreciarse los escalones reflejo del túnel cuántico, debido a que la muestra no se 
obtiene en forma cristalina.

A partir de este catión, por metátesis, se han sintetizado cuatro nuevas sales 
con polioxometalatos diamagnéticos ([W6O19]2- y [PW12O40]3-) y paramagné- 
ticos ([(H3 0 )PWii0 39Ni]4-  y [(H30 )PWn0 39Co]4_). Estos compuestos mantie­
nen las propiedades magnéticas del catión aunque las medidas ac parecen indicar 
la presencia de diferentes isómeros en la misma muestra. Los complejos con anio­
nes paramagnéticos presentan una relajación algo más rápida aunque no podemos 
concluir que se deba a la influencia de los iones paramagnéticos.

El segundo ligando utilizado para la obtención de multicationes de Mni2 ha 
sido el betHPFó (sal de PF6-  de la betaína). Con este ligando y modificando las 
condiciones de síntesis, se han obtenido monocristales de dos isómeros de un nue­
vo derivado, el isómero estructural (0:2:0:2) de fórmula:

[Mni20i2(bet)16(CH3CH20H)4](PF6)i44CH3CN.H20, 7a 
y el isómero (1:1:1:1) de fórmula: 

[Mni20i2(bet)i6(CH3CH20H)3(H20)](PF6)i3(0H)-6CH3CN Et0H H20, 7b, 
formado realmente por dos tipos de moléculas en igual proporción:
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[Mni20,2(bet)16(CH3CH20H)2(H20)2]14+, A y [Mn120 I2(bet)16(CH3CH20H)4]14+, 
B.

Como novedad estructural, ambos isómeros presentan moléculas de etanol ocu­
pando las posiciones de coordinación que en el resto de compuestos conocidos de 
Mnn ocupan moléculas de agua. Además, se ha visto que estos isómeros están 
dirreducidos obteniéndose por primera vez multicationes reducidos de carga total 
+14. Las medidas magnéticas reflejan claramente el comportamiento de los imanes 
unimoleculares, con un estado de espín fundamental elevado (5 = 11), y paráme­
tros de desdoblamiento axial menores a los de los derivados neutros y similares al 
del otro Mni2 dirreducido publicado hasta la fecha. Ambos efectos se deben a un 
menor número de iones Mn(H[) en la molécula.

En las medidas de ciclo de histéresis realizadas sobre mononocristales orienta­
dos, se observan los escalones característicos de la relajación de la magnetización 
por túnel cuántico. Existen problemas de desolvatación de las muestras que lle­
van a la coexistencia de moléculas con un D bien definido con moléculas con una 
dispersión de valores de D cuya relajación de la magnetización es más rápida.

Estos nuevos cationes de Mni2 abren un amplio campo de trabajo. En primer 
lugar, sería interesante formar una familia de sales de los isómeros 7 con diferentes 
aniones que permitan combinar con un imán unimolecular diferentes propiedades 
como ópticas o de conductividad. También, y como principal objetivo para el que 
se ha desarrollado la síntesis de los policationes de Mni2 , queremos aprovechar las 
interacciones electrostáticas para ordenar estos imanes unimoleculares sobre mo- 
nocapas amónicas autoensambladas ancladas en oro, y para sintetizar mediante la 
técnica de Langmuir-Blodgett o “layer by layer” películas multicapa en las que al­
ternen capas de imán unimolecular con capas de aniones con diferentes propiedades 
de interés. La investigación de estos sistemas prodría servir de base en el desarrollo 
de los futuros dispositivos en electrónica molecular.
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2.7. Parte experimental

2.7.1. Síntesis

Síntesis de precursores y ligandos

Bromuro de (4-Carboxibencil)tributilamonio, [HChCCóELtCIUN^Bu^Br
A una disolución de 4-(bromometil)benzoato de metilo (5g; 21,8 mmol) en tolueno 
(12,4 mL), acetona (12,4 mL) y N,N-dimetilformamida (1,24 mL) a 50°C se le aña­
den gota a gota y con agitación 6,7 g de tributilamina ( 36,4 mmol). La mezcla se 
deja agitando 1 hora a 50°C y se pone a reflujo durante 20 horas aproximadamente 
(la reacción puede seguirse mediante cromatografía de capa fina, utilizando como 
eluyente diclorometano). La disolución amarilla se concentra en el rotavapor hasta 
que se forma un aceite en el que pueden apreciarse dos fases, se añade eter y se eva­
pora a seco repetidas veces hasta que se forma un sólido blanco que se lava con eter 
y hexano. El producto se disuelve en HBr (24 %, 30 mL) y se pone a reflujo durante 
5 horas. La disolución marrón se filtra por gravedad en caliente y se concentra en el 
rotavapor (sin calentar). En poco tiempo aparece sólido cristalino de color blanco 
amarillento que se separa por filtración, [HOOCCóILCI-UN^Bu^jBr. Rendimien­
to: 73 %. Análisis elemental; experimental (cale.): C, 59,99 (59,99); H, 9,33 (8,56); 
N, 3,47 (3,50). *H NMR (D20): 5 8,03 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 7,54 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 
4,46 (s, 2H), 3,09 (m, 6H), 1,73 (m, 6H), 1,29 (m, 6H, J = 7,4 Hz), 0,88 (t, 9H, J 
= 7,4 Hz). IR (KBr, cm-1) (i: intensa, m: media, d: débil): 2965 (i), 2876 (i), 2578 
(d), 1716 (i), 1471 (m), 1375 (m), 1221 (i), 1183 (i), 1112 (m), 874 (m), 830 (m), 
737 (m), 641 (m), 587 (d), 513 (d), 465 (d).

Hexafluorofosfato de (4-Carboxibencil)tributilamonio (ZHPFó) 
[H 02CC6H4CH2N(nBu)3]PF6 Se disuelve [H02CC6H4CH2N(,IBu)3]Br (8,7 g; 
21,8 mmol) en la mínima cantidad de agua caliente y se filtra por gravedad para 
eliminar cualquier impureza insoluble. Esta disolución se añade lentamente y con 
agitación sobre una disolución de hexafluorofosfato potásico (8 g; 43,4 mmol), apa­
reciendo instantáneamente un precipitado blanco difícil de separar por filtración, 
ZHPFé. El producto se separa por sucesivas extracciones en diclorometano en un 
embudo de decantación, se seca con sulfato de magnesio y se filtra. La disolución
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transparente e incolora se evapora a seco en el rotavapor obteniéndose el producto 
deseado como un sólido blanco brillante. Pueden obtenerse cristales por recristali­
zación en etanol. Rendimiento: 70 %. Análisis elemental; experimental (cale.): C, 
51,47 (51,61); H, 7,39 (7,36); N, 3,12 (3,01). lH NMR (300,1 MHz CD3CN): 8 
8,10 (d, 2H), 7,55 (d, 2H, J = 8,3 Hz), 4,40 (s, 2H), 3,04 (m, 6H), 1,75 (m, 6H), 
1,36 (m, 6H, J = 7,4 Hz), 0,99 (t, 9H, J = 7,35 Hz). IR (KBr, cm” 1) (i: intensa, m: 
media, d: débil): 2967 (i), 2880 (m), 2675 (d), 2552 (d), 1699 (i), 1478 (m), 1428 
(m), 1294 (m), 1189 (m), 1127 (m), 842 (i), 737 (m), 558 (i).

Hexafluorofosfato de (Carboximetil)trimetilamonio (betHPFó) 
[H 02CCH2N(CH3)3]PF6 Se prepara una disolución de hexafluorofosfato de po­
tasio (5,4 g; 2,93 mmol), en 33 mL de agua caliente y se añade lentamente sobre 
otra disolución equimolecular de hidrocloruro de betaína (4,5 g; 2,93 mmol) en 
18 mL de agua. Al enfriarse la mezcla aparece un precipitado cristalino blanco de 
hexafluorofosfato de betaína que se filtra por gravedad, se lava con agua y se deja 
secar al aire o a vacío. Rendimiento 50 %. Análisis elemental; experimental (cale.): 
C, 22,28 (22,82); H, 4,07 (4,60); N, 5,10 (5,32). >H NMR (300,1 MHz, CD3CN): 
8: 3,95 (s, 2H), 3,20 (s, 9H); 13C (75,5 MHz, CD3CN): 8 166,90 (COOH), 64,84 
(CH2), 54,53 (CH3); IR (KBr, cm"1) (i: intensa, m: media, d: débil): 3072 (d), 2964 
(d), 2841 (d), 1739 (i), 1493 (d), 1479 (i), 1420 (m), 1266 (m), 1223 (m), 1130,984 
(d), 958 (d), 929 (d), 841 (i), 777 (d), 741 (d), 725 (d), 691 (d), 558 (i), 408 (d).

Mni20 i 2(00CCH3)i6(H20)4 (1) Se siguió el procedimiento de T. Lis [2] pe­
ro con varias modificaciones. Se disuelven 8 g (32,6 mmol) de acetato de man­
ganeso (II) tetrahidratado en 80 mL de ácido acético al 80 %. Lentamente y con 
agitación, se añaden sobre la disolución prácticamente incolora 2 g (12,7 mmol) de 
permanganato potásico triturado, formándose una disolución marrón oscuro que se 
filtra por gravedad y se deja reposar toda la noche. Al día siguiente se separan por 
filtración los microcristales marrones y se lavan abundantemente con tetrahidrofu- 
rano y acetona (un lavado copioso es imprescindible para eliminar el exceso de áci­
do acético y prevenir la lenta descomposición a un sólido marrón insoluble). Rendi­
miento: 70%. Análisis elemental,Mni20 i2(00CCH3)i6(H20)4-Ac0H-4H20  exp. 
(cale.): C: 20,48 (20,42), H: 3,43 (4,43). IR (KBr, cm-1) (i: intensa, m: media, d: 
débil): 2934 (d), 1709 (m), 1560 (i), 1449 (i), 1334 (m), 1024 (m), 675 (m), 640 
(m), 608 (m).



178 Imanes Unimoleculares: Derivados catiónicos de Mn^

Síntesis de sales de [Mni20i2Zi6(H20)4]16

[Mni2Zi6(H20)4][PF6]i6 (2) A una suspensión de 1 (0,25 g; 0,125 mmol) en 
25 mL de diclorometano se le añaden 1,9 g de ZHPF6 (4 mmol). La mezcla se deja 
agitando 12 horas y después se filtra en placa porosa para eliminar el producto de 
partida que no haya llegado a reaccionar. La disolución se evapora a vacío y se le 
añade tolueno evaporando de nuevo a sequedad para eliminar el ácido acético que 
se produce en la síntesis como su azeótropo acético/tolueno. Este tratamiento se 
repite dos veces más. El producto se redisuelve en 25 mL de diclorometano y se 
vuelve a añadir un exceso de ZHPFó. Todo el proceso se repite nuevamente y al 
final se redisuelve el producto obtenido en 25 mL de diclorometano y se le añaden
50 mL de etanol absoluto. La mezcla se deja a temperatura ambiente durante unos 
días y aparece un precipitado negro que se filtra y se lava con etanol absoluto y éter.
51 la sustitución de los ligandos no ha sido completa puede repetirse de nuevo todo 
el ciclo. Rendimiento 79 %.

Se realizó el análisis elemental del porcentaje en peso de C, H y N en la mues­
tra obtenida, previamente secada a vacío para eliminar el disolvente que pudiese 
quedar ocluido. Los resultados obtenidos concuerdan con la fórmula: 
[M ni20 i2 (Z ) i6(H 20)4][P F 6]i6

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
[M nn0 l2(Zh6(H20k][PF6] l6

En el espectro infrarrojo del compuesto 2, (Figura 2.76) se puede observar la 
coexistencia de las bandas correpondientes a enlaces Mn-O propias del complejo 
de manganeso, así como las características del zwitterion que ha sustituido a los 
acetato puente en el complejo de partida 1. También aparecen muy intensas, las 
bandas características del anión PF6-  (Tabla 2.16).

Las bandas a 1560, 1600 y 1724 cm-1 pueden corresponder a carboxilatos de 
zwitteriones con diferente función estructural. En el complejo 1 se ha identificado
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Figura 2.76: Espectro infrarrojo del [Mn\20\2(Z)\()(H20)í\][PF()]\() entre 400 y 
4000 cm ~ \

Número de onda Vibración Grupo químico
2967; 2938;2879 -CH2 -;CH3 Tributilamino

1724 CC>2 , C=0(elongación) Ácido Carboxilílico
1600 CC>2 , C=0(elongación asimétrica) Carboxilato
1560 CC>2 , C =0 (elongación asimétrica) Carboxilato
1420 CC>2 , C-0(elongación simétrica) Carboxilato

838;558 P-F Hexafluorofosfato
709; 663; 616 M n-0 Puentes oxo

Tabla 2.16: Identificación de los picos más característicos del espectro infrarrojo 
del complejo [Mn\20\2(Z)\(,(H20)^][PF^]\() entre 400 y 4000 cm~l.
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a 1560 la banda correspondiente a la vibración C=0 de los grupos acetato que 
actúan como ligando puente en la estructura, y a 1711 la banda que corresponde 
a la vibración C=0 del ácido acético libre que actúa como solvato. En nuestro 
nuevo policatión, las bandas a 1600 y 1560 tienen intensidades parecidas por lo 
que deben corresponder a un número de grupos carboxilato similar. Es posible que 
una banda pertenezca a los carboxilato que actúan de puente entre los Mn(III) del 
anillo del complejo (posición ecuatorial), y la otra, a los carboxilatos puente entre 
los Mn(in) del anillo y los Mn(IV) del cubano central (posición axial). La banda 
a 1724 es mucho menos intensa y puede pertenecer a la forma ácida del zwitterion 
libre que actúe como solvato.

[Mni2Zi6(H20)4][W60i9]8 (3) Se prepara una disolución de [NnBu4]2[W60i9] 
(142 mg; 75 //mol) en 10 mL de acetonitrilo, y sobre ésta se añade lentamente una 
disolución de 2 (60 mg; 7,2 //mol) en acetonitrilo (6 mL). La mezcla se agita du­
rante unos minutos y el sólido precipitado se separa por centrifugación, se lava 
abundante con acetonitrilo y se seca a vacío.

Compuesto 3 %C %H %N
Calculado 22,23 3,12 1,30

Experimental 22,90 3,30 1,39

Tabla 2.17: Datos de porcentajes en peso de C, H y N del
[Mn\'iO\2(Z)\(i(H'iO)b][Wf¡Oy)]% (3). La muestra fue previamente secada a 
vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

Se realizó el espectro infrarrojo de la nueva sal con el anión de Lindqvist. En 
él se puede apreciar tanto las bandas correspondientes a un complejo Mni2 como 
las más características del polioxometalato, lo que parece indicar la presencia de 
ambos iones con su estructura original de la sal. También es importante destacar el 
hecho de que no se observan las bandas correspondientes al anión hexafluorofosfato 
a 838 y 558 cm-1, lo que indica que el anión de partida en el complejo 2 ha sido 
completamente sustituido por el nuevo polioxoanión.
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Figura 2.77: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo
lM n\20\2(Z)\()(H20)4j[W()0\g]s entre 400-4000 cm~ ].

Número de onda Vibración Grupo químico
2964;2933;2875 -CH2;-CH3 (Mni2) tributilamino

1598; 1557; 1474; 1416 C 02~ (Mni2) carboxilatos
977 w = o POM
873 W-O Wa POM
814 W-O-W6 POM
664 -c h 2 POM
586 * POM
446 * POM

Tabla 2.18: Identificación de los picos más característicos del espectro infra­
rrojo del complejo [Mn\20\2(Z)\(,(H20)4][W(,0\g]s aOxígeno de dos octaedros 
que comparten una arista. bOxígeno de dos octaedros que comparten un vérti­
ce. *Bandas características del polianión que no han sido identificadas.
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[M ni2 Z i6 (H 2 0 )4 ][PW i2 0 4 o]i6 / 3  (4) La síntesis de esta sal sigue un método 
similar a la de 3 pero partiendo de [N”Bu4 ]3 [PWi2 0 4 o] (207 mg; 57 /¿mol) 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
lM n\20\2(Z )\e(H10 U ][P W \2 0 ^]x6/2 (4). La muestra fue previamente seca­
da a vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

En el espectro infrarrojo se observan tanto las bandas del catión de M ni2  como 
las del anión de Keggin. No se aprecian las bandas correspondientes al anión PFe- , 
lo que parece indicar que la sustitución del anión ha sido completa.
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Figura 2.78: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo
[Mn\20\2(Z)\6(H20U ][P W nO w ]\6/3 entre 400-4000 cm~ l.
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Número de onda Vibración Grupo químico
2961; 2930;2873 -CH2;-CH3 (Mni2) tributilamino

1597; 1560;1475;1419 C02" (Mni2) carboxilatos
1080 P-Oa POM
977 w=ob POM
896 w -o-w c POM
815 w -o-w á POM
520 P-Oa POM

Tabla 2.20: Identificación de los picos más característicos del espectro in­
frarrojo del complejo [Mn\2 0 \2(Z)i(,(H20)4][PW\204o]i /̂3 aOxígeno de un 
tetraedro}Oxígeno terminal. cOxígeno de dos octaedros que comparten una arista. 
d Oxígeno de dos octaedros que comparten un vértice.

[Mni2Zi6 (H2 0 )4 ][(H30 )PWii0 3 9 Ni]4  (5) Se utiliza el mismo método de sín­
tesis que para 3 pero partiendo de [N/IBu4 ]4 [(H3 0 )PWn0 3 9 Ni] (170 mg; 45 pmol) 
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
[Mni2 0 i2(Zh6(H20 )4][(H30 )PWn039Ni]4 (5). La muestra fue previamente 
secada a vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

En el espectro infrarrojo como en las anteriores sales de polioxometalatos, se 
evidencia la sustitución del anión PFó- , al no observarse bandas correspondientes 
a este anión, sino solamente las del anión de Keggin con Ni junto con las del Mn^.
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Figura 2.79: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo
[MnX20 \ 2(Z)x6(H20 k ][(H 30)PW \ x0 3 9 M74  entre 400-4000 cm~K

Número de onda Vibración Grupo químico
2961;2932;2873 -CH2 ;-CH3 (M nn) tributilamino

1596; 1560;1477; 1418 co2- (M1 1 1 2) carboxilatos
1143;1107; 1063 P-Oa POM

957 W=Ob POM
8 8 8 W -O W c POM
816 W-O-W^ POM
731 Ni-O POM
512 N i-0 POM

Tabla 2.22: Identificación de los picos más característicos del espectro infra­
rrojo del complejo [MnX20 x2(Z)x̂ (H20)^J[(H^0)PW xx0 ^ N i]^  aOxígeno de un 
tetraedro}Oxígeno terminal. cOxígeno de dos octaedros que comparten una arista. 
dOxígeno de dos octaedros que comparten un vértice.
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[M ni2 Z i6 (H 2 0 )4 ][(H 3 0 )P W ii0 3 9 Co ] 4  (6) La síntesis utilizada es la misma 
que para todas las sales de polioxometalatos de M ni2  pero utilizando 
[N'IBu4 ]4 [(H3 0)PW , iO 3 9 C0 ] (170 mg; 45 ¿/mol) en 10 mL de acetonitrilo.

Compuesto 6 %C %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
[Mn\20\2(Z)\^(H20)^][(H^O)PW\\02,()Co]4 (6). La muestra fue  previamente 
secada a vacío para eliminar el disolvente que pudiese quedar ocluido.

En el espectro infrarrojo como en los casos anteriores se observan sólo las ban­
das del catión de M ni2  y del polioxoanión de Co(II).
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Figura 2.80: Espectro infrarrojo en pastilla de KBr del complejo
IM nn 0 n (Z)u,(H20)4 ll(H }0)P W n 0 i 9 Co ¡4 entre 400-4000 cm - 1.
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Número de onda Vibración Grupo químico
2961;2932; 2873 -CH2;-CH3 (Mnn) tributilamino

1596;1556; 1477; 1392 c o 2- (Mnn) carboxilatos
1144;1061 P-Oa POM

958 w = o fc POM
884 w -o-w c POM
809 W-0-Wd POM
514 Co-O POM

Tabla 2.24: Identificación de los picos más característicos del espectro infra­
rrojo del complejo [Mn\2 0 \2(Z)\b(H20 )$][(H’sO)PW\\Oy)Co]$ aOxígeno de un 
tetraedro.bOxígeno terminal. cOxígeno de dos octaedros que comparten una aris­
ta. d Oxígeno de dos octaedros que comparten un vértice.

Síntesis de sales de Mn^bet

[Mni20i2(bet)i6(CH3CH20H)4](PF6)i4 (7a) En un matraz de fondo redondo 
de 100 mL se suspenden 0,6 g (2.3 mmol) de hexafluorofosfato de betaína en una 
mezcla de 35 mL de benzonitrilo y 20 mL de acetonitrilo y se añaden 0,25 g (0,125 
mmol) de compuesto 1. Se deja agitando durante 12 horas aproximadamente y a 
continuación se filtra a vacío para eliminar los restos de 1 y de betHPFó que no han 
reaccionado. La disolución marrón oscura se concentra en el rotavapor evaporando 
el acetonitrilo hasta que precipita todo el producto. Se filtra a vacío y se recoge el 
sólido redisolviéndolo en la mínima cantidad de acetonitrilo. La nueva disolución 
se evapora a seco en el rotavapor, se añade un poco de tolueno y de nuevo se vuelve 
a evaporar, este proceso se repite 2 veces más. Al sólido resultante se le añaden 35 
mL de benzonitrilo, 20 mL de acetonitrilo y 0,6 g (2,3 mmol) de hexafluorofos­
fato de betaína y se deja agitando unas 12 horas repitiendo todo el proceso hasta 
la obtención del sólido lavado con tolueno en el rotavapor. Este sólido se disuel­
ve en 35 mL de acetonitrilo, se filtra a vacío con una placa filtrante y se preparan 
difusiones con etanol absoluto en viales finos. A los pocos días aparecen unos cris­
tales en forma de plaquetas muy largas y finas de color marrón muy oscuro de 
[Mni20i2(bet)i6(CH3CH20H)4](PF6)i4-4CH3CN-H20. Rendimiento 32%.
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Se relializó el análisis elemental del porcentaje en peso de C, H, y N en la 
muestra en forma de cristales. Los resultados obtenidos para la muestra secada a 
vacío o sin secar concuerdan con la fórmula [Mni2 0 i2 (bet)i6 ](PF6 )i4 . Ver en la 
tabla 2.25.

Compuesto 7a %C %H %N
Calculado 2 0 , 2 1 3,73 4,71

Experimental*2 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 compuesto!a, 
[M n\20\2(bet)\^(Et0H)^](PF^)\4 , a Secado a vacío y b Sin secar a vacío.

Se realizó el espectro infrarrojo sobre cristales del compuesto 7a molidos y 
mezclados con KBr para formar una pastilla. En este espectro se pueden distiguir 
las bandas correspondientes al grupo trimetilamonio y al anión hexafluorofosfato lo 
que evidencia que el nuevo ligando betPFó ha entrado a formar parte del complejo 
de M ni2 -
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Figura 2.81: Espectro infrarrojo entre 400-4000 cm ~x del compuesto la, 
[Mnl20i2(beth6(CH3CH20HhJ[PF6] lr4C H 3C N H 20.
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Número de onda Vibración Grupo químico
3065; 2967 c h 3 Trimetilamino

1626 CO2 C=0(elongación asimétrica) Carboxilato
1436; 1410 COj, C-0(elongación simétria) Carboxilato
837;558 P-F hexafluorofosfato

725; 667h; 619 Mn-0 Puentes oxo

Tabla 2.26: Identificación de los picos más característicos del espectro infrarrojo 
del complejo [Mn^OuibetjiríEtOHj^jjPF^ji^^CH^CN-HiO entre 400 y 4000 
cm~l. h Hombro.

[Mni20i2(bet)i6(CH3CH20H)3(H20)](PF6)i3(0H) (7b) En un matraz de fon­
do redondo de 50 mL se disuelven 1,05 g (4 mmol) de hexafluorofosfato de betaína 
en 35 mL de acetonitrilo y se añade 0,25 g (0,125 mmol) de 1. Se forma una sus­
pensión que se deja agitar 12 horas. A continuación se filtra a vacío para eliminar 
los restos de 1 que no han reaccionado. La disolución marrón oscura se evapora 
hasta sequedad en el rotavapor, se añade un poco de tolueno y se evapora a seco 
de nuevo. Este proceso se repite 2 veces más hasta que el olor a ácido acético ha 
desaparecido completamente. Al sólido resultante se le añaden 35mL de una diso­
lución 0,11 M de hexafluorofosfato de betaína en acetonitrilo y se deja agitando un 
mínimo de 7 horas repitiendo todo el proceso. El sólido obtenido se disuelve en 35 
mL de acetonitrilo, se filtra a vacío con una placa filtrante y se preparan difusiones 
con etanol absoluto en viales finos. A los pocos días aparecen cristales en forma de 
prismas pequeños de color marrón muy oscuro de: 
[Mni20i2(bet)i6(CH3CH20H)3(H20)](PF6)i3(0H)-6CH3CN-Et0HH20

Se relializó el análisis elemental del porcentaje en peso de C, H, y N en la 
muestra obtenida en forma de cristales. Los resultados concuerdan con la fórmula 
[Mni20i2(bet)i6(H20)](PF6)i3(0H)-H20. Ver en las tabla 2.27.

El espectro infrarrojo realizado sobre una pastilla formada a partir de algunos 
cristales del isómero 7b molidos con KBr, es idéntico al espectro obtenido para el 
isómero 7a.
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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 Ib, 
[Mnn 0i2(beth6(Et0Hh(H20)][PF6]i3(0H)-6CH3CN-Et0H-H20 secado a va­
cío.

2.7.2. Técnicas de caracterización

Análisis Elemental

Los análisis de las muestras se han realizado en un analizador elemental de 
C, H, N y S, CE INSTRUMENTS EA 1110 del Servicio Central de Apoyo a la 
Investigación de la Universitat de Valencia.

Espectroscopia infrarroja

Las medidas de espectroscopia infrarroja se han realizado sobre pastillas pren­
sadas del producto diluido en KBr, en un espectofotómetro Nicolet Avatar 320 
FT-IR en el intervalo 4000-400 cm-1.

Resonancia magnética nuclear

-RMN de Sólidos

Los espectros de resonancia magnética nuclear en estado sólido, se han medido 
en un espectroscopio Bruker AV 400 (161,9 MHz) equipado con una sonda de doble 
resonancia Doty XC4. La frecuencia de giro se varió entre 9 y 11,5 KHz, girando 
la muestra en el ángulo mágico. La frecuencia de desacoplamiento usada para los 
experimentos de 31P y 19F ha sido de 396,3 MHz. Todas las muestras han sido 
medidas en forma de polvo a 25°C. Los desplazamientos químicos se presentan 
con respecto a la resonancia del 31P en H3PO4 acuoso como un estándar externo.
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Estas medidas han sido realizadas por la Doctora Teresa Blasco del Instituto de 
Tecnología Química, en la Universidad Politécnica de Valencia.

-RMN en Disolución

Los espectros de resonancia magnética nuclear en disolución se han medido en 
el espectroscopio Avance DRX Bruker 300 MHz equipado con un robot automático 
del Servicio Central de Apoyo a la Investigación de la Universitat de Valencia. 
Puntualmente, el espectro de H del compuesto 7b fue medido en el espectroscopio 
UNITY Varían 400 MHz ET. NMR SYSTEM del mismo centro. El disolvente 
utilizado para los ligandos fue agua deuterada para el ZHC1 y acetonitrilo deuterado 
para el ZHPF6 y el betHPFg. Los derivados catiónicos de M n^ se midieron en 
acetonitrilo deuterado (disoluciones saturadas).

Medidas de las propiedades magnéticas

-Medidas sobre Muestras en Polvo o Conjuntos de Cristales

Las medidas magnéticas se realizaron en un magnetómetro equipado con un 
sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Las medidas de susceptibilidad 
magnética de se realizaron entre 2 y 300 K en presencia de un campo magnético 
externo de 0,1 T o de 0,02 T. Los ciclos de histéresis se midieron entre 5 y -5 T. 
Los datos de magnetización se tomaron entre campos de 0 y 5 T a diferentes tem­
peraturas entre 2 y 5 K. Las medidas de susceptibilidad magnética ac se realizaron 
entre 2 y 10 K, aplicando un campo alterno de 3,95 G y frecuencias entre 1 y 997 
Hz. Las muestras se prepararon en cápsulas de plástico diamagnético; para evitar 
el movimiento de las partículas durante la medida, las muestras en polvo fueron 
molidas y comprimidas y de las muestras cristalinas se cogieron varios cristales y 
se metieron el grasa. La contribución diamagnética fue estimada y corregida según 
las tablas de Pascal.

-Medidas sobre Monocristal

Las medidas de de magnetización sobre monocristal a bajas temperaturas se 
realizaron en un magnetómetro con micro-SQUID [62] en el Laboratoire Louis
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Néel-CNRS de Grenoble, por el Dr. Wolfgang Wemsdorfer. El rango de tempera­
turas utilizado fue entre 0,04 y 7 K con velocidades de barrido entre 0,1 y 0,001 
T/s. El campo externo aplicado se orientó paralelo al eje de fácil imanación del 
compuesto en cuestión, determinado experimentalmente. Para la realización de las 
medidas de tiempo de relajación de sobre monocristal, primero se aplicó sobre la 
muestra un campo de elevado (T & 5 K) para saturar su magnetización M  a un valor 
Ms en una dirección y entonces se bajó la temperatura hasta el valor elegido entre 
0,04 y 2,1 K. Cuando la temperatura se estabilizó, el campo magnético se disminu­
yó hasta anularse y entonces se midió la magnetización a campo nulo en función del 
tiempo. La relajación de la magnetización para imanes unimoleculares donde todas 
las moléculas son idénticas, con idénticas barreras de energía de activación, ha de 
seguir una ley exponencial; en la práctica, las muestras de imanes unimoleculares 
contienen un rango de barreras (relativamente pequeño), debido a pequeñas dife­
rencias de entorno tales como desórdenes de disolvente o de ligandos, pérdidas de 
disolvente, defectos cristalinos... y la relajación no se ajusta a una exponencial sim­
ple. Para extraer la dependencia de la temperatura del tiempo de relajación principal 
del compuesto t(T), se utiliza una función maestra, f(t/x(T)). [63] Esta función es 
tal que /(0) = Ms y /(°°) = 0. Los puntos obtenidos de las medidas de relajación a 
las diferentes temperaturas se escalan en la curva definida por la función maestra, 
utilizando la transformación í/t(T). Esto lleva a una curva de M(t) vs Gra­
cias a este análisis, se puede determinar t(T) sin hacer ninguna suposición sobre la 
ley de relajación.

Espectrometría de masas con ionización por electrospray

Los espectros de masas han sido medidos en dos tipos de intrumentos diferen­
tes, un Micromass Quattro LC o un Waters ZQ. En ambos aparatos se han realiza­
do medidas por inyección directa y se ha utilizado nitrógeno como gas de secado 
y nebulizante. El primer equipo, equipado con un analizador triple cuadrupolo, 
pertenece al Departament de Ciéncies Experimentáis de la Universitat Jaume I de 
Castellón y el segundo, equipado con un analizador simple cuadrupolo, pertenece 
a nuestro grupo de investigación en el Instituto de Ciencia Molecular. El disolvente 
utilizado en todos los casos ha sido el acetonitrilo.
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Difracción de rayos-X sobre monocristal

-Compuesto la

Para la toma de datos se utilizó un monocristal con forma de aguja plana de 
color marrón oscuro de dimensiones 0,25 x 0,10 x 0,04 mm3 en un difractóme- 
tro Nonius Kappa CCD equipado con un monocromador de grafito y utilizando 
una radiación Mo K« (A, = 0,71073 Á). La medida se realizó a 180 (2) K. De las 
112612 reflexiones recogidas (3,54° < 20 < 50,74°) 19136 fueron independientes 
(Rint = 0,0868) y se utilizaron para afinar 1278 parámetros y 89 restricciones. Se 
realizó una corrección de absorción basada en reflexiones equivalentes utilizando 
el programa SORTAV [64] (JmaxlTmin 0,9626/0,7613). La estructrura se resolvió 
utilizando métodos directos (SIR97) [65] y fue afinada en F2 utilizando el progra­
ma SHELXL-97 [66] y el paquete de software WinGX(1.64). [67] . A algunos de 
los aniones de hexafluorofosfato y de las moléculas de disolvente con elevados pa­
rámetros de desplazamiento anisótropo se les aplicaron restricciones geométricas. 
El resto de átomos distintos al H se afinaron anisótropamente. Las posiciones de 
los átomos de hidrógeno en los carbonos se añadieron en posiciones calculadas y 
afinadas sobre los átomos correspondientes. Los átomos de H unidos a átomos de 
O en moléculas de etanol se afinaron usando la instrucción AFIX 147 del programa 
SHELXL-97. Los átomos de H de la molécula de agua se ubicaron en posiciones 
teóricas utilizando el método de Nardelli. [60] Estos átomos de H se incluyeron en 
los cálculos de factores de estructura con parámetros de posición fijos y parámetros 
de desplazamiento isótropo de 0,05 Á2. El R final para [/ > 2a(/)] fue, R\ = 0,0853, 
wR2 = 0,2284; El R final con todos los datos fue Ri = 0,1304, WR2 = 0,2723. En 
el último mapa de densidades electrónicas, el pico residual máximo fue de 1,135 
eÁ-3 y el valle más profundo de -1,378 eÁ-3. 24

-Compuesto Ib

La medida se realizó sobre un monocristal en forma de prisma de color ma­
rrón oscuro y de dimensiones 0,20 x 0,05 x 0,05 mm3 en un difractómetro Nonius
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Kappa CCD equipado con un monocromador de grafito y utilizando una radiación 
Mo Ka (A, = 0,71073 Á). La medida se llevó a cabo a 150 (2) K. De las 128590 
reflexiones recogidas (4,38° < 20 < 52,10° ) 19829 fueron independientes (/?iní = 
0,1044) y se utilizaron para afinar 1314 parámetros y 25 restricciones. No se rea­
lizó corrección de absorción. La estructura se resolvió utilizando métodos directos 
(SIR97) [65] y fue afinada en F2 utilizando el programa SHELXL-97 [66] y el 
paquete de software WinDX(1.64) [67]. Todos los átomos excepto los de H se afi­
naron anisótropamente. A algunos aniones hexafluorofosfato y a las moléculas de 
disolvente con parámetros de desplazamiento anisótropo elevados, se les aplicaron 
restricciones geométricas. La posición de todos los átomos de hidrógeno (a excep­
ción de los H de las moléculas de agua y de los hidróxidos que no fueron localiza­
dos) se añadieron en posiciones calculadas sobre los átomos correspondientes. El R 
final para [/ > 2a(/)] fue, Ri = 0,0588, wR2 = 0,1369; El R final con todos los datos 
fue R\ = 0,1011, wR2 = 0,1613. En el último mapa de densidad electrónica, el pico 
residual máximo fue de 0,784 eÁ-3 y el valle más profundo de -0,591 eÁ-3. La 
estructura absoluta se determinó por el método de Flack [68] (parámetro de Flack 
-0,012(18)).25
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Organización molecular ID y 2D de 
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Capítulo 3

Organización ID de Imanes 
Unimoleculares en Matrices 
Mesoporosas de Silicio

3.1. Introducción

Como se ha visto en el capítulo anterior, los complejos de valencia mixta de 
Mni2 despiertan un gran interés gracias a sus propiedades como imanes unimole­
culares. La organización de estas moléculas en 1-, 2- y 3 dimensiones es un paso 
muy importante para sus posibles aplicaciones. Con esta idea, diferentes grupos 
en todo el mundo están buscando la organización controlada de distintos derivados 
de Mni2 , utilizando técnicas muy variadas. Los primeros resultados obtenidos han 
llevado a la preparación de diferentes tipos de materiales como son las películas de 
Langmuir-Blodgett [1], películas poliméricas delgadas [2] y monocapas deposita­
das sobre sustratos de oro [3]. Otra posibilidad interesante consiste en la utilización 
de sílices mesoporosas como matrices para introducir los imanes unimoleculares, 
con ello se pretende obtener conjuntos ordenados unidimensionalmente de estos 
complejos magnéticos. [4]

Los sólidos inorgánicos micro-(diámetro de poro <20 Á) y mesoporosos (diá­
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metro de poro entre 20-500 Á) se han utilizado ampliamente como catalizadores 
heterogéneos y como medios de adsorción.

La utilidad de estos materiales se debe a su microestructura formada por un 
gran número de canales y cavidades internas, lo que favorece su actividad cata­
lítica y su capacidad de adsorción. La subclase más importante de los materiales 
microporosos son los tamices moleculares, ejemplificados por una extensa familia 
de aluminosilicatos conocidos como zeolitas, en la cual los microporos son grupos 
regulares de canales de talla uniforme. Los materiales mesoporosos son aquellos 
que presentan un mayor tamaño de poro. Hasta hace pocos años, los materiales 
mesoporosos conocidos eran típicamente amorfos y presentaban poros espaciados 
de forma irregular y con una amplia distribución de tamaños.

Tras muchos esfuerzos sintéticos, en 1992 Beck y colaboradores [5] consiguie­
ron obtener una familia de tamices moleculares mesoporosos regulares denomina­
da M41S. En un principio se sintetizaron tres mesofases M41S llamadas MCM-41 
(hexagonal, Pómm), MCM-48 (cúbica, Ia3d) y MCM-50 (laminar) utilizando el 
efecto plantilla de surfactantes alquiltrimetilamonio en medio básico. Posterior­
mente se ha desarrollado un gran número de estrategias de síntesis diferentes. 
Así, actualmente, se pueden sintetizar muchas sílices mesoporosas periódicas en 
un amplio rango de pHs, temperaturas y con una gran variedad de surfactantes 
y polímeros como plantillas. Además se han descubierto muchas mesofases nue­
vas. Algunos ejemplos son: SBA-1 y SBA- 6  (Pm3n), [6 ]-[8 ] SBA-2 y SBA-12 
(PÓ3/mwc), [8 ], [9] SBA-11 (Pm3m), [9] SBA-16 (Im3m), [9] SBA-8 (cmm) [10] y 
las desordenadas HMS, [11] MSU-n, [12] MSU-V [13] y KTT-1 [14]. También se 
ha intentado controlar el tamaño de poro de estos materiales, desde los 2  nm hasta 
el régimen macroscópico [15] y se han sintetizado materiales mesoestructurados 
con morfologías únicas [16].

Con el descubrimiento de estos materiales mesoporosos periódicos MCM em­
pezó una nueva era de la química de inclusión, 1 que ha permitido: [17]

1. Estimular el desarrollo de estudios fundamentales sobre adsorción y transi-

1 Estudios de síntesis y propiedades de materiales “huespedes” dentro de una matriz porosa de 
otro material
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ciones de fase en espacios confinados.

2. Utilizar los materiales mesoporosos como matrices estabilizadoras para la 
preparación de distintos tipos de materiales como partículas metálicas dis­
persas, clusters de óxidos y de sulfuros [18] o polímeros que dan lugar a nue­
vos materiales híbridos orgánicos-inorgánicos [19]. También cabe destacar la 
posibilidad de preparar clusters semiconductores de tamaño controlado con 
estructuras similares a las de los hilos semiconductores [2 0 ] ya que, gracias 
al amplio rango de tamaños de poro accesibles y morfologías de los canales 
que ofrecen los materiales mesoporosos, éstos permiten un empaquetamiento 
efectivo del material huésped.

3. La inclusión de complejos metálicos y otros huéspedes (para su uso por ejem­
plo, en aplicaciones catalíticas que requieren la introducción de iones accesi­
bles en los poros) por diferentes estrategias:

a) Impregnación por intercambio iónico o adsorción.

b) Por enlace químico con los grupos hidroxilo de las paredes que pueden 
exponerse a agentes acopladores con grupos silanos reactivos. Estos si- 
lanos pueden incluir grupos funcionales o ser los intermediarios para 
siguientes anclajes. El anclaje puede llevarse a cabo también sin el uso 
de silanos intermedios, por reacción directa de los grupos hidroxilo su­
perficiales con ligandos reactivos de la especie de interés.

c) Por condensación in situ originando materiales híbridos. Normalmente, 
las reacciones de inclusión se realizan después de la síntesis del MCM 
y de la eliminación de la plantilla {témplate). Sin embargo, se ha visto 
que la condensación de precursores siloxano y organosiloxano durante 
la formación del MCM puede llevar a verdaderos materiales híbridos. 
La condensación de las paredes del MCM puede realizarse incluso a 
temperatura ambiente evitando las rigurosas condiciones de la síntesis 
hidrotermal. Los materiales híbridos resultantes ofrecen grupos funcio­
nales que están directamente incorporados en las paredes de la matriz, 
a diferencia de los que se anclan a la superficie. Esto lleva a una gran 
estabilidad hidrolítica de los sistemas híbridos.
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Así pues, la familia de tamices moleculares M41S tiene un amplio campo de 
aplicación. Dentro de este grupo de materiales mesoporosos el MCM-41, con una 
estructura de poros en forma de varilla organizados en una red hexagonal y de ta­
maño uniforme que van desde los 2 0  a los 1 0 0  Á de diámetro, es una buena opción 
para intentar obtener grupos ordenados monodimensionalmente de imanes unimo­
leculares de M nn dentro de los canales hexagonales de esta sílice mesoporosa 
(Figura 3.1).

ImpregnaciónCalcinación

SiO,+ l(CH,(CH,)15)N(CH,)j|Br MCM-41
MCM-41/Mnl2

Figura 3.1: Representación de la apertura de los poros de la matriz de MCM-41 
con la calcinación del surfactante plantilla y la posterior inclusión de moléculas 
de M n \ 2 en sus canales.

En los materiales mesoporosos es muy interesante para gran cantidad de apli­
caciones la posibilidad de crear materiales con distribución de tamaño de poro 
bien definida a diferentes escalas. [21] Varios experimentos y simulaciones han 
demostrado que una combinación jerárquica de mesoporos más grandes y más pe­
queños [2 2 ] bien conectados e independientemente controlados consigue reducir 
las limitaciones de transporte en catálisis, produciendo actividades más elevadas 
y selectividades mejor controladas. [23] Uno de estos materiales mesoporosos de 
silicio es el UVM-7 [24] que presenta una arquitectura basada en agregados mi- 
crométricos de partículas mesoporosas conectadas a través de enlaces covalentes 
Si-O-Si. Esta organización define dos sistemas de poro: El primero generado por 
micelas surfactantes, y el segundo formado por las reacciones de condensación en­
tre las nanopartículas mesoporosas. Esta matriz bimodal abre una nueva posibilidad 
para la organización de diferentes derivados de M nj2
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3.2. Objetivos

Con el fin de poder utilizar como piezas en electrónica molecular moléculas con 
propiedades magnéticas, eléctricas u ópticas es necesario conseguir ordenarlas de 
forma controlada. Así, el estudio de la organización de imanes unimoleculares ha 
despertado un gran interés, ya que un conjunto ordenado de estos complejos podría 
llevar al desarrollo de dispositivos de almacenaje de alta densidad de información 
o de gran capacidad de procesamiento de datos.

El primer objetivo del trabajo que se presenta en este capítulo es utilizar la sílice 
mesoporosa MCM-41 para organizar monodimensionalmente diferentes derivados 
de Mni2 - También se pretende estudiar como se alteran las propiedades magnéticas 
de estas moléculas dentro de la sílice y si mantienen su comportamiento como 
imán unimolecular. Por otra parte, se quiere incorporar los derivados de Mn¡2 en 
una sílice formada por dos clases de poros diferentes (macro y mesoporos) UVM-7, 
que podría permitir la entrada de moléculas de Mn¡2 en los poros grandes o en los 
pequeños dependiendo de su tamaño o la formación dé un material híbrido en el 
que las moléculas de Mni2 se escontrasen en dos entornos diferentes presentando 
propiedades magnéticas distintas y combinadas en un mismo material.

El segundo objetivo de este trabajo es la preparación y caracterización estructu­
ral y magnética de nuevos materiales híbridos obtenidos a partir de la calcinación 
de MCM-41/Mni2 y UVM-7 /Mni2 .2 El objetivo de la calcinación es la formación 
de óxidos de Mn en los canales de la sílice o de nuevos clusters de Mn si en el 
material híbrido de partida las moléculas de Mn¡2 están aisladas entre sí.

2En este capítulo se denominarán como MCM-41/Mni2 y UVM-7/Mni2 a los materiales híbri­
dos formados por la inclusión del complejo de Mn dentro de la matriz de sílice porosa.
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3.3. Resultados y discusión. Materiales híbridos con 
MCM-41

3.3.1. Síntesis 

Características generales

La síntesis de la matriz mesoporosa MCM-41 se realizó siguiendo el método 
descrito por Kloetstra y col. con pequeñas modificaciones. [25] En este método se 
utiliza el efecto plantilla de surfactantes cristales líquidos (sales de amonio cua­
ternarias) para la formación de la estructura porosa. Para eliminar este esqueleto 
orgánico (abrir los poros formados) se siguieron dos estrategias diferentes: (a) Cal­
cinación en aire a 540° C durante 11 horas con una rampa de calentamiento previa 
de 10 horas, (b) Extracción química con mezclas de etanol y ácido clorhídrico a re­
flujo. En el primer caso se obtiene una sílice con las paredes de los poros de carácter 
más hidrófobo. Estos poros también ven reducido su tamaño debido a la conden­
sación durante la calcinación de grupos OH vecinos de las paredes con pérdida de 
una molécula de agua. Con el método químico de la extracción de surfactante se 
obtiene una sílice de superficies de poro más hidrófilas debido al elevado número 
de grupos hidroxilo que las recubren.

Los derivados de Mn¡2 utilizados en este capítulo se sintetizaron por el método 
de sustitución de los grupos acetato del compuesto 1  por otros grupos carboxilato.

La incorporación de los derivados de Mnn en el MCM-41 se llevo a cabo rea­
lizando un reflujo de una suspensión de la sílice deshidratada en una disolución 
concentrada del complejo de manganeso. Para optimizar la síntesis, se han investi­
gado los efectos de múltiples parámetros relativos a:

■ La molécula de Mni2 : Utilizando derivados con diferentes grupos carboxilato 
que originan complejos de diferentes tamaños.

■ La sílice mesoporosa: Cambiando el tamaño y el carácter hidrófobo de la 
superficie del poro.
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■ El medio de reacción: Estudiando la influencia tanto del disolvente como de 
la temperatura.

Los cuatro derivados de Mn^O^COOCRjióO^O)* utilizados fueron: R=CH3 

(1), CH2CH3 (2), C6H5 (3) y C6F5 (4). Se usó como disolvente el acetonitrilo para 
los compuestos 1 y 4 y el diclorometano para 3. Esta elección viene determinada 
por la solubilidad de los complejos de Mn. Para poder comparar el efecto del disol­
vente en la preparación de los materiales híbridos, se realizó la síntesis de inclusión 
de 2  (soluble tanto en diclorometano como de acetonitrilo) en ambos disolventes.

Optimización de la síntesis

Para cuantificar la cantidad de Mn¡2 introducido dentro de la sílice mesoporosa 
se han utilizado dos técnicas diferentes: (1) la absorción atómica de Mn con la 
que se obtiene la proporción en peso de Mn en la muestra y (2) la microscopía 
electrónica de barrido que nos permite calcular la proporción de Mn a partir de la 
relación Mn/Si.

Los resultados obtenidos aparecen resumidos en la tabla 3.1 junto con los ta­
maños de los derivados de Mni2 y el diámetro de poro de la matriz.

Comp. Tamaño(Á) Mn( %peso)
1 17 I a
2 18,5 5a, 6,5*
3 2 2 1 ,2 *
4 23,5 0,4a

MCM-41 25,8

Tabla 3.1: Porcentajes en peso de Mn dentro de los materiales híbridos de los di­
ferentes derivados de Mnn (obtenidos por absorción atómica), junto con los datos 
del diámetro de los complejos de manganeso calculado según datos cristalográ­
ficos y el diámetro de poro del MCM-41 calculado por isotermas de adsorción- 
desorción de N2. a Síntesis realizadas en acetonitrilo y b síntesis realizadas en 
diclorometano.
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Los porcentajes de Mn estimados según las proporciones Si/Mn obtenidas por 
análisis de microscopía electrónica son siempre consistententes con los calculados 
por absorción atómica.

El tratamiento de la matriz de MCM-41 con disoluciones concentradas de los 
compuestos de Mni2 parece ser efectiva sólo en el caso de los compuestos 1 y 2  (los 
de menor tamaño). Estas muestras pasan de tener el color blanco de la sílice a un 
color marrón oscuro al introducirse el complejo de Mn. Sin embargo, el porcentaje 
de Mn introducido con los complejos 3 y 4 es my inferior y el material híbrido 
adquiere un color marrón muy claro.

El diámetro de poro calculado para la matriz de MCM-41 utilizada (una vez 
eliminado el surfactante interior) es de 25,8 Á. El hecho de que los complejos de 
radios mayores no consigan incorporarse en los poros de la sílice sugiere que los 
derivados 1 y 2  se encuentran en el interior de los canales de la sílice mesoporosa 
y no adheridos a la parte exterior, ya que en ese caso el tamaño del complejo no 
sería determinante para la formación del material híbrido. Este resultado contrasta 
con el obtenido por Coradin y col. [4] ya que han encontrado que los compuestos 1 
y 2 no pueden incorporarse en SBA-15, una sílice mesoporosa de tamaño de poro 
similar (25 Á).

Para verificar que los complejos de Mn^ están realmente adsorbidos dentro 
de los poros, modificamos la matriz de MCM-41 para que su tamaño disminuyese 
impidiendo así la incorporación de incluso los derivados de Mn¡2 de menor tamaño. 
Con este objetivo se hicieron reaccionar los grupos hidroxilo de las pareces de la 
sílice con clorotrimetilsilano incorporando así este grupo en las paredes de los poros 
y disminuyendo el tamaño de los mismos en 4,5 Á. [261 Como el diámetro del poro 
se reduce, los canales del MCM-41 no son lo suficientemente grandes para permitir 
la adsorción de ninguno de los derivados de Mni2 dentro de los poros de la MCM- 
41 modificada. Por ejemplo, el intento de incorporar el complejo de manganeso 
más pequeño, 1 , lleva a un porcentaje de manganeso en peso en el material híbrido 
de un 0,4 % (según medidas de absorción atómica). Este resultado confirma que 
en todos los materiales híbridos los derivados de Mni2 no se adsorben sobre la 
superficie exterior de la sílice mesoporosa.

La síntesis de MCM-41/1 se realizó tanto a reflujo (60°C) como a temperatura
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ambiente, el producto obtenido presenta las mismas propiedades en ambos casos 
aunque a temperatura ambiente la cantidad de complejo de manganeso introducido 
en la matriz mesoporosa es menor (6 %), por lo que se decidió calentar en todas las 
síntesis.

El uso del compuesto 2, soluble tanto en diclorometano como en acetonitrilo, 
nos permitió estudiar la influencia del disolvente. El análisis de Mn indica que el 
contenido de este metal es mayor en el material híbrido obtenido en diclorometano 
que en el obtenido en acetonitrilo (6,5 vs 5 %). En este caso la polaridad del disol­
vente puede jugar un papel importante. La superficie hidrófoba de los poros prefiere 
el disolvente menos polar, el diclorometano, que empapa así mejor la superficie del 
poro permitiendo la adsorción de mayor cantidad de complejo. El carácter hidró­
fobo de los poros se alteró preparando un MCM-41 rico en grupos silanol. Esto 
se consigue eliminando el surfactante que actúa de plantilla en la síntesis de la sí­
lice por métodos químicos y no por calcinación. Así se llega a un MCM-41 con 
una elevada concentración de grupos silanol en la superficie de los poros y por lo 
tanto con un carácter hidrófilo mayor (el tamaño del poro, como se ha comentado 
anteriormente, no disminuye ya que al no calcinar los grupos OH no condensan 
entre sí). El MCM-41 rico en silanoles se trató con una disolución concentrada del 
compuesto 2 en diclorometano. El mayor carácter hidrófilo de la sílice modificada 
llevó a la adsorción de menor cantidad de Mn^. Según el análisisis por absorción 
atómica la nueva muestra presenta un 2,7 % de Mn frente a un 6,5 % del material 
compuesto cuando el MCM-41 tiene pocos grupos OH. Las propiedades magnéti­
cas del nuevo material híbrido son muy similares a las del material obtenido con 
la MCM-41 calcinada pero con una señal más débil. Así pues, la estabilidad del 
complejo no se ve alterada por la presencia de grupos silanol. ^

iH'V

Se puede llegar a la conclusión de que la combinación de una sílice mesoporosa 
más hidrófoba (como la calcinada), y un disolvente no polar, son las mejores condi­
ciones para la adsorción del Mn^, ya que la disolución que contiene el complejo de 
M nn en un disolvente no polar empapa mejor las paredes hidrófobas de los poros 
de la sílice mesoporosa.
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3.3.2. C a ra c te r iz a c ió n  e s tru c tu ra l  

Termogravimetría

Se realizó el estudio termogravimétrico de los derivados de M 1 1 1 2 , 1 y 2, de la 
sílice mesoporosa MCM-41 y de los materiales híbridos MCM-41/1, MCM-41/2a 
(sintetizado en CH3 CN) y MCM-41/2b (sintetizado en CH2 CI2 ). El objetivo de 
estas medidas es estimar a que temperatura mínima debíamos llegar al calcinar los 
materiales híbridos para que se perdiesen los ligandos orgánicos de los complejos 
sin llegar a destruirse la matriz mesoporosa y así obtener un nuevo híbrido con 
óxidos de manganeso confinados.

100-1
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9 0 -

1 5 .1 %

03<0
J  7 0 -

6 0 -
21 .8 %
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Figura 3.2: Análisis termogravimétrico del compuesto 1 en aire entre 25 y 900°C.

En el análisis del compuesto 1 (Figura 3.2) se observan tres escalones bien defi­
nidos que se corresponden con una perdida total del 50 % de la masa al alcanzar los 
300°C, este porcentaje equivale a la pérdida de todas las moléculas de agua y todos 
los grupos carboxilato, a partir de esta temperatura la señal se mantiene contante. 
Un estudio más completo del análisis termogravimétrico del compuesto 1 ha sido 
publicado recientemente por J. Larionova y col. [27]. El complejo de Mn 2 (Figu­
ra 3.3) también presenta una rápida perdida del 56 % de su masa antes de llegar a
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300°C, aunque los tres escalones que se distinguen perfectamente en el compuesto 
1 aquí están peor definidos. El porcentaje de masa perdido es el correpondiente, 
como en el caso anterior, a los grupos carboxilato y a las moléculas de agua. A 
partir de esta temperatura ya no existe pérdida en peso significativa.
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Figura 3.3: Análisis termogravimétrico del compuesto 2 en aire entre 25 y 900°C

La medida realizada para la matriz MCM-41 (Figura 3.4), presenta una perdida 
de masa de un 1,5 % hasta 100°C (debido básicamente al disolvente ocluido en su 
interior) seguida de un ancho escalón hasta 900°C, donde la perdida es de un 3 %, 
a esta temperatura la sílice mesoporosa comienza a descomponerse y se transforma 
en cuarzo, como puede detectarse por difracción de rayos X de polvo.

Los materiales híbridos, frente a los complejos de M ni2  cristalino presentan 
una pérdida de la masa mucho más gradual. El MCM-41/1 (Figura 3.5) muestra 
dos escalones hasta unos 250°C con una pérdida de un 11 % de la masa. A partir 
de esta temperatura hasta 900°C se aprecia un descenso continuo equivalente a una 
disminución en peso de un 3,6 %. El compuesto MCM-41/2a (Figura 3.6) sufre una 
pérdida de un 20,6 % de masa al alcanzar los 300°C en dos etapas (la primera hasta 
115°C del 14% mucho más pronunciada, y a continuación un ancho escalón con 
una pérdida del 7 %). A partir de 300°C y hasta 900°C la perdida es suave y gradual 
de un 4,7%  de peso. El compuesto MCM-41/2b (sintetizado en diclorometano)
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Figura 3.4: Análisis termogravimétrico de la matriz mesoporosa MCM-41 en aire 
entre 25 y 900° C

presenta el mismo perfil que su equivalente sintetizado en acetonitrilo aunque la 
pérdida de masa al llegar a 300°C es mayor, de un 28 % y continúa con un descenso 
gradual hasta 900°C de un 4,8 % (Figura 3.7).

Así pues la pérdida de parte orgánica y el agua de los tres materiales híbridos se 
produce en el mismo rango de temperaturas que en los complejos de Mn originales. 
Los porcentajes de pérdida de peso en los materiales híbridos no pueden tomarse 
como valores exactos ya que las sílices mesoporosas adsorben también disolvente 
en diferentes proporciones así como humedad ambiental. Además, en el proceso de 
calentamiento los grupos silanol de la matriz condensan entre sí formando puentes 
oxo entre átomos de silicio y perdiéndose una molécula de agua; por tanto, existe 
una pérdida de masa continua. Lo que sí se confirma es que los materiales híbridos 
formados por el derivado 2 presentan una pérdida en peso mayor que el MCM- 
41/I coincidiendo con la existencia de mayor masa de ligando orgánico. Además, 
el MCM-41/2a que absorbe menor cantidad de moléculas huésped que el MCM- 
41/2b, presenta una pérdida también menor de peso. Por tanto, se mantienen las 
tendencias observadas en el anális de Mn.
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Según los resultados obtenidos se decidió que la temperatura adecuada para la 
calcinación de los compuestos era de 400°C. Las medidas de análisis elemental de 
los materiales calcinados a esta temperatura nos confirman que no queda C y por 
lo tanto, se han eliminado todos los ligandos orgánicos.
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Figura 3.5: Análisis termogravimétrico del compuesto MCM-41/\ en aire entre 25 
y 900° C.
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Figura 3.6: Análisis termogravimétrico del compuesto MCM-41/2a en aire entre 25 
y 900° C.
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Figura 3.7: Análisis termogravimétrico del compuesto MCM-41 /2b en aire entre 25 
y 900° C.

Las medidas de difracción de rayos-X de polvo de los productos obtenidos tras 
la medida de ATG de los compuestos 1 y 2 de 25 a 400°C, muestran los picos del 
óxido, Mn3 Ü4 , fase haussmanita. Sin embargo, la calcinación de 1 y 2 a 400°C por 
una hora, da lugar a un producto con los picos característicos del a-M n 2 Ü3 . Este 
producto se forma por la descomposición de nitratos, carbonatos, u oxalatos de 
Mn(II) en aire en el rango de 600° a 800°C. Parece ser que el primer producto que 
se obtiene al calentar a 400°C es Si esta temperatura se mantiene durante 1
hora o más se forma también a-M n 2 C>3 . Los difractogramas de rayos X de polvo de 
los materiales compuestos calcinados hasta 400°C bajo aire no indican la existencia 
de ninguno de los dos óxidos de Mn, sólo presentan los picos característicos de la 
MCM-41. Esto señala que la estructura de la misma se mantiene inalterada después 
de calcinarla a 400° C.
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Isotermas de adsorción-desorción de N2 y difracción de rayos-X de polvo

Se realizó el estudio de difracción de rayos-X de polvo de la sílice mesoporosa 
MCM-41, de los materiales híbridos MCM-41/Mnj2, y de éstos calcinados a 400°C 
durante 10 horas en aire. En las muestras calcinadas y sin calcinar no existen picos 
de difracción a ángulos 20>7°. Esto descarta la posibilidad de que haya una copre- 
cipitación de los complejos de Mn ¡ 2  o la formación de óxidos de manganeso fuera 
de los poros tras la impregnación de la matriz de sílice o tras su calcinación. Este 
dato indica que se consigue una buena dispersión de los complejos de manganeso 
a lo largo de las paredes de los poros.

En las figuras 3.8 y 3.9 y se presentan los difractogramas de polvo, a bajos 
ángulos de dispersión, de la matriz mesoporosa frente al material híbrido MCM- 
41/2b (sin calcinar y calcinado) y frente al MCM-41/1 (sin calcinar y calcinado) 
respectivamente.
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20
Figura 3.8: Difractogramas de rayo-X de polvo de (a) MCM-41,(b) MCM-41/lb y 
(c) MCM-41/lb calcinado a 400° C durante 10 horas en aire.

Se observa claramente, que tras la introducción del complejo de Mn en la matriz
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Figura 3.9: Difractogramas de rayo-X de polvo de (a) MCM-41,(b) MCM-41/1 y 
(c) MCM-41/1 calcinado a 400°C durante 10 horas en aire.

de silicio y tras su calcinación, se conserva la organización de simetría hexagonal 
de grupo espacial P6 m del MCM-41 en ambos materiales híbridos. Así, todos los 
materiales presentan difractogramas con un primer pico de difracción a bajos án­
gulos, muy intenso, que normalmente se asocia con la reflexión ( 1 0 0 ) de la celda 
hexagonal. A parte de este pico intenso, se observan tres señales débiles pero bien 
resueltas, que pueden asignarse a las reflexiones ( 1 1 0 ), (2 0 0 ) y (2 1 0 ) de la celda he­
xagonal típica. Estos picos indican claramente la existencia de un sistema de poros 
hexagonal muy bien ordenado en todos los casos. Además, no sólo es evidente que 
tras la impregnación se conserva la simetría de la sílice mesoporosa, sino que tam­
bién el parámetro ao (distancia entre poros) permanece prácticamente inalterado 
en todos los casos. (ca. 4,14 nm). La única diferencia existente en los difracto- 
gramas de las tres muestras (matriz, material híbrido y material híbrido calcinado) 
para ambos compuestos (MCM-41/1 y MCM-41/2b) es la intensidad de los picos. 
La intensidad se reduce alrededor de un 70% para los compuestos MCM-41/1 y 
MCM-41/2b con respecto a la matriz mesoporosa inicial. La disminución en la in­
tensidad no está relacionada con una disminución en el orden a largo alcance, ni
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con un colapso parcial en el sistema de poros, sino con la introducción de un mate­
rial dispersor, (en este caso el complejo de Mni2), dentro de los poros, que lleva a 
un aumento de la cancelación de fase entre la dispersión de las paredes y las regio­
nes de poro. Este comportamiento se ha visto también en otros sistemas [20] y se 
ha explicado por modelos teóricos. [28] La intensidad del difractograma de polvo 
de la muestra calcinada es intermedia entre la de la matriz mesoporosa de partida y 
el material híbrido sin calcinar. Esto indica que al eliminar la parte de ligando or­
gánico del material con la calcinación, se reduce la cantidad de material dispersor 
insertado dentro de los poros lo que explica la recuperación parcial de la intensidad 
de los picos del difractograma.

También se han realizado estudios de la isotermas de adsorción-desorción de 
N2 para demostrar la mesoporosidad de todas las muestras y estudiar la distribu­
ción del tamaño de poro tras la incorporación de los complejos de Mnn y tras 
su calcinación. Estas medidas han sido realizadas por el profesor P. Amorós del 
Instituto de Ciencia de Materiales de la Universitat de Valencia. En la figura 3.10 
aparecen comparadas las isotermas de la sílice mesoporosa MCM-41, del material 
híbrido MCM-41/2b y de éste calcinado a 400°C durante 10 horas. Las tres mues­
tras presentan curvas típicas de tipo IV [29] con un solo escalón bien definido a 
presiones parciales intermedias (0,2<P/Po<0,5), debido a la condensación capilar 
del N2 dentro de los mesoporos.

La ausencia de ciclo de histéresis así como la curvatura brusca confirman la 
distribución de tamaño de poro unimodal. En el caso del MCM-41/2b, la canti­
dad de N2 fisiadsorbido disminuye, y hay un desplazamiento del punto de infle­
xión del escalón a presiones relativas menores. Ambos efectos pueden atribuirse a 
la introducción de complejo de Mni2 en los poros. El primer efecto se debe a la 
disminución en el área superficial efectiva (el área superficial determinada por el 
modelo BET [30] decrece de 1020,2 a 617,1 m2g-1 tras impregnar la matriz con 
el complejo de Mn, ver tabla 3.2). El segundo efecto se debe a una reducción sig­
nificativa en el tamaño del poro (de 2,75 a ca. 2,62 nm). Hay que destacar que la 
incorparación del manganeso en si mismo ya produce un decrecimiento en el área 
BET. Tras la impregnación, aparece un importante ensanchamiento y asimetría de 
la distribución de tamaño de poro BJH. Estos resultados indican claramente un re­
cubrimiento de las paredes de los poros y un llenado parcial uniforme. Finalmente,
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Figura 3.10: Isotermas de adsorción-desorción de N2 (a la misma escala y des­
plazadas para verlas con mayor claridad) de (a) MCM-41, (b) MCM-41/lb y (c) 
MCM-41/Ib calcinado a 400° C en aire.

tras la calcinación del material híbrido se recupera la curvatura abrupta de la iso­
terma de MCM-41. El volumen y el tamaño de poro aumentan como consecuencia 
de la eliminación del ligando orgánico.

Compuesto S b e t  

(m2g_1)
Tamaño poro 

BJHa(nm)
Volumen
(cm3g-1)

MCM-41 1 0 2 0 , 2 2,75 0,92
MCM-41/2b 617,1 2,62 0,52

MCM-41/2b Cale. 838,3 2,70 0,72

Tabla 3.2: Datos obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 -a Diá­
metros de poro calculados usando el modelo BJH [31] en la parte de adsorción de 
las isotermas.

Este estudio de las isotermas de adsorción-desorción también se ha realizado 
para el material híbrido MCM-41/1 y éste calcinado, obteniéndose un resultado 
muy similar (Figura 3.11 y tabla 3.3).
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Figura 3.11: Isotermas de adsorción-desorción de (a la misma escala y des­
plazadas para verlas con mayor claridad) de (a) MCM-41, (b) MCM-41/1 y (c) 
MCM-41/1 calcinado a 400° C en aire.

Compuesto S bet

(mV1)
Tamaño poro 

BJH°(nm)
Volumen
(cm^g-1)

MCM-41 1087,7 2,58 1,17
MCM-41/1 729,7 2 , 2 2 0,51

MCM-41/1 Cale. 728,1 2,53 0 , 8

Tabla 3.3: Datos obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de Â . 0  Diá­
metros de poro calculados usando el modelo BJH en la parte de adsorción de las 
isotermas
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Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución

El material híbrido MCM-41/2b y este material calcinado 10 horas a 400°C 
se han estudiado en un microscopio electrónico de transmisión de alta resolución 
(Figuras 3.12 y 3.13). Se observa que en ambos casos el orden hexagonal típico 
de los poros de la sílice mesoporosa MCM-41 [5] se mantiene inalterado a largo 
alcance. Además, no se observan manchas en la superficie exterior del material, 
lo que está de acuerdo con la ausencia de partículas de M nj2  o de sus óxidos en 
la superficie. Esto corrobora las conclusiones extraídas por difracción de rayos- 
X de polvo y de las isotermas de adsorción-desorción de N 2 , que indicaban que 
los complejos de M nj2  (o sus óxidos en el caso del material híbrido calcinado) se 
encuentran en el interior de los mesoporos.

Figura 3.12: Imagen del microscopio electrónico de alta resolución de (a) MCM- 
41/2b y (b) MCM-41/2b calcinado a 400° C

Realmente no se aprecia diferencia entre las imágenes obtenidas para la mues­
tras calcinadas y sin calcinar. En los dos casos la imagen del microscopio muestra 
una organización hexagonal regular de puntos brillantes, que se corresponden con 
los canales alargados uniformes y presentan una estructura bien ordenada. Los va­
lores medios calculados a partir de las imágenes para el diámetro de poro son uni­
formes alrededor de d ^  =  3,4 nm y el espesor medio de las paredes es aproxima­
damente de dw =  1,05 nm, estos valores están en concordancia con los encontrados
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[001]

Figura 3.13: (a) Análisis de la imagen HRTEM de la distribución hexagonal de 
los canales en MCM-41/Ib calcinado, (b) Difractograma de Fourier a lo largo de 
la dirección [001 ]. Siendo: dinl: Diámetro de los poros, dw: espesor medio de la 
pared y a$: la distancia entre poros.

por otras técnicas.

Hay que destacar que estos materiales son muy estables frente a la irradiación 
con el haz de electrones. El difractograma de Fourier a lo largo del eje de zona 
[001] confirma la simetría hexagonal Pómmm, con parámetro ao =  4,2 nm. Los va­
lores obtenidos de d/joo se corresponden muy bien con los datos de las medidas de 
difracción de rayos-X de polvo.

Como se observa en las medidas de microscopía electrónica de transmisión de 
alta resolución sobre las muestras calcinadas, la calcinación no tiene ningún efecto 
importante en el orden estructural, ni en la forma hexagonal del poro, lo que es muy 
importante en algunas aplicaciones de MCM-41 como modelo de adsorbente. [32] 
La forma hexagonal es energéticamente más favorable, ya que es la única forma de 
mantener un grosor de la pared constante. [33]
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Estas medidas fueron realizadas en el grupo del profesor González Calbet de 
la Universidad Complutense de Madrid. Para realizar el estudio se eligió el mate­
rial híbrido hecho a partir de la MCM-41 con el derivado 2 en diclorometano, pues 
como se verá más adelante, es el que presenta unas propiedades magnéticas más 
parecidas al complejo de Mni2 original. Esto podría ser debido a que partículas de 
Mni2 hubiesen quedado adheridas en la superficie exterior del material mesoporo- 
so. Las imágenes de HRTEM descartan claramente esta posibilidad.

3.3.3. Caracterización magnética

Caracterización magnética de los materiales compuestos sin calcinar

La matriz de sílice mesoporosa es diamagnética. Sin embargo, como se ha pre­
sentado en el capítulo anterior, los derivados de la familia de Mn¡2 se caracterizan 
por tener propiedades magnéticas de imán unimolecular. Esto permite que a través 
de medidas de magnetismo se pueda determinar como afecta al complejo de Mnj2 

el proceso de impregnación de la sílice mesoporosa.

MCM-41/2b

Una característica de los imanes unimoleculares de Mn¡2 es que tienen señal de 
susceptibilidad magnética a campo alterno en fase y fuera de fase y que la posición 
de la temperatura a la que aparece el máximo de esta señal depende de la frecuen­
cia del campo alterno aplicado (Capítulo 2, página 67). Al medir las muestras de 
MCM-41/2b se observan dos picos en la señal de la susceptibilidad magnética fuera 
de fase, , dependientes de la frecuencia, un pico en el rango de altas temperatu­
ras, entre 3,6 y 6,2 K (de 1 Hz a 997 Hz) y otro mucho menos intenso entre 2,3 y 
2,6 K que sólo se consigue apreciar de forma bien definida para las frecuencias más 
altas (110 y 997 Hz). La existencia de dos grupos de picos también se ha observado 
en el compuesto 2 cristalino, así como en muchos otros derivados de Mni2 y ha 
sido atribuido a la presencia de diferentes isómeros “Jahn-Teller” [34] (Capítulo 2, 
página 77). Al comparar con las medidas del complejo fuera de la matriz se obser­
va que ambas señales son muy similares aunque existen algunas diferencias pues la 
señal del material híbrido:
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■ Presenta menor altura de los picos.

■ Los picos en el intervalo de menor temperatura están peor resueltos.

■ La diferencia de altura entre los dos grupos de picos es menor.

Probablemente la menor intensidad y la peor resolución se deben a que se trata 
de señales poco intensas que, al introducir el Mni2 en la matriz diamagnética, se 
hacen todavía más débiles (Figura 3.14).
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Figura 3.14: Dependencia con la frecuencia de la temperatura del pico fuera de 
fase de la susceptibilidad magnética ac por mol de Mn para: (a) el compuesto 2 y 
(b) el material híbrido MCM-41/2b, sin calcinar (aspas) y calcinado a 400° C en 
aire (círculos coloreados). Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz 
y negro 1 Hz.

El análisis de la dependencia con la frecuencia del máximo de los picos permite 
estimar la energía efectiva de la barrera de potencial y el tiempo de relajación de 
la molécula aplicando una ley de Arrhenius (Capítulo 2, página 107). Los valores 
obtenidos para el compuesto 2 dentro de la sílice mesoporosa son Uef f  = 58,9 K 
y To = l,2xl0_8s y similares a los del complejo cristalino (Uef f  = 67,5 K, To = 
3 ,4 x 1 0 _ 8 s)  y a los de toda la familia de derivados de Mni2 . Esto confirma que el
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complejo de M ni2  permanece inalterado tras la impregnación del MCM-41. Este 
resultado difiere del encontrado por Larionova y col. [4]b que observaron que el 
compuesto 2 se descomponía al introducirlo en la matriz de sílice SBA, tanto en 
diclorometano como en acetonitrilo.

Las medidas de magnetización frente a campo magnético aplicado a 2K para el 
nanomaterial híbrido MCM-41/2b, presentan un ciclo de histéresis con un campo 
coercitivo de alrededor de 900 G (Figura 3.15). Aunque este valor varía un poco 
en las diferentes muestras, es siempre menor que el obtenido en la muestra poli- 
cristalina. Si comparamos el valor de la magnetización a 5 T para ambas muestras 
(calculado en ambos casos por mol de Mn) se obtienen valores próximos a 1,2 jjb- 
Esto confirma la estabilidad del M ni2  al ser incorporado al MCM-41.
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Figura 3.15: Ciclo de histéresis magnética para (a) el compuesto 2 y  (b) el material 
híbrido MCM-41/2b, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado a 400° C en 
aire (círculos negros).

En la figura 3.16 se representa la variación de la señal %mT  con la temperatura 
para el material híbrido MCM-41/2b y el complejo 2 cristalino. Al ir bajando la 
temperatura, %mT  decrece ligeramente en el material híbrido de 1,60 emu-K-mol- 1  

a temperatura ambiente a 1,48 emu-K-mol" 1 a 165 K, y finalmente aumenta para 
alcanzar un máximo de 3,58 emu-K-mol a 14 K. Este comportamiento es igual al
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Figura 3.16: Dependencia térmica de %mT para (a) el compuesto 2 y (b) el material 
híbrido MCM-41/lb, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado a 400° C en 
aire (círculos negros).

del complejo 2 cristalino con valores de %mT  próximos.

Las medidas magnéticas presentan una evolución con el tiempo. La señal de 
la susceptibilidad fuera de fase medida unos días después de la preparación de la 
muestra decrece en intensidad cerca de un orden de magnitud, y presenta picos en­
sanchados y algo desplazados a más bajas temperaturas. La histéresis magnética 
tiende a desaparecer y la señal %mT  frente a la temperatura presenta un decre­
cimiento continuo con el enfriamiento. Probablemente, la absorción de agua del 
aire, por los poros de la sílice mesoporosa impregnada produce la descomposición 
del compuesto de Mni2  que no es estable en agua. Para preservar las propiedades 
magnéticas del material híbrido y su estabilidad es necesario mantenerlo en una 
atmósfera seca.

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

Los materiales híbridos MCM-41/1 y MCM-41/2a sintetizados ambos en ace­
tonitrilo presentan un comportamiento magnético que difiere bastante del de los 
compuestos de M n ¡ 2  cristalinos originales. En ambos casos las señales de suscepti-
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bilidad ac fuera de fase presentan máximos más anchos y a temperaturas algo más 
bajas, pero la mayor diferencia es que la dependencia con la frecuencia de estas 
señales es muy pequeña y su intensidad es mucho menor (Figura 3.17).
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Figura 3.17: Dependencia con la frecuencia de la temperatura de la señal fuera de 
fase de la susceptibilidad magnética ac por mol de Mn para: (a) el compuesto 1 
y (b) el material híbrido MCM-41 A , sin calcinar (aspas) y calcinado a 400°C en 
aire (círculos coloreados). Verde 997 Hz, azul 332 Hz, rojo 110 Hz, naranja 10 Hz 
y negro 1 Hz.

En la medida de magnetización frente a campo magnético aplicado ambos ma­
teriales presentan un ciclo de histéresis con un campo coercitivo del orden de cien­
tos de Gauss, (Figura 3.18). Además, en las medidas de susceptibilidad magnética 
de %mT  muestra un decrecimiento continuo al disminuir la temperatura , 3 (Figu­
ra 3.19).

3 E l com portam iento  m agnético del m aterial h íbrido  M C M -4 1 /1  es prácticam ente idéntico al de 

M C M -4 1 /2 a  y por tanto sólo se representan las m edidas del p rim ero



3.3 Resultados y discusión. Materiales híbridos con MCM-41 231

0.30

m
3  0.00 M(l)

-0.30

-0.60

(b)

2 .00 -,

1.00

¿ 0.00

- 1.00

- 2.00

(a) H (T)
Figura 3.18: Ciclo de histéresis magnética por mol de Mn para (a) el compuesto 
1, (b) el material híbrido MCM-41 Si sin calcinar (circunferencias rojas) con un 
campo coercitivo de 160 G, y calcinado a 400° C en aire (círculos negros) con un 
campo coercitivo de 80 G. En la figura insertada se aprecia una ampliación de la 
medida a campos pequeños.
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Figura 3.19: Dependencia térmica de %mT por mol de Mn para (a) el compuesto 1 y 
(b) el material híbrido MCM-41/1, sin calcinar (circunferencias rojas) y calcinado 
a 400° C en aire (círculos negros).
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El uso de acetonitrilo como disolvente en la impregnación de la sílice con 1 o 
2 puede producir cambios estructurales en el complejo que no se observan cuando 
la síntesis del material híbrido se lleva a cabo en diclorometano. Las propieda­
des magnéticas del MCM-41/1 y MCM-41/2a son muy similares a las propiedades 
observadas en MCM-41/2b medido varios días después de su preparación. Pare­
ce que la descomposición con el tiempo del complejo de Mnn en los poros de 
MCM-41 observada cuando la síntesis se lleva a cabo en diclorometano, ocurre in­
mediatamente si la síntesis se realiza en acetonitrilo. Una posible explicación es la 
existencia de un porcentaje elevado de agua en el acetonitrilo.

Caracterización magnética de los materiales híbridos calcinados

Se realizó la caracterización magnética de las muestras calcinadas de MCM- 
41/1 y MCM-41/2b. El producto obtenido tras la calcinación de MCM-41/2b pre­
senta una señal de susceptibilidad magnética ac fuera de fase ancha en la que no 
llega generalmente a definirse un máximo por encima de 2 K a ninguna frecuencia, 
(Figura 3.14). Como se observa en la figura 3.15 el compuesto calcinado presenta 
un ciclo de histéresis mucho más estrecho (inferior a 400 G) que el del material sin 
calcinar y además, también la intensidad de la señal disminuye significativamente. 
La señal %mT presenta un descenso continuo con la temperatura.

El producto obtenido tras calcinar el material híbrido MCM-41/1 presenta un 
comportamiento similar al de la muestra calcinada MCM-41/2b. La señal de sus­
ceptibilidad magnética ac fuera de fase para el material híbrido MCM-41/1 cal­
cinado aparece a temperaturas próximas a las de la muestra sin calcinar aunque 
con señales más anchas y de menor intensidad (Figura 3.17). Además la muestra 
calcinada presenta un ciclo de histéresis de 800 G, algo superior al de la mues­
tra sin calcinar (Figura 3.18) y la señal %mT desciende de forma continua con la 
temperatura (Figura 3.19).

Como puede observarse, todas las muestras calcinadas presentan un comporta­
miento magnético similar. Unas señales de susceptibilidad ac fuera de fase anchas 
y con los máximos a T < 4 K, que sólo son ligéramente dependientes de la frecuen­
cia, una magnetización a 2 K inferior a la de los materiales híbridos sin calcinar y
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ciclos de histéresis estrechos. Finalmente, el comportamiento de la señal %mT con 
la temperatura es muy distinto al de los complejos de Mni2 cristalinos mostrando 
un descenso continuo con el enfriamiento.

Todos estos datos indican que los óxidos de Mn formados tras la calcinación en 
el interior de los mesoporos presentan de forma dominante interacciones antiferro- 
magnéticas. Sin embargo, la presencia de momentos magnéticos no compensados 
se puede apreciar a bajas temperaturas. El comportamiento magnético observado 
para estos compuestos es completamente diferente al de los los óxidos de Mn ob­
tenidos tras la calcinación de muestras cristalinas de 1 y 2. Los difractogramas de 
rayos-X de polvo de los productos obtenidos tras la calcinación de 1 y 2 en aire a 
400° C durante 10 horas presentan los picos característicos de a-Mn2Ü3 y Mn3Ü4 . 
El primero de estos óxidos, a-Mn2Ü3 , tiene un comportamiento antiferromagnéti- 
co con una temperatura de Néel de 79 K. Para este compuesto puro, las medidas 
magnéticas presentan un máximo débil sobre 78-79 K relacionado con la transición 
de orden antiferromagnético (7}yi). [35] También presenta una segunda transición a 
25K (Tn2). En los materiales compuestos calcinados no se detecta ninguna de estas 
señales. El Mn3Ü4 es un ferrimagneto con una temperatura crítica de 42 K, lo que 
también produciría un máximo en la señal ac fuera de fase a 42 K que tampoco se 
observa en los materiales híbridos calcinados. [36], [4]b El comportamiento dife­
rente de los óxidos formados en el interior de los canales se puede deber al pequeño 
tamaño de las partículas. Probablemente, la dispersión de los complejos de Mn en 
los canales haya favorecido la formación de nanopartículas de óxidos de Mn con 
interacciones antiferromagnéticas dominantes.
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3 .4 .  R e s u l t a d o s  y  d i s c u s ió n .  M a t e r ia l e s  h í b r i d o s  c o n  

U V M - 7

3 .4 .1 . S ín tesis

Se ha realizado un estudio de la incorporación de los derivados de M ni2  en la 
sílice mesoporosa UVM-7 con dos escalas de poro (meso y macroporos). La UVM- 
7 está formada por pequeñas partículas (de entre 12 y 17 nm) con una estructura 
mesoporosa hexagonal con tamaños de poro de unos 28 Á de diámetro. Estas na- 
nopartículas se unen entre sí y generan macroporos de aproximadamente 350 Á 
que podrían permitir la incorporación de los derivados de M nj2  que, debido a su 
tamaño, no han podido introducirse en los canales de la sílice unimodal MCM-41.

Figura 3.20: Imagen obtenida con el microscopio de transmisión electrónico de la 
sílice bimodal UVM-7.

La sílice bimodal fue preparada en el grupo del profesor P. Amorós del Instituto 
de Ciencia de Materiales de la Universitat de Valencia según el procedimiento pu­
blicado recientemente [24] que consiste en una síntesis con surfactante en un solo 
paso. La modulación de los tamaños de poro depende tanto del surfactante, para 
los poros pequeños, como del procedimiento (síntesis y envejecimiento), para los 
poros grandes.
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La preparación de los materiales compuestos de UVM-7 con los derivados de 
Mni2 1, 2, y 3 se realizó siguiendo el mismo método que para los compuestos con 
MCM-41. Se hicieron disoluciones concentradas de 1 en acetonitrilo y de 2 y 3 
en diclorometano y se pusieron a reflujo con el UVM-7 previamente deshidratado 
(10 horas a 400°C). El procedimiento se repitió para favorecer la impregnación de 
la sílice y después se eliminaron los restos de complejo de Mn no introducidos 
lavando abundantemente con el disolvente utilizado.

Para cuantificar la cantidad de Mni2 introducido en la sílice bimodal se han uti­
lizado las mismas técnicas que en los materiales híbridos de MCM-41, la absorción 
atómica de Mn, que nos proporciona el porcentaje de Mn en peso en las muestras, 
y la microscopía electrónica de barrido, que nos permite calcular la relación Mn/Si 
de éstas y así estimar también el porcentaje de Mn.

Los resultados obtenidos aparecen resumidos en la tabla 3.4

Comp. Mn( %peso)
1 7.5
2 6
3 0,6

Tabla 3.4: Porcentaje en peso de Mn en los materiales compuestos de UVM-7 cal­
culado por absorción atómica.

A partir del porcentaje Si/Mn obtenido por microscopía electrónica suponien­
do un 10% de hidratación, se obtienen valores de cantidad de Mn dentro de las 
muestras coincidentes con los resultados obtenidos por absorción atómica.

Debido a la menor longitud de los canales de los mesoporos en la sílice UVM-7 
comparado con los de la MCM-41, se debe favorecer la accesibilidad a lo largo de 
todo el poro y evitar el fenómeno de bloqueo que suele ocurrir en canales largos 
donde la sustancia a introducir se acumula en las entradas de estos. Las muestras 
UVM-7/1 y UVM-7/2 presentan un color marrón intenso mientras que UVM-7/3 
es de un color marrón muy pálido. La cantidad de Mni2 incorporado es similar a 
la de los materiales compuestos de MCM-41. El derivado de benzoato 3, en contra 
de lo esperado, no impregna apenas la matriz bimodal. Probablemente este com­
puesto tiene un tamaño demasiado grande para introducirse en los mesoporos y se
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incorpora en los macroporos pero es eliminado en el proceso de lavado del material 
compuesto.

3.4.2. Caracterización estructural

Isotermas de adsorción-desorción de N2 y difracción de rayos-X de polvo

El estudio estructural se realizó de la matriz UVM-7 y del material compuesto 
UVM-7/2 ya que es el más interesante debido a las propiedades magnéticas que 
presenta (ver en el apartado 3.4.3).

La presencia de un sistema de poros de dos tamaños diferentes se puede obser­
var claramente en las isotermas de adsorción-desorción de N2 . En todos los casos 
las isotermas presentan dos escalones de adsorción perfectamente definidos. El pri­
mero, a presión relativa intermedia, está relacionado con la condensación capilar 
del N2 en los mesoporos de las nanopartículas. El segundo escalón, a una presión 
relativa mayor, corresponde al llenado de los macroporos (poros grandes entre na­
nopartículas). Este último escalón muestra histéresis que indica una distribución de 
tamaño de poro relativamente amplia (Figura 3.21).
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Presión Relativa (P/FJ)
Figura 3.21: Isotermas de adsorción-desorción (a la misma escala y desplazadas 
por claridad) de (a) UVM-7, (b) UVM-7/2 y (c) UVM-7/2 calcinada.
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S BET Diámetro Volumen Diámetro Volumen
Compuesto (m2g-1) mesoporo mesoporo macroporo macroporo

BJHa(nm) (cm3g_1) BJHa(nm) (cm3g_1)
UVM-7 1156,3 2,92 1,05 35,2 1,35

UVM-7/2 812,4 2,80 0,78 32,5 0,89
UVM-7/2 Cale. 916,5 2,85 0,83 32,4 1,05

Tabla 3.5: Datos obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de Diá­
metros de poro calculados usando el modelo BJH en la curva de adsorción de las 
isotermas.

En el caso del UVM-7/2, la cantidad de N2 fisisorbido y, consecuentemente, 
el tamaño de poro decrece en los dos sistemas de poros, especialmente en los me- 
soporos, y viene acompañado por un desplazamiento en el punto de inflexión del 
escalón a presiones relativas menores. Ambos efectos pueden atribuirse a la inclu­
sión de moléculas de Mni2 . Estos resultados indican que el complejo de Mn¡2 se 
incorpora tanto en los mesoporos de las nanopartículas como en los macroporos for­
mados por la unión de estas nanopartículas. Sin embargo, la mayoría de moléculas 
de Mni2 se introducen en los mesoporos, mientras que las que se introducen en los 
macroporos se eliminan fácilmente con el proceso de lavado. Tras la calcinación, 
los volúmenes y tamaños de poro aumentan como consecuencia de la eliminación 
de los ligandos propionato.

Los volúmenes y tamaños de poro se estiman por un modelo BJH que asume 
la existencia de poros cilindricos. Esto es bastante aproximado para los poros pe­
queños (generados por los surfactantes), pero se aleja mucho de la realidad en los 
macroporos. Por ello, las pequeñas variaciones de tamaño en los mesoporos pue­
den relacionarse fácilmente con aspectos estructurales (como la incorporación de 
moléculas), pero para los poros grandes es más difícil aplicar esta correlación y el 
dato del tamaño de estos macroporos es simplemente orientativo (Tabla 3.5).

El difractograma de polvo del UVM-7 presenta picos sólo a bajos ángulos. Un 
pico intenso y una señal ancha de relativamente baja intensidad que pueden aso­
ciarse respectivamente con las reflexiones (100) y la (110) superpuesta con la (200) 
de un material de celda hexagonal como el MCM-41. Este tipo de difractograma es
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característico de materiales mesoporosos hexagonales desordenados y simplemen­
te puede informar de la existencia de un sistema mesoporoso ordenado (los poros 
pequeños de la sílice bimodal) dentro de las nanopartículas. También se realizó el 
difractograma del UVM-7/2 que resulta similar al de la matriz sola. La diferencia 
entre los difractogramas es la intensidad de los mismos (disminuyen al impregnar 
la matriz con el complejo de Mn).

3.4.3. Caracterización magnética

Las propiedades magnéticas de los materiales híbridos obtenidos a partir de la 
sílice bimodal UVM-7 con disolución en acetonitrilo del compuesto 1 (UVM-7/1) o 
en diclorometano del compuesto 2 (UVM-7/2) son similares a los obtenidos con la 
matriz MCM-41. El compuesto UVM-7/2 presenta picos de la señal de susceptibili­
dad magnética ac fuera de fase bien definidos y dependientes de la frecuencia. Los 
máximos aparecen entre 3,3 y 5,7 K a frecuencias entre 1 y 997 Hz, desplazándo­
se a mayores temperaturas conforme aumentan las frecuencias. Las temperaturas 
de los máximos de las señales fuera de fase son muy próximas a las del MCM- 
41/2b (muy similares a su vez a los del derivado de Mni2 utilizado) (Figura 3.22). 
El análisis de la dependencia de la temperatura de los máximos de los picos con 
la frecuencia permite calcular la energía de la barrera de potencial y el tiempo de 
relajación para los complejos de manganeso dentro de la sílice bimodal, obtenién­
dose como resultado Uef f  = 57 K y To = 8xl0-9s. No se aprecia una diferencia 
significativa con el mismo complejo introducido en la matriz MCM-41.

Las medidas de magnetización frente a campo aplicado realizadas a 2 K presen­
tan un ciclo de histéresis con un campo coercitivo de 700 G, del mismo orden que 
el del MCM-41/2b, aunque el valor de la magnetización a 5 T es algo inferior (0,9 
He)- Las medidas de la susceptibilidad magnética de en función de la temperatura 
también presentan el mismo comportamiento que en la sílice unimodal. A tempera­
tura ambiente la señal tiene un valor de 1,44 emu-K-mol-1 que decrece ligeramente 
al disminuir la temperatura hasta llegar a 1,31 emu*K*mol_1 a 157 K; a partir de 
esta temperatura la señal aumenta bruscamente alcanzando un máximo alrededor 
de 2,32 emú-K-mol-1 a 15 K. La única diferencia con el material híbrido MCM-



3.4 Resultados y discusión. Materiales híbridos con UVM-7 239

0 .0 8 - 1

0 . 0 7 -

0 . 0 6 -

0 . 0 5 -

0 . 0 4 -

0 . 0 3 -

0 .02 -

0 .0 1 -

-r— t  
6  7

0.00
92 3 5 8 104

T(K)

Figura 3.22: Medida de susceptibilidad magnética fuera de fase en campo alterno 
para el material compuesto UVM-7/2 entre 1 y 997 Hz (Verde 997 Hz, azul 332 Hz, 
naranja 10 Hz y negro 1 Hz).

41/2b es que, al igual que en la medida del ciclo de histéresis, la señal magnética 
es menos intensa.

El compuesto UVM-7/1 tiene un comportamiento magnético muy similar al de 
los materiales MCM-41/1 y MCM-41/2a sintetizados en acetonitrilo. Este material 
presenta señales de susceptibilidad magnética ac fuera de fase anchas a temperatu­
ras entre 2,6 y 3 K para frecuencias entre 1 y 110 Hz. Las medidas de magnetiza­
ción frente a campo presentan un ciclo de histéresis con un campo coercitivo muy 
estrecho de unos 100 G.

La calcinación a 400°C de los dos materiales híbridos de UVM-7 con 1 y 2 
en aire durante 1 0  horas lleva en ambos casos a un material con propiedades mag­
néticas muy similares a las de los productos provenientes de la calcinación de los 
materiales híbridos sintetizados con MCM-41.

Podemos concluir que, la mayor parte de las moléculas de M ni2  se insertan en 
los mesoporos de la matriz UVM-7. Como el entorno es similar al que el complejo 
de Mn encuentra en los mesoporos de la MCM-41, las propiedades magnéticas de
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Figura 3.23: (a) Medida de variación térmica de %mT para el material compuesto 
UVM-7/2. (b) Ciclo de histéresis magnética a 2 K del compuesto UVM-7/2

ambos tipos de materiales híbridos son similares. Sin embargo, la facilidad para 
absorber agua del ambiente de la matriz bimodal hace de ésta una peor matriz para 
los compuestos de M ni2  (sensibles a este disolvente) facilitando su descomposi­
ción, lo que estaría de acuerdo con los valores menores de magnetización y de 

XmT.
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3.5. Conclusiones y perspectivas

En el trabajo realizado en este capítulo se ha presentado la síntesis de un nuevo 
tipo de materiales híbridos formados por la inclusión de diferentes derivados del 
imán unimolecular Mni2 en los canales de la sílice mesoporosa MCM-41. En estos 
nuevos materiales híbridos la cantidad de complejo de Mn introducido depende del 
tamaño del derivado de Mni2 , de las condiciones de síntesis (disolvente y tempera­
tura), y de la naturaleza del material mesoporoso (tamaño y carácter hidrófobo de 
los poros), lo que ha permitido un control selectivo en la inserción de los complejos.

Los estudios realizados por difracción de rayos-X de polvo, microscopía elec­
trónica de alta resolución y las isotermas de adsorción-desorción de N2 confirman 
la inclusión de las moléculas de Mn dentro de los poros y descartan la formación de 
agregados fuera de estos. El estudio de las propiedades magnéticas de los nuevos 
materiales compuestos ha subrayado la importancia del disolvente en la conser­
vación de la integridad de la molécula. Sólo en las síntesis realizadas en dicloro- 
metano se conserva la estructura de la molécula de Mn¡2 inalterada, preservando 
las propiedades de imán unimolecular. Junto con este disolvente, para optimizar 
la inclusión de Mni2 , hay que realizar la síntesis a reflujo y utilizar sílices de ca­
rácter hidrófobo. De esta forma, se ha conseguido preparar conjuntos lineales de 
moléculas de M nn dentro de los canales monodimensionales de la MCM-41.

Por otra parte, se ha estudiado la inserción de derivados de Mn¡2 en la sílice 
bimodal UVM-7, que presenta dos tipos de poro de tamaños diferentes, meso- y 
macroscópicos. Los materiales híbridos obtenidos han sido prácticamente idénticos 
a los sintetizados con la sílice unimodal, ya que los macroporos son demasiado 
grandes para retener en su interior los diferentes derivados de Mni2 eliminándose 
en el proceso de lavado.

Finalmente se han calcinado los materiales híbridos obtenidos (MCM-41/Mni2 
y UVM-7/Mni2). Los óxidos formados no presentan las propiedades magnéticas 
características de los óxidos extendidos, M^CU y a-Mn2Ü3, obtenidos en la cal­
cinación de derivados de Mni2 puros, lo que lleva a pensar en la formación de 
nanopartículas de óxidos debido a la dispersión de los Mni2 dentro de la sílice.
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El trabajo presentado en este capítulo despierta nuevos objetivos de investiga­
ción como por ejemplo conseguir sintetizar de forma más controlada las “filas” de 
imanes unimoleculares obtenidas dentro de los canales monodimensionales de la 
MCM-41. Para ello sería muy interesante utilizar como matriz películas de sílice 
mesoporosa orientadas. [37] De este modo conseguiríamos orden bidimensional y 
sería factible el uso de técnicas de microscopía de fuerza atómica o magnética para 
actuar sobre las moléculas individualmente o sobre pequeños grupos de estas.

Otra posibilidad muy atrayente sería la de usar materiales mesoporosos con 
propiedades eléctricas o magnéticas que no sólo jueguen un papel meramente es­
tructural como la sílice mesoporosa. Con esto conseguiríamos sintetizar materiales 
multifuncionales híbridos en los cuales las interacciones entre los dos componentes 
(el imán unimolecular y el material funcional mesoporoso) podrían originar propie­
dades nuevas interesantes.

Con respecto al uso de matrices bimodales sería muy interesante introducir de 
forma selectiva dos tipos de M n^ en los distintos poros, o incluso introducir en 
los macroporos otro tipo de molécula con distintas propiedades que permitan ob­
tener un material híbrido multifuncional. Para ello será necesario probar con los 
derivados de Mni2 de mayor diámetro o con otros complejos de gran tamaño que 
se mantengan en el interior del macroporo tras el proceso de lavado del material.

Finalmente, nos gustaría estudiar las posibles propiedades catalíticas de los ó- 
xidos generados en el interior de las sílices tras la calcinación.
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3.6. Parte experimental

3.6.1. Síntesis 

MCM-41

En un bote de polietileno se mezclan 1,4 g de óxido de silici, 4,25 g de hidró- 
xido de tetrametilamonio y 8,35 g de agua. En un segundo bote de polipropileno 
se mezclan 6,6 g de silicato de sodio (formado por la mezcla de 3,90 g de agua, 
0,93 g de hidróxido de sodio y 1,78 g de óxido de silicio) con 31,08 g de agua. Se 
vierte el contenido del primer bote de polietileno sobre la suspensión del segundo 
bote de polipropileno, se deja agitando y se añade lentamente durante 1 hora 4,83 g 
de óxido de silicio. Se prepara una tercera disolución de 15,6 g de CTMABr (Bro­
muro de cetiltrimetilamonio) en 105 g de agua calentando ligeramente y se añade 
lentamente y con agitación sobre la suspensión en el bote de polipropileno. Se deja 
agitando el gel formado durante aproximadamente 1 hora para su homogeneización 
y a continuación se tapa el bote y se mete en la estufa a 100°C y se deja durante 2 
o 3 días. Trascurrido este tiempo se filtra a vacío y se lava con agua abundantemen­
te hasta obtener un pH=7 en las aguas de lavado (aproximadamente 2 L de agua). 
Se deja una noche a 100°C en la estufa y para eliminar el surfactante se muele la 
muestra y se calcina en un homo a 540°C durante 11 horas (la rampa de subida de 
la temperatura debe ser de unas 10 horas).

MCM-41 con alto contenido de grupos hidróxido

Un gramo de MCM-41 al que aún no se le ha eliminado el surfactante, se sus­
pende en una mezcla de 90 mL de etanol y 10 mL de ácido clorhídrico concentrado 
y se pone a reflujo (aprox. 60°C), durante doce horas. Para favorecer la extracción 
del surfactante puede pararse el reflujo, filtrar, resuspender en una disolución fresca 
de etanol/clorhídrico y continuar el reflujo. La eliminación del surfactante se evalúa 
fácilmente por espectroscopia infrarroja.
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MCM-41 modificado con grupos trimetilsilano

Se pesan 0,5 g de MCM-41 sin surfactante y seco (10 horas a 450°C en la estufa) 
y se suspenden en una mezcla de clorotrimetilsilano ((CH3 )3SiCl, 10 g; 11,92 mL) 
y hexametildisiloxano ([(CH3)3Si]20,15 g; 20,03 mL). Se pone a reflujo bajo argón 
un mínimo de 6 horas. Finalmente se filtra a vacío la sílice, se lava abundantemente 
con acetona y se deja secar al aire. [26]

UVM-7

La matriz de sílice bimodal fue proporcionada por el profesor Pedro Amorós 
del Instituto de Ciencia de Materiales de la Universitat de Valencia. [24]

Mn120i2(00CCH3)i6(H20)4 (1)

Ver en el capítulo 2, sección 2.7.1, página 177

M n i20 i2 (0 0 C C H 2 C H 3 )i6 (H 20 )3  (2)

La síntesis se realizó siguiendo un procedimiento experimental muy similar al 
publicado en 1995 [29]a. Se añade 1,5 mL de ácido propiónico (20 mmol) sobre 
una suspensión de 1 (l,5g; 0,75 mmol) en 38mL de tolueno. Se deja agitando toda 
la noche y a la mañana siguiente se concentra en el rotavapor hasta casi sequedad, 
se añade 38 mL de tolueno y se vuelve a evaporar, el proceso se repite dos veces 
más. Posteriormente se redisuelve el producto en 38 mL de tolueno, se filtra en pla­
ca para eliminar la parte insoluble, se añade ácido propiónico (1,5 mL; 20 mmol) y 
se deja en agitación de nuevo toda la noche repitiendo el proceso de concentración 
y adición de tolueno anterior. Finalmente se redisuelve el producto obtenido en 19 
mL de tolueno, se tranfiere a un erlenmeyer de 100 mL y se adicionan 56 mL de 
hexano. La mezla se deja en la nevera, y tras unos días aparecen cristales negros 
agruparos en cúmulos con forma de estrella. El producto de filtra y lava con hexa­
no. Rendimiento: 80%. Análisis elemental,Mni20i2(00CCH2CH3)i6(H20)3 exp.
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(cale.): C: 27,57 (27,79), H: 4,05 (4,18).

M n i20 i2 ( 0 0 C C 6 H 5 ) i6 ( H 20 ) 4  (3 )

La síntesis se relizo basándose en la publicación de R. Sessoli y col. [31]a aun­
que con bastantes modificaciones. Se prepara una mezcla de 1,5 g (0,75 mmol) del 
compuesto 1 en 150 mL de diclorometano y se le añade 3 g de ácido benzoico 
(24 mmol). Se deja agitar toda la noche y a la mañana siguiente se filtra en placa 
para eliminar los restos de compuesto 1 que no se han disuelto y la disolución se 
evapora a seco en el rotavapor, se lava con hexano y mezclas de hexano/eter y se 
filtra por gravedad. Una vez seco el producto obtenido se redisuelve en 150 mL de 
diclorometano, se añaden 3 g de ácido benzoico (24 mmol) y se deja agitando toda 
la noche. La disolución negra se filtra en placa por si quedase algo de sólido y se le 
añaden (lentamente y con agitación), 300mL de hexano. La mezcla se deja crista­
lizar a temperatura ambiente y aproximadamente en 48 horas aparece el producto 
cristalino que se recoge filtrando por gravedad. Los cristales se lavan con mezclas 
de hexano/eter (precaución con el eter porque disuelve el producto). Rendimien­
to: 60%. Análisis elemental,Mni2Oi2(OOCC6H5)i6(H20)4 exp. (cale.): C: 47,00 
(47,02), H: 3,24 (3,10).

Mni20 12(00C C 6F5)i6(H20)4 (4)

Se suspende 1 g de 1 (0,50 mmol) en 100 mL de diclorometano y se añade 
una cantidad estequiométrica de ácido pentafluorobenzoico (1,7 g; 8 mmol). La 
mezcla se deja agitando toda la noche y a continuación, se filtra en placa para eli­
minar restos de 1 que no hayan reaccionado. Se evapora a seco en el rotavapor, se 
suspende en tolueno y vuelve a evaporarse a seco repitiendo este proceso 2 veces 
más. El producto obtenido se disuelve en 100 mL de diclorometano y se le añade 
ácido pentafluorobenzoico (1,7 g; 8 mmol) dejando la mezcla en agitación toda la 
noche. A la mañana siguiente se filtra la disolución para eliminar posibles restos 
insolubles, se evapora a seco en el rotavapor y se repite tres veces el proceso de 
añadir tolueno y evaporar a seco. El producto obtenido se disuelve en 100 mL de 
diclorometano, se transfiere a un erlenmeyer de 250 mL y se le añade 100 mL de



246 Imanes Unimoleculares en Matrices Mesoporosas

hexano dejándose cristalizar a temperatura ambiente para obtener a los 15 días cris­
tales grandes en forma de prisma alargado. Rendimiento: 86 %. Análisis elemental, 
Mni2Oi2(F5C6COO)i6(H20)4 exp. (cale.): C: 31,51 (31,28), H: 0,094 (0,19).

MCM-41/2b, MCM-41/3

Se prepara una disolución concentrada del derivado de Mni2 (2 o 3) en diclo­
rometano (20 mg en 4 mL) y se añade sobre 100 mg de MCM-41 (secada toda 
la noche a 450°C en la estufa). La suspensión formada se deja a reflujo durante 2 
horas (40°C). Se filtra a vacío y se repite el proceso añadiendo otros 4 mL de diso­
lución concentrada de Mni2. Finalmente se recoge el polvo por filtración a vacío y 
se lava abundantemente con diclorometano dejándose secar al aire.

MCM-41/1, MCM-41/2a, MCM-41/4

El proceso de incorporación de los complejos de manganeso es el mismo que en 
el caso de MCM-41/2b y MCM-41/3, pero el disolvente utilizado es el acetonitrilo 
(20 mg en 10 mL), con lo que el reflujo se realiza a 60°C. El compuesto MCM- 
41/2a se preparó con una disolución más concentrada (20 mg en 4 mL).

UVM-7/1, UVM-7/2 y UVM-7/3

El proceso es idéntico al seguido en la síntesis de los respectivos materiales 
compuestos con MCM-41, sin embargo, la matriz bimodal absorbe agua del am­
biente mucho más rápico, y la disolución concentrada de Mn¡2 ha de añadirse in­
mediatamente sobre la sílice al sacarla de la estufa (etapa de deshidratación), sin 
pesarla, lo que hace que la cantidad de UVM-7 sea menos exacta que cuando se 
trabaja con MCM-41.
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3.6.2. Técnicas de caracterización

Análisis Elemental

Los análisis de las muestras se han realizado en un analizador elemental de 
C, H, N y S, CE INSTRUMENTS EA 1110 del Servicio Central de Apoyo a la 
Investigación de la Universitat de Valencia.

Absorción atómica

Los análisis de Mn se llevaron a cabo en un espectrofotómetro de absorción ató­
mica UNICAM 939 equipado con una lámpara de manganeso del Servicio Central 
de Apoyo a la Investigación de la Universitat de Valencia. La curva de calibrado se 
realizó con patrones preparados en el laboratorio de concentraciones entre 0 y 3,5 
ppm de Mn.

Microscopía electrónica

Los análisis de las proporciones Mn/Si de las muestras se realizaron en un mi­
croscopio electrónico de barrido Philips XL30 ESEM del Servicio Central de Apo­
yo a la Investigación de la Universitat de Valencia.

Microscopía de transmisión electrónica de alta resolución, H.R.T.E.M.

Para realizar las medidas de microscopía electrónica de los materiales compues­
tos y de la sílice mesoporosa, las muestras fueron previamente molidas en un mor­
tero de ágata, dispersadas en CCI4 y colocadas sobre una microgradilla de carbono. 
Las observaciones se llevaron a cabo en un microscopio electrónico HITACHI H- 
1500 a 800 kV. Para el filtrado de las imágenes y la simulación de la transformada 
de Fourier se usó el paquete de software Gatan Digital Micrograph 2.5. Estas me­
didas fueron realizadas por el Doctor J. Ramírez Castellanos y el profesor J. M.
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González Calbet de la Facultad de Químicas de la Universidad Complutense de 
Madrid.

Análisis Termogravimétrico, A.T.G.

Las medidas de termogravimetría se realizaron en un termogravímetro Mettler 
Toledo TGA/SDTA/85 Y.  Las muestras se calentaron bajo una corriente de aire a 
una velocidad de 5°C-min_1 entre 25 y 900°C.

Difracción de rayos-X de polvo

Los difractogramas de rayos-X de polvo se midieron a temperatura ambiente 
en un difractómetro Siemens D500 equipado con una fuente de Cu K& del Servicio 
Central de Apoyo a la Investigación de la Universitat de Valencia.

Medidas de adsorción-desorción de N2

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 se llevaron a cabo en un analizador 
de adsorción de gas Micrometrics 2010; previamente, las muestras estuvieron a 373 
K y 10~6 Torr durante 10 horas. Estas medidas fueron realizadas por el profesor P. 
Amorós en el Instituto de Ciencia de Materiales.

Medidas de las propiedades magnéticas

Las medidas magnéticas se realizaron en un magnetómetro equipado con un 
sensor SQUID (Quantum Design MPMS-XL-5). Los materiales compuestos se mi­
dieron inmediatamente después de su síntesis, en cápsulas de plástico diamagné­
tico. Las medidas de susceptibilidad magnética de se realizaron entre 2 y 300 K 
en presencia de un campo magnético externo de 0,1 T. Los ciclos de histéresis se 
midieron entre 5 y -5 T. Las medidas de susceptibilidad magnética ac se realiza­
ron entre 2 y 10 K, aplicando un campo alterno de 3,95 G y frecuencias entre 1 y
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997 Hz. Las muestas policristalinas de los complejos de Mn^ se midieron del mis­
mo modo y la contribución diamagnética de los ligandos orgánicos fue deducida y 
corregida utilizando las tablas de constantes diamagnéticas de Pascal.
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Capítulo 4

Organización 2D de 
Pseudorotaxanos de Cu(I) en 
Superficies de Oro

. i
/  -'y:

4.1. Introducción \|c:

Los dispositivos electrónicos se basan en un conjunto de componentes como 
cables, transistores, interruptores, etc...cuy o tamaño es cada vez menor ya que e- 
xiste una importante tendencia a la minituarización. Sin embargo, si esta tendencia 
continúa, los componentes de los circuitos microelectrónicos clásicos (basados en 
el silicio) pronto alcanzarán el límite físico por debajo del cual las propiedades 
que los hacían interesantes (semiconductividad en el caso del silicio) desaparez­
can. Para llegar más allá en la minituarización y poder por ejemplo aumentar la 
potencia del procesado de información y de la computación, será necesario utilizar 
otra aproximación para la construcción de los dispositivos electrónicos que consista 
en el desarrollo de componentes de nivel molecular (“bottom-up approach”) capa­
ces de llevar a cabo una función específica dentro de un sistema. [1,2] Además, 
también será necesario un cambio de paradigma, ya que la computación clásica, 
llevada a escala molecular, conlleva problemas como los de disipación de calor.
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Los catenanos y los rotaxanos,1 moléculas multicomponentes consistentes en 
anillos y cadenas “entrelazados” y “enhebrados”, son candidatos muy prometedo­
res para la construcción de los futuros dispositivos moleculares, ya que sus unidades 
enlazadas mecánicamente entre sí, son capaces de realizar movimientos reversibles 
sin dañar la estructura química de la molécula lo que permite considerarlos co­
mo interruptores moleculares (moléculas biestables) (Figura 4.1). [3] Por ejemplo, 
Brouwer y col. demostraron que en un rotaxano, con un grupo redox fotosensible 
al final del “eje” de la molécula, puede fotoinducirse el movimiento del macrociclo 
entre dos posiciones de la cadena. [4]

Figura 4.1: (a) Esquema de un catenano, (b) Esquema de un rotaxano y (c) Es­
quema de un pseudo rotaxano (rotaxano al que le faltan los topes en la cadena 
“enhebrada ").

Todos estos estudios se han llevado a cabo en disolución. Sin embargo, antes 
de que este tipo de sistemas moleculares puedan ser utilizados en la práctica, debe­
mos ser capaces de modificar a voluntad una molécula aislada o un pequeño grupo 
de moléculas. Para ello necesitamos una previa organización de las moléculas, por 
ejemplo, ordenándolas en sistemas bi- o tridimensionales. Hay todavía pocos tra­
bajos presentados sobre catenanos y rotaxanos confinados. Estas moléculas se han 
depositado sobre la superficie de electrodos mediante quimisorción [5] o electro- 
polimerización oxidativa de precursores sustituidos con pirrol o tiofeno [6] o han 
sido adsorbidas sobre una superficie de oro mediante la formación de enlaces fuer­
tes S-Au, [7] siguiendo las estrategias usadas comúnmente para la formación de

*Los catenanos y los rotaxanos son sistemas m oleculares form ados por dos com ponentes in ­

terpenetradas entre sí que no están unidas quím icam ente por enlaces covalentes, los prim eros se 

form an por dos m acrociclos entrelazados, y los segundos por un m acrociclo  “enhebrado” por una 

cadena m o lecular con dos “ topes” (grupos volum inosos) en los extrem os para ev ita r que el an illo  se 

salga del “e je” (po r im pedim ento  estérico), se “desenhebre” . En los catenanos los anillos pueden  

g irar y en los rotaxanos el an illo  puede g ira r y /o  desplazarse sobre el eje.
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monocapas autoensambladas (SAMs). [8 ] Otra aproximación utilizada aprovecha 
el carácter iónico de algunos catenanos para formar películas de Langmuir en la 
interfase aire/agua. [9] También se ha descrito recientemente el “enhebrado” y “de­
senhebrado” de pseudorotaxanos atrapados en una matriz rígida o anclados sobre 
una película de sílice. [1 0 ]

De todas estas técnicas, la formación de monocapas de diferentes tipos de com­
puestos sobre oro se ha estudiado en profundidad durante los últimos 2 0  años y su 
caracterización y aplicación ha originado un gran número de publicaciones. Exis­
ten interesantes revisiones sobre el tema. [11] Para conseguir la adsorción de una 
molécula sobre una superficie de oro, es conveniente que la molécula presente en 
su estructura grupos tiol, disulfuros o sulfuros, que se oxidan enlazándose al oro 
fuertemente.2

R-SH + Au -> (R-S)-Au + le“ + 1H+

De entre los grupos funcionales con azufre utilizados para anclar diferentes 
tipos de moléculas sobre oro, últimamente los derivados de ácido tióctico han des­
pertado un gran interés. El anillo pentagonal con puente disulfuro de este ácido 
permite dos puntos de anclaje sobre la superficie de oro por cada molécula quimi- 
sorbida, un hecho que origina monocapas más estables (Figura 4.2). [12]

OH"OH

S S

Au

Figura 4.2: Esquema de ácido tióctico al enlazarse oxidándose, sobre una superfi­
cie de oro.

Se han utilizado diferentes técnicas para caracterizar monocapas autoensambla­
das sobre oro. El grosor tan pequeño de la capa limita la cantidad de material que

2T am bién hay  o tros g rupos sin  azu fre , com o  los an illo s d e  p irid ina , que  p erm iten  u n  anc la je  de 

la  m olécu la  a l oro.
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se estudia y por tanto una completa caracterización requiere el uso de una variedad 
de técnicas. En el presente trabajo utilizaremos un método el electroquímico para 
la caracterización de las monocapas.

4 .2 .  O b j e t iv o s

El objetivo del trabajo presentado en este capítulo es la formación de mono- 
capas autoensambladas sobre oro de dos nuevos pseudorotaxanos de Cu(I) (Figu­
ra 4.3).

)
Ph

N—'

Ph

Figura 4.3: Pseudorotaxanos (a) 1 y (b) 2. El círculo negro representa el ión Cu(I).

La técnica elegida para la deposición de estas moléculas se basa en la utilización 
de cuentas de oro {gold beads) sobre las que se forman las monocapas. Estas cuen­
tas se utilizarán como electrodo de trabajo para la caracterización de las monocapas 
por voltamperometría gracias a la presencia del catión electroactivo Cu(I) en los 
pseudorotaxanos.

Éste es un estudio preliminar a través del cual queremos conocer si es posible 
la formación de monocapas estables de pseudorotaxanos que carecen de grupos 
voluminosos o topes en los extremos del “eje” de la molécula, pero que presentan en 
su estructura un grupo disulfuro que permitirá, al oxidarse, el anclaje a la superficie 
a través de la formación de enlaces fuertes azufre-oro.
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4 .3 .  R e s u l t a d o s  y  d i s c u s ió n

4.3.1. S ín tesis y p re p a ra c ió n  de m onocapas

Síntesis de los Pseudorotaxanos

Los dos nuevos pseudorataxanos (Figura 4.3) fueron preparados y caracteri­
zados estructuralmente por el Dr. Gaviña del Instituto de Ciencia Molecular. La 
síntesis de ambos pseudorotaxanos aparece esquematizada en la figura 4.4. Estos 
sistemas enhebrados se componen de dos subunidades:

(a) Un fragmento lineal, “eje”, con un grupo 1,10-fenantrolina en medio de la 
cadena y un derivado de ácido tióctico en un extremo (para utilizarlo como 
punto de anclaje al oro, [ 1 2 ]).

a)

HO OR

(\ /)— / /  \ \  OCHjPh

Figura 4.4: (a) Ruta sintética para la preparación de los “ejes”, 5 y 8  y (b) Repre­
sentación esquemática de la etapa de enhebrado usando el Cu(I) como plantilla,
(i) PhCHoBr, K2 CO3, DMF, 60°C; (ii) Ácido tióctico, DCC, DMAP, CH2 CI2 , tem­
peratura ambiente.

OCH2Ph
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(b) Un macrociclo con un grupo 1,10-fenantrolina.

Todos los grupos 1,10-fenantrolina están disustituidos en las posiciones a  lo que 
permite la formación de complejos de Cu(I) estables.

La principal diferencia entre ambos sistemas es la geometría del “eje”, que 
tiene forma de U en el pseudorotaxano 1 y es casi lineal en el pseudorotaxano 2. La 
estrategia de síntesis utilizada en el paso clave del enhebrado se basa en el uso del 
efecto plantilla tridimensional del catión Cu(I), introducido por el profesor Sauvage 
en su síntesis de catenanos hace ya dos décadas. [13] El Cu(I) se utiliza como centro 
de unión y plantilla, que fuerza al “eje” a enhebrar al anillo generando un complejo 
muy estable formado por dos ligandos quelato (los dos grupos fenantrolina) y el 
catión metálico.

Formación de monocapas

Las monocapas de los pseudorotaxanos 1 y 2 se formaron sobre cuentas de 
oro (gold beads) con superficie ( 1 1 1 ), por inmersión de éstas en una disolución de 
acetonitrilo seco 1 mM del compuesto en cuestión.

Las cuentas se preparan a partir de un alambre de oro, por dilatación de uno de 
los extremos en una llama de gas/oxígeno. A continuación se recubre el alambre de 
oro con un capilar de vidrio que se sella en ambos extremos y se coloca un conector 
metálico. De esta forma queda preparado un electrodo de oro sobre cuya parte 
esférica se depositará la monocapa y que funcionará como electrodo de trabajo en 
la posterior caracterización electroquímica de la monocapa (Figura 4.5).

Figura 4.5: Imagen de uno de los electrodos de oro preparados para el crecimiento 
de una monocapa.
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4.3.2. C a rac te riz ac ió n  v o lta m p ero m étric a  

Pseudorotaxanos en disolución

En primer lugar se realizó la caracterización voltamperométrica de los nuevos 
pseudorotaxanos 1  y 2  en disolución de acetonitrilo utilizando platino como elec­
trodo de trabajo y TBAPF6  como sal de fondo (TBA = tetrabutilamonio).

En ambos complejos se observa una señal reversible alrededor de 0.60 V (frente 
a un electrodo de referencia de calomelano, SCE), que es característica del proce­
so de oxidación/reducción de un catión Cu(I) coordinado por dos ligandos 1,10- 
fenantrolina sustituidos en las posiciones 2 y 9, entorno de coordinación muy simi­
lar al que encontramos en los pseudorotaxanos 1 y 2 para el Cu(I), (Figura 4.6).

3

2

1

0

■1

-2
1.5-0.5 0 0.5 1

E (V)
Figura 4.6: Voltamperometría cíclica de los compuestos 1 (rojo, —), y 2 (azul, - 
en disolución 0,4 mM de acetonitrilo utilizando un electrodo de trabajo de platino 
(diámetro = 2 mm) a 100 mV-s~K Los potenciales han sido corregidos frente a un 
electrodo de calomelano: Pseudorotaxano 1 =0,61 Vy Pseudorotaxano 2 = 0,59 V.

Así pues, podremos detectar si se ha formado o no la monocapa de pseudorota­
xanos sobre la cuenta de oro realizando medidas de voltamperometría y observando 
si existe una señal alrededor de 0,60 V.

Cabe destacar que si medimos la voltamperometría cíclica hasta potenciales
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mayores, puede apreciarse una señal próxima a 1 V que va desapareciendo con 
sucesivos ciclos. Sin embargo, esta respuesta redox parece deberse al ligando y no 
al Cu(I), como se comprobó al realizar las medidas de voltamperometría de los 
ligandos libres (5 y 8 , figura 4.4).

Los dos parámetros importantes en la voltamperometría cíclica (la realizada 
en estas medidas) son la corriente de pico ip y el potencial de pico Ep. Estos pa­
rámetros corresponden respectivamente con la altura y la posición en el pico de 
oxidación o de reducción de un voltamperograma. Para un sistema en disolución 
reversible, la corriente de pico está definida por la ecuación de Randles-Sevcik [14]:

ip = (2,69-10?)-n3/2-A-Dl/2-vl/2-C (4.1)

donde ip está expresada en amperios, n es el número de electrones transferidos 
en la reacción electroquímica, A es el área del electrodo en cm2, D es el coeficiente 
de difusión de la especie que se oxida o se reduce en cm2 -s_1, C es la concentración 
de dicha especie en la disolución en moles-cm- 3  y v es la velocidad de barrido de 
potencial en V-s_1.

Para un sistema reversible Ep es independiente de la velocidad de barrido de 
potencial, e ip (como se observa en la ecuación 4.1) es proporcional a v1/2, por lo 
que una representación de ip frente a v1/ 2 debe proporcionar una línea recta, lo que 
indica un control de la corriente por difusión.3

Como puede apreciarse en la figura 4.7 la representación de ip frente a v1/ 2 

tanto en el pseudorotaxano 1 como en el 2 , proporciona una línea recta, lo que 
indica un control de la corriente por difusión (especie en disolución no adherida al 
electrodo).

3 P ara u n a  reacc ión  to ta lm en te  irreversib le , la  co rrien te  d e  p ico  v ien e  d ad a  p o r  la  ecuación  ip =
( 2 ,99 • 105) • n • (cuia) A •D !/ 2 • v1/ 2 • C, do n d e  a  es el coefic ien te  de  tran sfe ren c ia  de  carg a  y  na es 

e l núm ero  d e  elec trones im p licados en  la  e tap a  d eterm inan te  de la  ve lo c id ad  del p ro ceso  e lec tród ico . 

L as un idades son las m ism as q u e  en  el s istem a reversib le . ip tam bién  es p ro p o rc io n a l a  C  y  a  v1/ 2.

S in em bargo , aho ra  e l p o ten c ia l de  p ico  Ep y a  no  es independ ien te  d e  la  ve loc idad  de  barrido  de  

po tencial.
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y = -2.5483e-07 + 6.4793e-06x R= 0.99791
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Figura 4.7: Representación de ip frente a v l / / 2  para (a) el compuesto 1 (rojo) y (b) 
el compuesto 2 (azul), ambos en disolución; (c) y (d) Ciclos de voltamperometría 
de los compuestos en disolución 1 y 2  respectivamente, a diferentes velocidades.

Monocapas de los pseudorotaxanos

-Identificación de la Formación de Monocapas

Los electrodos de oro limpios y preparados se introdujeron en sendas disolu­
ciones de pseudorotaxanos 1 y 2 (1 mM en acetonitrilo) y se dejaron 24 horas 
dentro de un desecador, evitando así la humedad ambiental. Para realizar la medida 
de voltamperometría cíclica de las monocapas se extrajeron los electrodos de las 
disoluciones (con precaución de no tocar la cuenta de oro sobre la que se forma 
la monocapa), se lavaron abundantemente con acetonitrilo y se secaron bajo una 
corriente de argón. Los electrodos con la monocapa se utilizaron como electrodos 
de trabajo en una celda electroquímica con un electrodo de referencia (Ag/AgNC>3 

0,01 M en acetonitrilo) y un contraelectrodo de platino. La disolución de la cel­
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da sólo contenía TBAPFé en acetonitrilo (0.1 M), por lo que es evidente que las 
señales redox detectadas provienen de la monocapa formada sobre el electrodo de 
oro.

Como puede observarse en la figura 4.8, en las voltamperometrías realizadas 
con los electrodos recubiertos de ambos tipos de pseudorotaxanos, se observa los 
picos de oxidación y reducción correspondientes al par Cu(I)/Cu(II), lo que úni­
camente puede indicar que sobre la superficie de oro se han depositado moléculas 
de complejos 1 o 2. Se aprecia un pequeño desplazamiento anódico de los valores 
de £ j / 2 4  así como un aumento en la en la diferencia de potencial entre los picos 
anódico y catódico con respecto a los valores observados en disolución.

0.4-,

0.3

0.2

0.1

0.0

- 0.1

- 0.2
■0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.21

E (V)

Figura 4.8: Voltamperometría cíclica de los compuestos 1 (rojo, —) y 2 (azul, - -) 
depositados sobre las cuentas de oro en una disolución de acetonitrilo a J00m Vs~ 1 

0,1 M de TBAPFfr. Los potenciales han sido corregidos frente a un electrodo de 
calomelano: monocapa pseudorotaxano 1 E j/2 = 0,68 V y monocapa pseudorota- 
xano 2 E] / 2  = 0,70 V.

Para comprobar que las moléculas de los pseudorotaxanos estaban adheridas

4£ i  / 2 es el potencial m ed io  entre el potencial del pico de oxidación EpoXid y potencial del pico  

de redución EpRe(¡ en una vo ltam perom etría  cíclica. E \/2 =  (EpoXid +  E pRed) !  2
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al oro se realizaron medidas de los ciclos a diferentes velocidades, ya que la in­
tensidad de corriente del pico ip aumenta linealmente con la velocidad de barrido 
cuando la especie redox está confinada en la superficie del electrodo [14] según la 
ecuación 4.2. Esta variación es claramente distinguible de la esperada cuando la es­
pecie está en disolución, ya que en este último caso el control de la corriente es por 
difución e ip aumenta linealmente con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido.

n2 -F2 - v V -C  
lp ~  4 R T ( ' )

Así, siendo F la constante de Faraday en coulombs (carga de un mol de elec­
trones), R la constante de los gases en J-mol_1-K- 1  y T la temperatura en kelvin 
(298 K) tenemos:

ip =  (9,39-105) - /^-v-V-C (4.3)

Donde ip está expresada en amperios, n es el número de electrones transfe­
ridos en la reacción electroquímica, C es la concentración de dicha especie en 
moles*cm- 3  y v es la velocidad de barrido de potencial en V-s_1.

Como se observa en las figuras 4.9, la intensidad de corriente del pico de oxi­
dación aumenta linealmente con la velocidad de barrido lo que indica la adhesión 
de las moléculas en ambos electrodos.
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Figura 4.9: (a) y  (b) Representación de los valores de ip de los picos de oxidación 
frente a v para los compuestos \  y 2  respectivamente, depositados sobre electrodos 
de oro. La línea continua es el mejor ajuste a una línea recta, (c) Dependencia 
con la velocidad de barrido de los ciclos de voltamperometría para el complejo 1  

depositado. La velocidad de barrido va de 150 a 500 m V s ~ 1 a pasos de 50 mV s~ 1. 
(d) Dependencia con la velocidad de barrido de los ciclos de voltamperometría 
para el complejo 2 depositado. La velocidad de barrido va de 100 a 950 mV-s~l a 
pasos de 50 m V-s~\ Las tres curvas más intensas corresponden a velocidades de 
1500, 1600 y 1700 m V s~ l.
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-Cálculo del Recubrimiento

Para poder estimar el recubrimiento de la superficie de los electrodos es nece­
sario conocer: (1) el número de moléculas adheridas y (2 ) el área del electrodo.

1- Número de Moléculas Adheridas

Para calcular el número de moléculas adheridas al electrodo de trabajo se in­
tegra la curva de intensidad de corriente frente al tiempo, I  =f(t). Este valor, en 
coulombs, indica la carga necesaria para oxidar o reducir todas las moléculas en 
contacto con el electrodo, es decir, toda la monocapa. Así pues, el número de mo­
les de pseudorotaxano que forman una monocapa nm será:

nm =  (4.4)F • n

Donde A es el área del pico en coulombs, F es la constante de Faraday y n es 
el número de electrones por los que se oxida o reduce cada molécula en el proceso 
(que es igual a 1). Y así, al aplicar la ecuación 4.4 estimamos el número de moles de 
electrones que intervienen en un pico de oxidación o reducción, es decir, el número 
de moles de Cu que se oxidan o reducen en ese pico, que es igual al número de 
moles de pseudorotaxano adheridos a la superficie.

Para el compuesto 1 se obtiene un valor de 4-10- 1 2  moles y para 2 de 2-10- 1 2  

moles. Estos valores han sido extraídos del pico de oxidación de los primeros ciclos 
medidos en ambos compuestos.5

2- Cálculo del área del electrodo de oro

Es necesario, cada vez que se prepara un electrodo de oro, calcular el área de 
éste, ya que la cuenta puede dilatarse más, o el recubrimiento de vidrio no llegar 
exactamente hasta la misma posición, con lo que el área de oro en contacto con la 
disolución del producto a adherir será diferente. Así, una vez realizadas todas las 
medidas voltamperométricas de la monocapa, ha de calcularse el área del electrodo 
de oro sobre el que estaba formada.

5E1 p rim er c ic lo  fue  desestim ado  deb ido  a  que  se observaba un valo r ano rm alm en te  elevado.
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En primer lugar se limpia la superficie (sin alterar el área), introduciendo el 
electrodo en un vial con H2 SO4  hirviendo6  durante aproximadamente 30 minutos. 
A continuación, se lava abundantemente con agua destilada, luego con CH3 CN y 
se seca bajo una corriente de argón. Una vez limpio, se utiliza como electrodo de 
trabajo para la medida de la voltamperometría cíclica de un patrón bien conocido, 
en nuestro caso el par ferroceno/ferricinio (Fe(C5 H5 )2 /Fe(C5 H5 )2 +). Se mide la 
voltamperometría cíclica de este patrón a diferentes velocidades, para obtener una 
tabla de valores de ip frente a v y utilizando la ecuación 4.1 se puede estimar el 
área del electrodo de trabajo ya que en el caso que nos ocupa conocemos el número 
de electrones del proceso redox (n = 1 ), la concentración de ferroceno que hemos 
utilizado en la celda electroquímica (C), el coeficiente de difusión del ferroceno (D 
= 2,3-10 - 5  cm 2 -s_ l ) y las velocidades que hemos utilizado en la medida (v).

y = 1,5098e-06 + 0.00010142x R= 0.99955

100

v (V/s)50

-50

-100
-0.3 0 .3  0 .6  0.9

E (V)(a)

<'w'
Q.

0.4
(b)

Figura 4.10: (a) Medida de la voltamperometría cíclica del par ferroceno/ferricinio 
1,29 mM en acetonitrilo en una celda electroquímica 0,1 M en TBAPF& (sal de fo n ­
do), utilizando como electrodo de trabajo el electrodo de oro usado en la formación 
de la monocapa del pseudorotaxano 1, un contraelectrodo de platino y un electro­
do de referencia de Ag/AgNO?, 0,01 M. (b) Representación del máximo del pico de 
oxidación \p frente a la raíz de la velocidad de barrido. La línea continua indica el 
mejor ajuste por mínimos cuadrados

6E1 electrodo se introduce en el vial con ácido sulfúrico colgado de una pinza, de modo que el 
área de la cuenta de oro no se vea alterada al rozar con ninguna superficie.
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Para el electrodo utilizado en la formación de la monocapa del pseudorotaxa­
no 1 , la dependencia de la intensidad de corriente con respecto a la velocidad de 
barrido sigue la expresión:

y = -1,5098-10 -6 + 1,0l42-l0~4;t R = 0,99955

con lo que siendo n = 1, C = l,29-10~6mol-cm-3 y = 2,3-10_ 5 cm2 -s_l (valor
tomado de la bibliografía) obtenemos:

ip =  (2 ,69 ■ 105) • n3/ v 1 / 2  

1 ,6 6 -10“ 3 -A =  1 ,0142-10“4 
A = 0,06 era2

y  =  6 . 3 8 1 8 e - 0 8  +  7 . 7 5 8 7 e - 0 5 x  R =  0 . 9 9 9 6 9

8 0 -

4 0

0

-4 0

-8 0

(a)
0 .4 0.6

v"l/2
0.8

Figura 4.11: (a) Medida de la voltamperometría cíclica del par ferroceno/ferricinio 
1,45 mM en acetonitrilo en una celda electroquímica 0,1 M en TBAPF5  (sal de fo n ­
do), utilizando como electrodo de trabajo el electrodo de oro usado en la formación 
de la monocapa del pseudorotaxano 2, un contraelectrodo de platino y un electro­
do de referencia de Ag/AgNOs 0,01 M. (b) Representación del máximo del pico de 
oxidación ip frente la raíz de la velocidad de barrido. La línea continua indica el 
mejor ajuste por mínimos cuadrados

Para las medidas de voltamperometría cíclica de ferroceno en disolución, reali­
zadas con el electrodo utilizado en la deposición del pseurotaxano 2 (Figura 4.11),
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la ecuación que mejor representa la dependencia de la intensidad de corriente con 
respecto a la velocidad de barrido es:

y = -6,3818-10“8 + 7,7587-10“5;t R = 0,99969 

con lo que siendo n = 1, C = 1,45- 10“ 6mol-cm“ 3 y D = 2,3- 10“5cm2 -s“ Obtenemos:

ip = (2,69 • 105) • n3/ 2 • A • D1/ 2 . C • v1/ 2 

1,87-10“ 3A = 7,7587-10“5 
A = 0,041 cm2

Así pues, obtenemos un recubrimiento de ambos electrodos de 6,7-10_ 1 1 mol-cm2 

y 4,9-10“ 11 mol-cm2 para los pseudorotaxanos 1 y 2, respectivamente. Este recubri­
miento es un orden de magnitud menor que el de otras monocapas autoensambladas 
de ésteres de ácido tióctico descritas anteriormente [12]b-d. Entre otros factores es­
to puede atribuirse a: (a) El importante volumen del pseudorotaxano y (b) la presen­
cia de cargas positivas en los complejos, lo que lleva a la existencia de repulsiones 
electrostáticas las cuales podrían separar las moléculas. Además, también es posi­
ble que haya aniones PF6 “ incorporados en la monocapa entre los pseudorotaxanos 
catiónicos.

Se observa un pequeño decrecimiento en la intensidad de corriente tras la me­
dida de mútiples ciclos, de un 20-25 % tras 25 ciclos en las monocapas de 1 y de 
un 15 % tras 25 ciclos en las de 2. Este resultado indica una estabilidad buena de 
las monocapas teniendo en cuenta que estamos hablando de sistemas abiertos.



4.4 Conclusiones y perspectivas 271

4.4. Conclusiones y perspectivas

En este capítulo se ha presentado la preparación de monocapas sobre oro de dos 
nuevos pseudorotaxanos de Cu(I) que incorporan en su estructura un éster tiócti- 
co. Para la formación de estas monocapas se ha utilizado la técnica de deposición 
sobre cuentas de oro aprovechando la formación de enlaces fuertes S-Au. Este re­
sultado representa el primer ejemplo de pseudorotaxanos depositados sobre oro. 
Simultáneamente a la publicación de este trabajo, el profesor J.-P. Sauvage y col. 
han publicado la formación de monocapas de dos nuevos rotaxanos de Cu(I), uno 
de los cuales es muy similar a los pseudorotaxanos que hemos presentado en este 
capítulo. [7]e

La caracterización de las monocapas se ha realizado por medidas de voltam­
perometría cíclica, gracias a la característica señal redox del par Cu(I)/Cu(II) que 
evidencia el anclaje de ambos pseudorotaxanos a la superficie metálica. El recubri­
miento calculado de las superficies es similar para ambos pseudorotaxanos, pero 
es un orden de magnitud menor que en otros derivados de tióctico depositados. 
Probablemente, la causa de esta disminución se debe al volumen del complejo, y 
principalmente a su carácter catiónico que produce repulsiones electrostáticas entre 
las moléculas o la inclusión de aniones de PFó-  entre éstas.

La intensidad de los ciclos de voltamperometría de las monocapas desciende 
ligeramente con su sucesiva repetición, lo que indica una pérdida de la monocapa. 
Sin embargo, teniendo en cuenta el carácter abierto de los pseudorotaxanos pode­
mos considerar que las monocapas presentan una buena estabilidad. Probablemen­
te, si se añade un grupo químico voluminoso (tope) en el “eje” de la molécula, en 
el extremo opuesto al del anillo con puente disulfuro, la estabilidad de la monocapa 
mejorará.

El trabajo presentado es un estudio preliminar utilizado para conocer la posi­
bilidad de la formación de monocapas de pseudorotaxanos sobre oro. Esperamos 
realizar la deposición sobre sustratos planos de oro que nos permitan realizar me­
didas de microscopía de fuerza atómica o de efecto túnel. También queremos hacer 
una estimación, mediante modelos, del recubrimiento teórico de estos pseudorota­
xanos depositados que nos permita estimar la eficacia del recubrimiento obtenido.
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Actualmente se están sintetizando en el grupo nuevos pseudorotaxanos y rota- 
xanos de Cu(I) más complejos que serán depositados en monocapas y caracteriza­
dos. Esperamos así obtener una familia de este tipo de moléculas ancladas sobre 
oro, que permita realizar un estudio comparativo. Con los pseudorotaxanos y rota- 
xanos con dos posibles posiciones de coordinación del ión Cu(I), se quiere estudiar 
el cambio de coordinación del Cu(I) inducido externamente, cuando estas molécu­
las están depositadas.

4.5. Parte Experimental

4.5.1. Síntesis 

Pseudorotaxanos 1 y 2

Ambos pseudorotaxanos y sus precursores fueron sintetizados y caracterizados 
estructuralmente por el Doctor P. Gaviña del Instituto de Ciencia Molecular de la 
Univertitat de Valencia. Los datos de la síntesis y de su caracterización aparecen 
publicados en la referencia [151 (ver Parte VI, pág. 323).

4.5.2. Preparación de electrodos de oro y crecimiento 
de monocapas

Las cuentas de oro se preparan a partir de un alambre de oro de 0,5 mm de 
diámetro (99,999 %, Aldrich), uno de cuyos extremos se dilata al introducirlo en la 
parte más caliente de una llama (gas natural/oxígeno) 7 obteniéndose así una “ceri­
lla” de oro sobre cuya parte esférica se depositará la monocapa. El alambre de oro 
conectado a la cuenta nos permite su posterior manipulación sin alterar la monocapa 
ensamblada. Esta “cerilla” será el electrodo de trabajo en las medidas voltampero- 
métricas necesarias para la caracterización de la monocapa (Fig. 4.12(a)).

7E n  nuestro  labo ra to rio  tubo  q u e  u tiliza rse  u n a  llam a de  gas bu tano /ox ígeno  p o r  p ro b lem as de  

seguridad.
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Antes de utilizar el oro es necesario asegurarse de que está completamente lim­
pio, para ello se lava dejándolo aproximadamente 1 2  horas en un reflujo de ácido 
nítrico al 37 % bajo argón. A continuación, tras extraer la “cerilla” de oro, se en­
juaga abundantemente con agua destilada y para asegurarse de la completa elimi­
nación del ácido, se realizan sucesivos lavados con este agua en el baño ultrasonido 
(20 veces) (Fig. 4.12(b».

Una vez terminado el proceso de limpieza, se realiza la reorganización atómica 
de la superficie para conseguir superficies (1 1 1 ) perfectamente lisas y adecuadas 
para la formación de una monocapa homogénea. Para ello se introduce la “cabeza” 
de la “cerilla” en la parte más caliente de una llama de gas natural/oxígeno durante 
unos segundos, de modo que se pone roja pero sin llegar a hincharse (producién­
dose la reorganización atómica de la superficie) e inmediatamente se introduce en 
un vaso con agua destilada que producirá un enfriamiento rápido. Este proceso se 
repite seis veces, y la séptima, una vez introducido en la llama, se coloca directa­
mente bajo una corriente de argón donde se enfría evitando que se adhiera ninguna 
partícula de polvo (Fig. 4.12(c)).

A continuación hay que recubrir de vidrio el hilo de oro dejando sólo al descu­
bierto la parte esférica y un trocito del extremo opuesto. Para ello se introduce el 
alambre de oro en un capilar de vidrio y se sella por ambos extremos utilizando la 
parte superior de la llama (Fig. 4.12(d)). Así tendremos un electrodo de oro en que 
sólo la parte esférica entre en contacto con la disolución, permitiéndonos conocer 
el área de este electrodo, ya que la parte en contacto será siempre constante. Segui­
damente, se coloca un conector metálico en el extremo de alambre que ha quedado 
descubierto (parte por donde se conectará al potenciostato).

Para terminar, se calienta de nuevo la parte esférica introduciéndola y sacándola 
cinco veces de forma rápida de la parte más caliente de la llama y se deja enfriar 
bajo una corriente de argón (Fig. 4.12(e)).

Una vez realizado todo este proceso se introduce el electrodo de oro en una di­
solución del producto del que queramos realizar la monocapa y se deja, dentro de un 
desecador, durante aproximadamente 24 horas (Fig. 4.12(f)) (para los compuestos 
1 y 2 se utilizaron disoluciones lmM en acetonitrilo seco). Finalmente, se saca el 
electrodo, se lava abundantemente con acetonitrilo seco y se seca con argón.
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Hay que remarcar que durante todo este proceso de preparación el electrodo 
de oro ha de manipularse siempre con unas pinzas limpias, sin tocar nunca la parte 
esférica. Si al apoyar el electrodo o al introducirlo en la disolución la cuenta esférica 
se rozase habría que desechar el electrodo, ya que la homogeneidad de la superficie 
se habría visto alterada.

H20  dest. 7 veces

(a) (b) (c)(c)

ca

(d ) (e)

(f)

Figura 4.12: Esquema de la preparación del electrodo de oro para la formación de 
una monocapa.
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4.5.3. Técnicas de caracterización 

Medidas de voltamperometría cíclica

Los experimentos de voltamperometría cíclica se realizaron en un potencios- 
tato/galvanostato Autolab PGSTAT12 a temperatura ambiente y bajo argón en una 
celda electroquímica de un solo compartimento y con tres electrodos. En todos los 
experimentos se utilizó:

■ Acetonitrilo destilado como disolvente,

■ hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (comercial ALDRICH, grado electro­
químico) como sal de fondo (0,1 M),

■ un electrodo de referencia de Ag/AgNC>3 0,01 M en acetonitrilo, preparado 
en el laboratorio y

■ un alambre de platino como contraelectrodo.

En las medidas voltamperométricas de pseudorotaxano 1 o 2 en disolución (concen­
tración 0,4 mM en ambos casos) el electrodo de trabajo utilizado fue un electrodo 
de platino de 2 mm de diámetro. En las medidas de las monocapas como electrodo 
de trabajo se utilizó el electrodo de oro sobre cuya cuenta se había depositado la 
monocapa.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se ha presentado la síntesis de clusters magnéticos de 
alta nuclearidad de diferentes tipos, como son los heteropolioxometalatos y los 
imanes unimoleculares derivados del Mni20i2(02CCH3)i6(H20)4. También se ha 
abordado la organización mono- y bidimensional de diferentes tipos de moléculas.

Respecto a la síntesis de clusters magnéticos cabe destacar los siguientes resul­
tados:

1. La síntesis de un nuevo heteropolioxometalato, de estructura totalmente no­
vedosa, que encapsula un cluster magnético formado por dos tríadas de Co(II) 
octaédrico conectadas a través de un Co(II) tetraédrico. Esta subunidad mag­
nética presenta la coexistencia de interacciones de canje ferro- y antiferro- 
magnéticas, poco usual en este tipo de compuestos. Hay que destacar que 
en el sólido los polioxometalatos están conectados a través de un ión Co(II) 
octaédrico externo, formando cadenas. Sin embargo, debido al esqueleto dia­
magnético de wolframio y a las distancias existentes, los clusters heptanu- 
cleares permanecen magnéticamente aislados del ión Co puente y entre sí.

2. Se han conseguido sintetizar por primera vez derivados multicatiónicos del 
imán unimolecular Mni20i2(02CCH3)i6(H20)4. Para ello se han incorpo­
rado grupos trialquilamonio en la periferia del compuesto, a través de dos 
tipos de ligandos diferentes: el ZHPFó y el betHPFó. Este método, frente a la 
obtención de iones de Mni2 por procesos redox, permite la síntesis no sólo 
de cationes de Mni2 sino también de especies altamente cargadas.

Para la caracterización de estos derivados se ha introducido la utilización de 
la técnica de espectrometría de masas con ionización electrospray, que ha 
resultado muy eficaz tanto para los derivados catiónicos, como para otros de­
rivados neutros fácilmente ionizables. El derivado obtenido con betHPFg ha 
cristalizado como dos isómeros geométricos diferentes. A través de la estruc­
tura cristalina y las medidas magnéticas podemos observar que el multicatión 
se encuentra dirreducido obteniendo finalmente un catión +14 con un estado 
de espín fundamental 5=11.
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Con el derivado de Mni2 con ZHPF6 se han sintetizado una familia de sales 
utilizando como contraiones polioxoaniones diamagnéticos y paramagnéti- 
cos. Estos nuevos compuestos mantienen el comportamiento como imanes 
unimoleculares. Aunque parece que las sales con aniones paramagnéticos 
presentan una relajación de la magnetización más rápida, es necesario reali­
zar un estudio más completo para poder confirmar esta hipótesis.

En lo referente a la organización molecular a nivel mono- y bidimensional, los 
resultados más significativos son:

1. Se ha conseguido la incorporación de diferentes derivados de Mnn en sílices 
mesoporosas y se ha realizado un estudio de los diferentes factores que influ­
yen en la formación de estos nuevos materiales híbridos. Se puede concluir 
que el tamaño del derivado de Mn^ con respecto al del poro y el disolvente 
utilizado en la síntesis son los factores determinantes para la incorporación de 
estos imanes unimoleculares conservando todas sus interesantes propiedades 
magnéticas.

Se ha realizado también el estudio termogravimétrico de los compuestos y 
se han caracterizado los productos calcinados obtenidos. Las medidas mag­
néticas parecen indicar que se forman nanopartículas de óxidos magnéticos 
de manganeso, cuyo comportamiento se diferencia del de las partículas de 
óxidos de manganeso obtenidos al calcinar los complejos de Mni2 .

2. Se ha utilizado la técnica de deposición sobre cuentas de oro para la for­
mación de monocapas autoensambladas de dos nuevos pseudorotaxanos de 
Cu(I) funcionalizados con un éster del ácido tióctico, que sirve de anclaje a 
través de la formación de enlaces S-Au. La caracterización de estas monoca­
pas ha sido realizada por voltamperometría cíclica, y puede concluirse que a 
pesar de tratarse de rotaxanos sin uno de los grupos “tope”, las monocapas re­
sultantes son relativamente estables. Debido a la carga y al volumen de estos 
complejos, la densidad de las monocapas es un orden de magnitud inferior a 
las obtenidas con otros tipos de moléculas. No se observan diferencias signi­
ficativas entre las monocapas formadas por ambos tipos de pseudorotaxanos.
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Perspectivas

Las posibles líneas de trabajo más inmediatas que se plantean a partir de los 
resultados obtenidos son:

1. La síntesis de nuevos heteropolioxometalatos isoestructurales al C0 7 , con 
otros cationes magnéticos como el Ni(II), el Mn(II) o combinaciones de es­
tos, para poder observar la influencia en los parámetros de canje magnético y 
así permitir obtener correlaciones magneto-estructurales precisas.

2. La formación de sales del nuevo derivado catiónico del imán unimolecular 
de Mni2 con betHPFé con aniones con distintas propiedades ópticas, eléctri­
cas o magnéticas (como el complejo fotocrómico nitroprusiato o el aceptor 
electrónico TCNQ - ) 8 para estudiar la influencia de estos contraiones sobre 
el comportamiento magnético del imán unimolecular y para conseguir así 
nuevos materiales moleculares multifuncionales.

3. También se van a utilizar los nuevos multicationes para la organización sobre 
monocapas aniónicas ancladas a oro, aprovechando las interacciones elec­
trostáticas. Esto podría permitimos depositar el Mni2 de forma ordenada, 
sobre monocapas aniónicas “dibujadas” con litografía suave o técnicas si­
milares. Además, se abre la posibilidad de formación de materiales híbri­
dos multifuncionales en forma de películas multicapas con distintos tipos de 
aniones.

4. Otra línea de investigación interesante es la fomación de nuevos materiales 
híbridos de diferentes derivados de Mni2 con polímeros conductores foto­
sensibles con el fin de examinar la influencia de un “baño” conductor sobre 
las propiedades magnéticas del Mni2 y viceversa. Actualmente ya se está tra­
bajando en este tipo de materiales con la obtención de los primeros híbridos 
preparados mediante la técnica de “spin coating”.

5. Con respecto a la incorporación de imanes unimoleculares en sílicas mesopo- 
rosas, se quiere trabajar en la preparación de materiales con sílices bimodales

8Nitroprusiato: Fe(CN)5(NO)2 -;
TCNQ'- : Anión radical del 7, 7’, 8, 8’-Tetracianoquinodimetano.



que alberguen a la vez distintos derivados de Mni2 . Así como trabajar con 
nuevas matrices que incorporen diferentes propiedades de interés al material 
híbrido. Por ejemplo, se examinarán matrices que incluyan en su esqueleto 
iones paramagnéticos que puedan influir sobre el comportamiento del imán 
unimolecular introducido en los canales.

Con respecto a los materiales híbridos calcinados es muy interesante realizar 
pruebas de su capacidad catalítica.

Se han obtenido monocapas de pseudorotaxanos de Cu(I). Este ejemplo re­
presenta el primer paso en este área de trabajo, ya que se pretende realizar 
deposiciones sobre superficies planas que permitan una caracterización más 
completa por microscopía de fuerza atómica. También se quiere continuar 
con la formación de monocapas de nuevos rotaxanos de Cu(I) biestables más 
complejos, que actualmente están siendo sintetizados en nuestro laboratorio.
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Apéndice A 

Conceptos de Magnetismo

A.l. Medidas de magnetismo

A .l.l. Medidas en corriente continua, de

Los experimentos de son los que se realizan al aplicar un campo magnético 
estático H  sobre una muestra. Para campos aplicados pequeños, la susceptibilidad 
puede calcularse como % = M /H  siempre que la relación M vsH  sea lineal (ya que 
realmente % = dM/dH).

A.1.2. Medidas en corriente alterna, a c

Las medidas ac son las que se realizan al aplicar sobre la muestra un campo 
magnético alterno H(t) que varía de forma sinusoidal con el tiempo:

H(t) =  Hq +  h - exp(i(út)

El campo Hq es constante y pequeño, mientras que co = 2tcv es la frecuencia 
angular del campo magnético alterno {ac). El campo magnético H(t) induce una
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variación de la magnetización con el tiempo proporcionando información sobre la 
dinámica del momento inducido en la muestra,

M(t) = Mo +  m((ü)exp(i(at)

Puede haber un desplazamiento de fase entre M(t) y H(t) debido a los efectos 
de relajación. Así pues, m(co) es un número complejo y por tanto la susceptibilidad 
dinámica o diferencial %(a>) = m(co)¡h es también un número complejo y se escribe:

x(ffl) =x'(cü)-ix"(to)

De este modo, la susceptibilidad magnética ac se puede separar en dos compo­
nentes, la real, dispersiva o en fase, y la imaginaria, disipativa o fuera de fase, 

%" <Xac = X'

■ La componente y¡ es la susceptibilidad que se mantiene en fase con la fre­
cuencia de oscilación del campo externo aplicado, y que será igual a la sus­
ceptibilidad de mientras los momentos magnéticos de la muestra puedan se­
guir la variación del campo alterno.

■ La componente es la medida de la energía del campo alterno aplicado ab­
sorbida por la muestra, y es no nula cuando hay fenómenos de relajación en 
momentos magnéticos no compensados a nivel molecular (superparamagne- 
tismo) o en el sólido (ferromagnetismo).

Así, las medidas de susceptibilidad ac permiten detectar y caracterizar la pre­
sencia de ordenamiento magnético y determinar la temperatura crítica Tc,1 donde

se hace no nula. Además, la variación de la susceptibilidad ac con la frecuencia 
puede dar información sobre los procesos de relajación de la muestra, característi­
cos, por ejemplo, de sistemas tipo vidrio de espín o de imanes unimoleculares.

lTc: T em pera tu ra  d e  tran sic ión  en tre  u n a  fase m agnética  deso rd en ad a  y ordenada.
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Influencia de la frecuencia en la señal

Un sistema magnético no siempre puede seguir los cambios del campo mag­
nético externo. Es decir, la reorientación de los momentos magnéticos exige la 
transición a través de varios niveles de energía y ocurre a través de un proceso 
de relajación caracterizado por una constante de tiempo, x (tiempo de relajación).

La influencia de la frecuencia cu del campo oscilante en la medida de la suscep­
tibilidad diferencial está directamente relacionada con el tiempo de relajación, x. A 
frecuencias muy bajas, la magnetización puede seguir el cambio en el campo exter­
no aplicado (cox < <  1 ) y la susceptibilidad medida es idéntica a la susceptibilidad 
estática a campos bajos. A esta susceptibilidad diferencial a bajas frecuencias se le 
denomina susceptibilidad isotérmica, y j  que expresa el hecho de que los espines 
mantengan el equilibrio térmico con su entorno. Si se usan frecuencias de oscila­
ción elevadas los momentos magnéticos no pueden seguir al campo aplicado. Este 
caso corresponde a oru > >  1 , y los espines no mantienen el equilibrio con su entor­
no. La susceptibilidad medida en estas condiciones se conoce como susceptibilidad 
adiabática, %ad, que es muy dependiente del campo.

Figura A .l: Dependencia de las dos componentes de la susceptibilidad ac con

x*

xo

el logaritmo de la frecuencia del campo magnético aplicado (Figura tomada de 
ref [1]).

La dependencia con la frecuencia de y" y y"  está esquematizada en la figu­
ra A .l. La componente en fase y ' es igual a y j  cuando co«x_1, mientras que y ' es 
igual a y a¿ si co»x_1.
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A.2. Ecuación de Van Vleck

En 1932, Van Vleck desarrolló una fórmula que relaciona la variación térmica 
de la susceptibilidad magnética de un sistema con sus niveles de energía.

Nln
X =

r í1)2 2E{2)
kT

Á~E °/kT)

1 ]ne(-E°n/kT) (A.l)

Donde N  es el numero de Avogadro, k la constante de Boltzman y En \  En y
( 2 )En son los coeficientes del desarrollo en serie de la energía de cada nivel En del 

sistema: En = E ^  + E ^ H  + E ^ H 2. Los términos E ^  representan los diferentes 
niveles del sistema en ausencia de campo magnético. En  ̂ y E¡p son los coeficien­
tes Zeeman de primer y segundo orden que aparecen cuando se aplica un campo 
magnético. Estos coeficientes se pueden calcular por teoría de perturbaciones.

A.3. Paramagnetismo del espín aislado

Los iones aislados con electrones desapareados descritos por términos A o E 
(L = 0; sin contribución orbital) presentan únicamente momento angular de espín, 
sin que sea necesario tener en cuenta otras contribuciones a su comportamiento 
magnético. Esta situación se conoce como p a r a m a g n e t i s m o  d e l  e s p ín  a is la d o .

A.3.1. Efecto Zeeman

El esquema de niveles de energía magnéticos de un ión paramagnético con espín 
5 y un momento angular orbital nulo (L =  0) en su estado fundamental, se compone 
de 25+1 estados Ms. Estos estados se encuentran degenerados (a la misma energía) 
en ausencia de un campo magnético externo, H. Al aplicar H  en la dirección z 
estos estados interaccionan de forma diferente con el campo de manera que los 
25+1 niveles se desdoblan a energías diferentes (Figura A.2). El Hamiltoniano de
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espín que describe la interacción entre Hz y estos estados (efecto Zeeman de primer 
orden) 2 viene descrito por:

^Zeeman = 8MB^ZSZ (A.2)

Siendo ps el magnetón de Bohr.3

H

Figura A.2: Comportamiento de un estado de espín S = 3/2 que se desdobla al 
aplicar un campo Hz en sus cuatro niveles Ms = — — ^ , + 5  y +§. Figura tomada 
de ref. [1].

A.3.2. Susceptibilidad magnética

En el caso de iones en los que el término fundamental no presente degeneración 
orbital (espín aislado) la fórmula de Van Vleck (ec. A.l) se simplifica llegando a la 
ecuación:

Xm =  ^ W + 1) (A.3)

2
Sustituyendo los valores de N, ¡ib y k se obtiene %m = [§fS(S+  1)] es decir,

2
sigue una Ley de Curie % =  C /T  (C = constante = ^-5(5+ 1)) válida para los 
sistemas sin contribución orbital (L =  0 ).

2S iem pre que  u n  s is tem a  ten g a  m o m en to  m agnético , al ap lica r un  cam po  H, in te racc ionará  con 

éste  y  hab rá  e fec to  Z eem an . E l H am ilto n ian o  que  describe  este  e fec to  se com p lica , p o r e jem p lo , 

cu ando  el m om en to  o rb ita l no  es n u lo , co m o  se  verá  m ás adelante.

= = 9,27-10-24 J-T-1
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A.3.3. Magnetización

A partir de la ecuación general de la magnetización:

( = & )
,{-E¡/KT)

M = N  y <A -4 > 

Para iones sin degeneración orbital en su estado fundamental, se obtiene:

Mz = NgjjBSBs(x) 

donde Bs(x) es la función de Brillouin:

Bs = (S+ \)cotgh[(S +  \)x] -  \cotgh[f ]

siendo x = g¡jBHz/kT  la relación entre la energía paramagnética gnBHz, que 
tiende a alinear al espín S en la dirección del campo Hz, y la energía térmica, kT, 
que tiende a girar los espines en direcciones aleatorias.

A campo nulo los diferentes estados Ms (correspondientes a las diferentes orien­
taciones posibles del espín con respecto a Hz) se encuentran poblados por igual, 
por lo que la magnetización es nula. Ésta aumenta al aumentar el campo Hz ya 
que el estado con Ms = —S se estabiliza más respecto a los demás, por lo que el 
compuesto adquiere una magnetización neta ya que el espín tiende a orientarse en 
la dirección del campo aplicado Hz. A  campos bajos, x «  1, la magnetización 
aumenta linealmente con Hz. A campos altos, x »  1, la magnetización alcanza 
un valor de saturación gS ya que únicamente el estado con Ms = —S se encuentra 
térmicamente poblado (Figura A.3).
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Figura A.3: Representación de la magnetización frente H /T  para sistemas con 
diferente momento magnético de espín fundamental S y sin contribución orbital. 
Dado que la ecuación de Brillouin es función de H ¡T  resulta conveniente hacer 
una representación de M vs H /T  ya que entonces, las curvas de magnetización 
obtenidas a diferentes temperaturas siguen todas el mismo comportamineto.

A.3.4. Desdoblamiento a campo nulo

Para iones paramagnéticos con estados fundamentales de espín igual o superior 
a 1 y sin degeneración orbital, puede existir un acoplamiento del estado funda­
mental con estados excitados4  con L / 0  (acoplamiento espín-órbita de segundo 
orden) que provoca un desdoblamiento de las componentes Ms del espín. Este des­
doblamiento se produce en ausencia de campo magnético externo y se denomina 
desdoblamiento a campo nulo {zero field splitting, ZFS). Las componentes +M 5 y 
—Ms se mantienen degeneradas en energía (Figura A.4). El Hamiltoniano de espín 
que describe esta interacción es:

Hzfs  —  D S ¡ - - S ( S + 1) (A.5)

4En este caso, ya no se trata estrictam ente del m agnetism o del espín a islado, ya que los estados 

excitados aportan una contribución orbital.
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Donde D es parámetro de desdoblamiento axial a campo nulo.

2 0

± Vz

íón-libre ZFS

Figura A.4: Desdoblamiento a campo nulo de un estado de espín S = 3/2 en dos 
dobletes, y tras aplicar un campo magnético en cuatro singletes (Ms = — 
y Figura tomada de ref [1]

A.4. Iones con término fundamental con degenera­
ción orbital

En iones aislados con término fundamental con degeneración orbital, L /  0 
(Término T ) el momento magnético resulta de la interacción entre el momento 
angular de espín S y el momento angular orbital L.

A.4.1. Acoplamiento espín-órbita

La interacción entre el momento magnético de espín y el momento magnético 
orbital en un ión se conoce como acoplamiento espín-órbita, ésta es la principal 
causa de anisotropía en el momento magnético y produce la ruptura de la degenera­
ción del témino fundamental del ión (similar al efecto del desdoblamiento a campo 
nulo, apartado A.3.4). El Hamiltoniano de espín que describe esta interacción es:
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HS-o  = kXLS (A.6)

Siendo k el factor de reducción orbital que incorpora el grado de covalencia 
del enlace Metal-Ligando (para k = 1, el enlace es totalmente iónico), y X es la 
constante de acoplamiento espín-órbita.

El valor de X es característico (empírico) para cada estado de oxidación de cada 
ión libre, y normalmente es menor cuando el ión forma parte de un compuesto. Es­
te parámetro es positivo cuando por la configuración electrónica del ión, la última 
capa está menos que semillena y negativo si está más que semillena. Para sistemas 
con S = 0 el acoplamiento espín-órbita es despresciable, y sólo tiene una importan­
cia de segundo orden en sistemas con configuración electrónica de capa semillena 
(como Mn(ü)). El valor de X aumenta con el peso atómico, por lo que el fenóme­
no de acoplamiento espín-órbita se hace más importante con los elementos más 
pesados como las tierras raras.

Así, al aplicar un campo magnético sobre un ión con un término fundamental 
con degeneración orbital, el Hamiltoniano que describirá el desdoblamiento del 
sistema será:

ñ  = kXLS+nB(kL+gS)H  (A.7)

Siendo el primer sumando el acoplamiento espín-órbita y el segundo el efecto Zee­
man, que representa la interacción del campo con el momento magnético del siste­
ma, en este caso tanto con el momento de espín como con el orbital no nulo.

A.4.2. Espín efectivo

En los sistemas en que debido a fenómenos como el desdoblamiento a cam­
po nulo o al acoplamiento espín-órbita los estados fundamentales se desdoblan, a 
temperaturas suficientemente bajas, el nuevo estado fundamental S' será el único 
poblado. En estas condiciones se puede considerar como buena aproximación que 
el momento magnético de espín es Sl; éste es el espín efectivo del sistema.
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A.5. Interacciones magnéticas

En un sistema formado por varios núcleos paramagnéticos (iones metálicos o 
radicales), entre los electrones desapareados puede existir una interacción que se 
conoce como canje magnético. Según si la interacción magnética tiene lugar por 
solapamiento directo entre los orbitales magnéticos o a través de un átomo dia­
magnético que actúa como puente, se distingue entre la interacción de canje y la 
interacción de supercanje, respectivamente.

El Hamiltoniano que describe un sistema formado por dos núcleos paramag­
néticos acoplados puede sustituirse por un Hamiltoniano efectivo de espín, el cual 
operando sólo sobre las variables de espín, conduce a las mismas soluciones que el 
Hamiltoniano verdadero (que tiene en consideración la parte orbital del sistema).

fíHDvv =  - 2 J l2SiS2 (A.8)

Este Hamiltoniano conocido como Hamiltoniano de Heisenberg-Dirac-Van Vleck, 
describe la interacción entre el espín Si y el S2, siendo J 12 el parámetro de canje, 
que es una medida de la separación energética entre el estado en que los dos espines 
están acoplados antiferromanéticamente, antiparalelos, y en el que los dos espines 
están acoplados ferromagnéticamente, paralelos. Cuando J > 0 la interacción es 
ferromagnética y cuando /  < 0 la interacción es antiferromagnética.5

Si se encuentran acoplados más de dos centros, se suma el efecto de canje sobre 
todas las interacciones que puedan ocurrir:

H h d v v  = —i^ J ^ S iS j  (A.9)

H h d v v  sólo es estrictamente válido en ausencia de contribución orbital, y su­
pone un acoplamiento isótropo entre los espines (desprecia acoplamientos espín- 
órbita de segundo orden). Cuando los momentos magnéticos implicados no son 
isótropos (por la contribución orbital), para estudiar los sistemas se tratan los mo­
mentos magnéticos “como si” fueran isótropos, y se considera un canje anisótropo. 
Así se distingue entre:

5E xisten  d ife ren tes convenciones sobre  el signo del parám etro  de can je .
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■ Acoplamiento isótropo de Heisenberg, cuando J / /  = J ±

■ Acoplamiento anisótropo de Ising, cuando J± = 0

■ Acoplamiento anisótropo XY, cuando Jf/ = 0

Con lo que el Hamiltoniano H h d v v  pasa a ser:

(A. 10)
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Apéndice B

Técnicas de Caracterización

B.l. Medidas de magnetismo

B .l.l. Muestras en polvo o policristalinas

Para todas las medidas de magnetismo que no se realizaron sobre un monocris- 
tal, se utilizó un susceptómetro Quatum Design equipado con un detector de tipo 
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) (Figura B.l).

La muestra, de masa conocida, se introduce, compactada para evitar el movi­
miento de las partículas, en una pequeña bolsa o cápsula de plástico diamagnético. 
En el caso de muestras formadas por un conjunto de cristales sin moler, estos son 
dispersados en grasa, de forma que se evita su orientación con el campo amplicado. 
La bolsa o cápsula se introduce en un tubo de plástico que se sitúa en el interior de 
la antecámara, que se cierra herméticamente. Tras montar la muestra, se purga re­
petidas veces la antecámara con ciclos de baja presión-Helio, de forma que se evita 
la presencia de humedad y/o aire en la antecámara. Después, se abre la válvula, que 
comunica la antecámara con la cavidad en la que se hacen las medidas.

Durante las medidas, se baja la muestra mediante una varilla de aluminio, y se 
la hace pasar de forma cíclica por dos bobinas superconductoras. Cada vez que la
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muestra pasa a través de una bobina, el flujo magnético de la bobina cambia en una 
cantidad proporcional al momento magnético de la muestra. Este cambio produce 
en el circuito superconductor una corriente inducida A/, que se relaciona con la 
variación de flujo Ad>, y con la impedancia del circuito L mediante la expresión:

AO
A/ = —  (B.l)

La corriente inducida es detectada por el SQUID, que, a su vez, genera una diferen­
cia de potencial de salida proporcional a la corriente que circulaba por el circuito 
superconductor y por lo tanto, al momento magnético de la muestra. La corriente 
de salida generada por el SQUID oscila con el movimiento cíclico de la muestra 
y es máxima cuando ésta pasa por cada una de las bobinas, aunque con la pola­
ridad invertida. La diferencia entre los picos correspondientes a cada bobina es la 
lectura (en voltios) que muestra el instrumento, una vez transformada matemática­
mente para expresarla en unidades de emú. Este método minimiza ruidos de fondo y 
desviaciones instrumentales. Además, el detector superconductor proporciona dos 
ventajas frente a los detectores de bobinas convencionales:

1. La intensidad generada es independiente de la velocidad del cambio de flujo 
de campo magnético, y

2. La sensibilidad para la detección de cambios de flujo es mucho mayor en un 
detector dotado de SQUID que en uno convencional.

El campo magnético es generado mediante un solenoide superconductor que está 
especialmente compensado para lograr un campo magnético uniforme.

Para las medidas de magnetización se mantiene la temperatura constante y se 
hace variar el campo magnético, hasta unos 50 kG (G = 1 Gauss = 104 Tesla). La 
variación de la energía potencial (medida como atracción o repulsión, y asimilada 
a un cambio aparente de peso) frente a la variación de campo magnético aplicado, 
es la magnetización:

dE
I h  ™

Esta variación se consigue cambiando la corriente del solenoide superconductor. 
Una vez alcanzado el campo deseado se cierra el circuito superconductor y se des­
conecta el interruptor, quedando así la corriente “atrapada” en el solenoide, y, por
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Varilla soporte de muestra 

Rotor de la muestra

Solenoide superconductor

Válvula de la antecámara

Sensor del nivel de helio

Válvula de presión

Antecámara

guias de 
tubos

Circuito superconductor 
(SQUID)

Figura B.l: Esquema de un susceptómetro equipado con un detector de tipo 
SQUID. En el recuadro se representa una ampliación del solenoide superconductor 
y de la cavidad del susceptómetro.

tanto, fijo el campo magnético. La superconductividad del solenoide asegura que 
no hay disminución en la corriente ni, por tanto, en el campo magnético generado. 
Este sistema también amortigua el ruido de fondo y elimina las oscilaciones en la 
fuente de alimentación. Además, se disminuye el consumo de He líquido, ya que 
no se disipa calor en ausencia de resistencia eléctrica. Para atenuar el ruido de fon­
do hasta en tres órdenes de magnitud, se utiliza un escudo superconductor situado 
entre el imán y la muestra.

Otro tipo de experiencias realizadas en el susceptómetro es la medida de la 
susceptibilidad magnética en función de la temperatura. Para ello, se fija el campo 
magnético y se hace variar la temperatura, generalmente entre 2 y 300 K.

Para las medidas de susceptibilidad magnética ac en función de la temperatura, 
se utiliza un campo oscilante pequeño (hasta 3,95 G) con una frecuencia entre 1500 
y 10- 3  Hz (ver apédice A, apartado A. 1.2).
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La temperatura de la muestra se controla mediante He gaseoso que se obtiene 
por evaporación de He líquido en un Dewar, y cuyo flujo se controla mediante una 
válvula de precisión. La temperatura de este He gaseoso se controla mediante un 
calentador situado debajo de la cámara de medida. Un termómetro que se encuen­
tra muy próximo a la muestra mide continuamente su temperatura. Para conseguir 
descender hasta temperaturas de 1,7 K, se llena un pequeño depósito de He líquido 
junto a la muestra, y se evapora a presión reducida, con lo que se consigue rebajar 
2,5 K su punto de ebullición.

Por lo general, los susceptómetros nos dan la medida de la imanación o mag­
netización M, que es proporcional al campo magnético H, a campos pequeños. El 
factor de proporcionalidad es la susceptibilidad magnética %:

M = % H  (B.3)

Así pues, el cálculo de la susceptibilidad resulta inmediato a partir de la medida 
de la imanación suministrada por el susceptómetro y del valor del campo magné­
tico al que se ha realizado la medida. La susceptibilidad así calculada corresponde 
a la masa de muestra utilizada. A fin de poder establecer comparaciones, esta sus­
ceptibilidad se divide entre la masa de la muestra, obteniéndose la susceptibilidad 
másica %g, y se multiplica por el peso molecular de la muestra, obteniéndose la 
susceptibilidad molar %m.

B.1.2. Medidas sobre monocristal

Las medidas de sobre monocristal a bajas temperaturas se realizaron en un mag- 
netómetro con micro-SQUID en el Laboratoire Louis Néel-CNRS de Grenoble, por 
el Dr. Wolfgang Wemsdorfer.

Las medidas de magnetización de muestras de tamaño nanométrico no pueden 
realizarse con un magnetómetro equipado con un SQUID como el descrito en el 
apartado anterior, ya que carece de sensibilidad suficiente. Para realizar las medi­
das magnéticas de este tipo de muestras es mejor diseñar un sistema en el que la 
muestra se acople directamente con el circuito del SQUID. La mayor dificultad que
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se encuentra con esta disposición, es el hecho de que el campo magnético aplicado 
sobre la muestra se aplica también en el SQUID. La falta de sensibilidad a un campo 
elevado aplicado en el plano del SQUID, y el deseo de medir en un rango de tempe­
raturas muy bajo llevó al desarrollo de la técnica de micro-puente-DC-SQUID (Ph. 
D. Wernsdorfer 1996) que permite el aplicar varios teslas en el plano del SQUID 
sin reducir de forma drástica la sensibilidad del circuito superconductor.

Lineas de campo

Partícula

.Micropuentes

Bucle superconductor
Partícula

Micropuentes 
(Uniones de Josephson)

Figura B.2: (a) Dibujo de un micro-puente-DC-SQUID plano de Nb en el cual se 
ha colocado una partícula ferromagnética. El SQUID detecta el flujo producido 
por la magnetización de la muestra a través de su circuito. Debido a la proximidad 
entre la muestra y el SQUID se consigue un acoplamiento de flujo directo y eficaz, 
(b) Ampliación de los micropuentes.

El micro-puente-DC-SQUID plano de Nb (Figura B.2) puede construirse utili­
zando litografía de haz electrónico estándar. La partícula magnética se coloca direc­
tamente en el circuito del SQUID (sin moverse durante la medida, a diferencia de lo 
que ocurre en un magnetómetro común). El SQUID detecta el flujo producido por 
la magnetización de la muestra a través de su circuito. Para las medidas de ciclo de 
histéresis magnético, el campo externo se aplica en el plano del SQUID. Como se 
observa en la figura B.2(b), las líneas de campo magnético de la muestra atraviesan 
el anillo superconductor induciendo una corriente eléctrica. De esta forma, el flujo 
generado en el SQUID es sólo el inducido por el campo magnético de la muestra . 1 

Debido a la proximidad entre la muestra y el SQUID, pueden detectarse inversio­

'Para conseguir un SQUID que pueda exponerse a campos magnéticos muy elevados aplicados 
en el plano del mismo, se fabrica con una película muy fina de Nb, lo que previene que el flujo 
magnético se vea atrapado. En la mayoría de los casos, se utilizan capas de Nb de 20 nm de grosor, 
que permiten la medida de ciclos de histéresis aplicando campos superiores a 2 T. Si los SQUIDs 
se fabrican con capas de Nb de grosor inferior a 10 nm y de muy alta calidad, pueden trabajar a 
campos superiores a 10 T.
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nes de magnetización correspondientes a 1000 magnetones de Bohr, por ejemplo, 
el momento magnético de una nanopartícula de Co aislada con un diámetro de 2-3 
nm.

B.2. Espectrometría de masas-electrospray

B.2.1. Introducción

El espectrómetro de masas es un instrumento diseñado para separar los iones en 
fase gas de acuerdo con su cociente masa/carga (m/q). El núcleo del espectróme­
tro es el analizador que se encarga de realizar esta separación. El analizador utiliza 
campos eléctricos o magnéticos, o ambos a la vez, para desplazar los iones desde la 
región donde se generan hacia el detector donde producen una señal que es ampli­
ficada. Como el movimiento y separación de los iones se basa en campos eléctricos 
y magnéticos, es el coeficiente de la masa dividido la carga y no sólo la masa lo que 
es importante. El analizador funciona en alto vacío, con lo que los iones pueden 
viajar hasta el detector con un rendimiento significativo.

Además del analizador, el espectrómetro de masas incluye (Figura B.3):

1. Un sistema de vacío.

2. Un sistema para introducir la muestra

3. Un sistema para generar los iones en fase gas de las moléculas de la muestra, 
esto es, la fuente de ionización.

4. Un sistema para la fragmentación de los iones, con el fin de obtener informa­
ción estructural, o conseguir una detección más selectiva.

5. Un sistema de detección

6. Un sistema informático para el procesamiento de datos.
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Figura B.3: Esquema de un espectrómetro de masas.
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La espectrometría de masas con ionización electrospray (ESI-MS) utiliza una 
fuente de ionización suave. Los compuestos iónicos son los más adecuados para 
la utilización de esta técnica de caracterización ya que pasan a la fase gas casi 
sin sufrir cambios, y el espectro obtenido se corresponde con el ión intacto o con 
pequeñas fragmentaciones. [2] La ESI-MS tiene un importante campo de aplica­
ción en proteómica [3] y además también se ha extendido su uso en la química 
inorgánica (primeros compuestos para los que fue utilizada) siendo muy útil en la 
caracterización de clusters metálicos y complejos metálicos polinucleares. [4]

Con esta técnica los analitos, generalmente ionizados en la fase condensada, son 
transferidos a la fase gas como entidades aisladas. El proceso consiste en aplicar un 
campo eléctrico de varios kilovoltios al tip de un capilar que contiene la disolución 
del electrolito en concentraciones superiores a 10- 6  mol/L. La presencia del campo 
lleva a la formación de una película dipolar en el menisco del líquido en el capilar. 
La doble capa se debe a una separación espacial parcial de los iones.

Cuando se aplica un voltaje positivo al capilar de electrospray, las gotas emiti­
das por éste llevan un exceso de carga positiva. El exceso de carga se genera elec­
troquímicamente bien por la eliminación de iones negativos por oxidación de algún 
componente de la solución (reacción B.4) o por la adición de iones positivos por la 
oxidación del mismo capilar (reacción B.5). Cuando se aplica un voltaje negativo 
al capilar del electrospray, las gotas emitidas llevan un exceso de carga negativa.

^OHaq —>• O 2 (g) +  2 H2O +  4e (B.4)
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Las gotas emitidas disminuyen su tamaño como consecuencia de la evaporación 
de disolvente mientras su carga permanece constante. La disminución del radio 
de la gota a carga constante supone un aumento de la repulsión de cargas en la 
superficie de la misma. Para un radio dado, la repulsión de cargas supera la tesión 
superficial que mantiene la gota unida, y se produce su fisión. Esta secuencia se 
repite muchas veces hasta formar gotas muy pequeñas (Figura B.4).

1-Formación de gotas cargadas 2-Evaporación disolvente y
fisión de gotasreacciones REDOX

Evaporación 
dol disolvente

LC

Flujo Fisión de gotas

3-Formación de iones 
en fase gaseosa

+ +
+ © © © . . .

+2-4kV

M odelo fcsion tontea

Figura B.4: Proceso de formación del spray en un espectrómetro de masas elec­
trospray.

Para explicar la formación de iones a partir de gotas muy pequeñas y altamente 
cargadas existen dos modelos, el de evaporación iónica y el de carga residual. El 
modelo de evaporación iónica dice que a partir de gotas con radio no superior a 
1 0  nm, debido a las repulsiones de carga, prima la evaporación iónica en la superfi­
cie de la gota frente a su fisión, así los iones pasan de disolución a fase gaseosa. El 
modelo de carga residual muestra la fisión de la gota que produce gotas ‘hijas’ ex­
tremadamente pequeñas que contienen un solo ión. La evaporación del disolvente 
de estas gotas produce iones en fase gaseosa. Pero no es necesario saber que mo­
delo es el correcto pues el resultado de ambos es el mismo, la formación de iones 
de muestra sin disolvente.

Estos iones pasan a través de un capilar de cristal a una zona previa al anali­
zador, donde el gas remanente y el disolvente residual son eliminados. Los iones
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se focalizan mediante un sistema de lentes hacia el analizador del espectrómetro 
de masas. De ahí pasarán al detector, y la señal será amplificada, digitalizada y 
presentada por un sistema de datos de un programa informático.

B.2.2. Analizadores

Existen cinco tipos diferentes de analizadores de masas:

1. Cuadrupolo (Simple o triple)

2. Sector magnético.

3. Tiempo de vuelo.

4. Trampa de iones cuadrupolar.

5. Trampa de iones magnética.

En este apéndice se explicará sólo el primer tipo de analizadores, ya que son los 
que se han utilizado en las medidas realizadas durante la tésis.

Espectrómetro de masas con analizador cuadrupolar

La espectrometría de masas con ionización electrospray se utilizó y comercia­
lizó por primera vez con espectrómetros de masas cuadrupolares (simple cuadru- 
polo) con muy buenos resultados. El paso a triples cuadrupolos especialmente en 
conjunto con la cromatografía líquida como etapa previa de separación, llevó a una 
determinación de masas más exactas, con mayor resolución y adaptando un detec­
tor en serie a mayor sensibilidad.

La principal ventaja de un analizador de masas con simple cuadrupolo es que 
estos son sistemas relativamente fiables y baratos que permiten realizar un análisis 
cualitativo y cuantitativo bastante bueno. Los espectrómetros de masas con cuadru­
polos generalmente están limitados a producir espectros de baja resolución, aunque
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se pueden realizar medidas de masas exactas si la muestra es relativamente pura y 
las impurezas químicas no originan interferencias irresolubles.

Un cuadrupolo consiste en cuatro cilindros (o rodillos) de molibdeno paralelos 
y equidistantes a un eje central, a los que se les aplica una combinación de vol­
tajes de corriente continua, de, y radiofrecuencia, r f  (una frecuencia de corriente 
alterna). Los rodillos en posiciones opuestas tienen la misma polaridad (positiva o 
negativa), los rodillos adyacentes tienen polaridad opuesta (Figura B.5).

Ión no resonaras

rf y -de

Figura B.5: Esquema de un espectrómetro de masas con un analizador cuadrupolo.

La combinación de voltajes permite a los iones ser “filtrados” en función de 
la relación masa/carga (m/q). A unos voltajes dados, sólo un valor dc m /q  tiene 
una trayectoria estable a lo largo de la longitud de los rodillos hasta el detector. 
Debido a la forma en que trabajan, los cuadrupolos son comúnmente denominados 
como filtros de masas. Normalmente el sistema del cuadrupolo en el analizador se 
compone de dos partes, un prefiltro y un filtro de masas cuadrupolo. El prefiltre es 
un cuadrupolo muy corto fabricado del mismo material y diámetro que el filtro de 
masas cuadrupolo. Los beneficios del prefiltro son que desacopla eléctricamente la 
fuente del filtro, por lo que los campos eléctricos generados en la fuente no afectan 
a la eficacia del filtro, y que la contaminación procedente de la región de la fuente 
se deposita en el prefiltro en lugar de en el filtro.
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El fundamento de la operación del filtros de masas cuadrupolo puede explicarse 
como que los iones se ven influenciados por la polaridad de los rodillos. Los iones 
entre dos rodillos de polaridad negativa se transfieren al detector si están por debajo 
de un valor crítico de m/q , los rodillos negativos actúan como un filtro de masas 
bajas. Los iones entre dos rodillos de polaridad positiva se transfieren al detector 
si están por encima de un valor crítico. Combinando los parámetros de los dos 
pares de rodillos en el cuadrupolo, se genera un filtro de paso de banda o región de 
estabilidad a través de la cual iones de una cierta relación m/q  se transfieren hacia 
el detector. Los iones que están fuera de esta banda de paso chocan con los rodillos 
en su tránsito y no son detectados.

Durante la adquisición de datos, el filtro de masas cuadrupolo hace un barrido 
de voltaje para transferir un rango de valores de m/q  hacia el detector. El barrido 
del cuadrupolo implica un incremento del voltaje de la corriente continua y de la 
amplitud del voltaje radiofrecuencia (la frecuencia permanece constante, varía la 
amplitud del voltaje) manteniendo así constante la relación d d rf. El aumento de 
los voltajes deriva la región de paso de banda para que valores de m/q  mayores se 
transmitan hacia el detector. El barrido de masas se hace por “movimiento” de la 
banda de paso a lo largo de la escala de masas.

La resolución de los filtros de masas cuadrupolo (la anchura de la región de paso 
de banda) depende del voltaje aplicado en los rodillos. Reducir la relación dc/rf 
reduce la resolución. Dado que el número total de iones transferidos se reduce al 
aumentar la resolución, el aumento de la resolución se consigue siempre a costa 
de la sensibilidad. Otros parámetros que afectan la resolución del cuadrupolo son: 
La longitud de los rodillos, la amplitud del pico de voltaje rf, la separación de los 
rodillos entre sí, la energía cinética de los iones y el mecanizado y la alineación de 
los rodillos.

Existen analizadores de masas con cuadrupolos más complejos que proporcio­
nan una medida más precisa y de mayor resolución, son los intrumentos triple cua­
drupolo. En estos sistemas, hay dos cuadrupolos que aparecen separados por una 
celda de colisión. A esta configuración muchas veces se la conoce como un “tán­
dem en el espacio”. En estos instrumentos, tanto los iones precursores como los 
iones producto se crean y analizan en diferentes espacios físicos.
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Un analizador con triple cuadrupolo puede ser utilizado en diferentes tipos de 
adquisiciones (Barrido convencional, SIR o SIM selected ion recording ormonito- 
ring, barrido de iones producto, barrido de iones precursores, SRM Single reaction 
monitoring, MRM Múltiple reaction monitoring, barrido de pérdida de neutros y 
barrido de ganancia de neutros) algunos de los cuales usan el triple cuadrupolo 
como uno simple.

Los analizadores triple cuadrupolo permiten realizar experimentos “Masas/Masas” 
(MS/MS), con los que se puede seleccionar un determinado ion de la muestra y 
fragmentarlo de manera que falite su caracterización.

El primer cuadrupolo se utiliza para seleccionar el primer ion (precursor), que 
será fragmentado en la celda de colisión. Esta fragmentación generalmente se con­
sigue por aceleración de los iones en presencia de un gas de colisión (Ar, He).

La energía de la colisión con el gas puede variarse para alcanzar diferentes ni­
veles de fragmentación . Los fragmentos resultantes son analizados por el segundo 
cuadrupolo, usado tanto en modo SLM como de barrido.

El estudio de los fragmentos proporciona información estructural. Cuando se 
utiliza un instrumento con simple cuadrupolo, se puede también conseguir la frag­
mentación utilizando una técnica llamada en fuente CID. La fragmentación tiene 
lugar antes de introducir los iones en el sistéma óptico del espectrómetro de ma­
sas. Esta técnica es muy útil si no hay mezclas de especies que no han sido bien 
separadas previamente por cromatografía. Con un sistema de triple cuadrupolo el 
primer cuadrupolo actúa de sistema de separación, reduciendo la necesidad de una 
cromatografía perfecta.

El otro uso del sistema triple cuadrupolo es la cuantifícación. Con este fin, 
tanto el primer como el segundo analizador se usan en modo SIM, el primero se­
lecciona el ión precursor y el segundo controla un fragmento específico. Tener dos 
analizadores aumenta la selectividad. La señal del ión se reduce durante la trans­
misión, pero el ruido químico, que es una limitación mucho mayor para muestras 
complejas, también disminuye mucho, llevando así a un aumento de la proporción 
señal/ruido. Por esta razón es posible realizar análisis cuantitativos en muestras 
complejas, como el suero, con una pequeña separación cromatográfica previa o
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incluso sin ella. Ésta es una técnica idónea para estudios farmacológicos.

Se ha de tener en cuenta, que al cuantificar, el primer paso más importante es la 
ionización, que tiene lugar en la fuente. La presencia de compuestos que interfieren 
en la fuente puede causar efectos inesperados, como la “supresión iónica”. Estos 
efectos afectan a la cuantificación , cualquiera que sea el analizador de masas. Esto 
puede arreglarse utilizando un estándar interno, elegido cuidadosamente para que 
se ionice del mismo modo que la molécula de interés.

B.2.3. Detectores

Una vez los iones son filtrados de acuerdo con su relación masa/carga en el 
analizador pasarán al detector. Algunos de los detectores más utilizados son:

1. Multiplicador de electrones

2. Disco microcanalizado

3. Fotomultiplicador dinolito

Fotomultiplicador dinolito

El detector dinolito2 es un fotomultiplicador ópticamente alineado con una pla­
ca de fósforo emisora de luz y con un dínodo de conversión de alto voltaje para 
conseguir alta sensibilidad tanto en modo positivo como negativo. En el sistema de 
detección, los iones que salen del filtro de masas se transforman en electrones me­
diante el dínodo de conversión. Estos electrones colisionan después con la placa de 
fósforo que cuando se excita emite fotones. Los fotones chocan con un fotocátodo 
en el frente del fotomultiplicador para producir electrones y finalmente se amplia 
la señal por el fotomultiplicador. El proceso de convertir los electrones en fotones 
y después de nuevo en electrones es necesario para admitir los iones en el tubo del 
fotomultiplicador que es una unidad sellada a vacío (Figura B.6).

2E ste  es e l de tec to r con  el q u e  e s tá  eq u ip ad o  el espectróm etro  de  m asas W aters-Z Q  u tilizado  en 

la  m ayo ría  de  las m ed idas rea lizadas.
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dínodo

placa de
fósforo fotomultiplicador

Figura B.6: Esquema de un detector fotomultiplicador dinolito.

Manteniendo el fotomultiplicador permanentemente bajo vacío se previene la 
contaminación y permite mantener la eficacia durante un periodo de tiempo mayor 
que en los multiplicadores de electrones convencionales.



Apéndice C

Abreviaturas de los Compuestos

C.l. Abreviaturas utilizadas en el capítulo 1

Abreviatura Compuesto
Ñ i ¡  [(H 20 )3 N Í3 P W io 0 3 9 H 20 ] 7-

NU O Co4 [(H2O)2Z4(XW9O34)2]10~
Ní9 o C09 [(H20 )6Z9(0H)3(HP04)2(PW9034)3]16“
Co7  Na7 K7 [Co(H2 0 )4 ][Co7 (H2 0 )2 (OH)2 P2 W2 5 0 9 4 ] 1 3 H2 0

C02 [Co(H2 0)CoW 1 1 0 3 9 ]8-
C0 5  [WCo3(H2 0 ) 2 (CoW9 0 3 4 )2]12'
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C.2. Abreviaturas utilizadas en el capítulo 2

Abreviatura Compuesto
Mni2 Todos los complejos de la familia Mni20 i2(00CR)i6(H20)
Compuesto 1 Mm20 i2(00CCH3)16(H20)4
Z -OOCC6H4CH2N(/IBu)3+
Compuesto 2 [Mni20 i2Z16(H20)4l[PF6]i6
Compuesto 3 [Mn12Z16(H20)4l[W60 19]8
Compuesto 4 [Mni2Z16(H20)4][PWi20 4o]i6/3
Compuesto 5 [Mni2Z16(H20)4][(H30)PW1i0 39Ni]4
Compuesto 6 [Mn12Z16(H20)4][(H30)PW n039Co]4
bet "OOCCH2N(CH3)3+
Compuesto 7a [Mn120 i2beti6(Et0H)4](PF6)i4-4CH3CN-H20
Compuesto 7b [Mni20i2beti6(Et0H)3(H20)] (PF6)i3(0H)-6CH3CN-Et0H-H20

C.3. Abreviaturas utilizadas en el capítulo 3

Abreviatura Compuesto
Compuesto 1 Mni20 i2(00CCH3)i6(H20)4
Compuesto 2 Mni20 i2(00CCH2CH3)i6(H20 )3
Compuesto 3 Mni20 i2(00CC6H5)i6(H20)4
Compuesto 4 Mni20 i2(00CC6F5)i6(H20)4
MCM-41/1 Material híbrido de MCM-41 con 1 en su interior.
MCM-41/2a Material híbrido de MCM-41 con 2 en su interior.

Síntesis en CH3CN.
MCM-41/2b Material híbrido de MCM-41 con 2 en su interior.

Síntesis en CH2C12.
MCM-41/3 Material híbrido de MCM-41 con 3 en su interior.
MCM-41/4 Material híbrido de MCM-41 con 4 en su interior.
UVM-7/1 Material híbrido de UVM-7 con 1 en su interior.
UVM-7/2 Material híbrido de UVM-7 con 2 en su interior.
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C .4 .  A b r e v ia t u r a s  u t i l iz a d a s  e n  e l  c a p í t u lo  4

Abreviatura Compuesto

Compuesto 1

Compuesto 2

PFfi

S 'S

pf;
S -S
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Resumen

En esta comunicación presentam os la síntesis, estructura y propiedades magnéticas de un nuevo polioxome- 
talato de fórmula [CoT(H20 )2(OH),P,W,í0 9, ] 16' que contiene un duster magnético central con siete iones Co(ll).

Palabras clave: Polioxom etalatos, Propiedades magnéticas, M agnetismo molecular, C lusters m agnéticos, 
Cobalto(II)

1. Introducción

Los polioxometalatos son fragmentos discretos de óxidos metálicos de forma y tamaños 
bien definidos formados por poliedros de alta simetría ensamblados compartiendo vértices y/o 
aristas. Están constituidos por un átomo principal, generalmente wolframio, molibdeno o vana­
dio, pero además pueden incluir en su estructura diversos tipos de heteroátomos, incluyendo 
no metales y metales de transición. La estructura más habitual es la de Keggin,1 [XM12O40]n' (M

1 M.T. Pope, H eteropoly and Isopolv Oxometalates, Springer-Verlag, Berlin, 1983.
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=  Mo, \V), en la que doce octaedros M 06 están ensamblados compartiendo aristas dando lugar 
a cuatro triadas que se disponen compartiendo vértices alrededor de un hueco tetraédrico que 
puede ser ocupado por un gran número de heteroátomos X (Fig.la). Eliminando una de estas 
triadas se obtiene un anión trivacante heptadentado, [XM90 34]m' (F ig.lb), que puede actuar 
com o ligando coordinando iones metálicos.

a b

Figura 1. a) Estructura de Keggin: b) Keggin trivacante

Utilizando este anión, se han sintetizado clusters polinucleares de metales de transición 
(C o2+, Ni2+, Mn2+ Cu2+ y Zn2+) de nuclearidades crecientes 3, 4, y hasta 9 en función de las 
condiciones de síntesis.23 Desde el punto de vista magnético, estos polioxometalatos constitu­
yen un modelo ideal para el estudio de las interacciones de canje en clusters de alta simetría de 
nuclearidades crecientes ya que el esqueleto diamagnético del polianión aísla perfectamente 
los clusters magnéticos entre sí.

Nuestro estudio de los equilibrios de formación de estos clusters en disolución acuosa nos 
ha permitido aislar un nuevo polioxometalato, [Co-(H20 ) 2(OH)2P2W250 9J l6‘, de estructura ori­
ginal que contiene un cluster magnético central de siete iones Co(ll) (Fig. 2)

2. Síntesis y estructura

Los clusters magnéticos de Co(ll) encapsulados en polioxometalatos conocidos hasta le 
fecha habían sido preparados a partir de una disolución de wolframato sódico, difosfato sódico y 
una sal de Co(II) en el intervalo de pH entre 6 y 7. En nuestro caso hemos llevado a cabo un 
estudio sistemático sobre la formación de estos clusters a pH menores. De esta forma se con ­
siguió aislar el cluster [Co7(H20 ) 2(OH)2P2W250 94] 16' por adición de una disolución acuosa de 

Co(CH3COO)2.4H20  a una disolución también acuosa de Na2W0r 2H20  y Na2HP04 (en propor­
ción 10:3) acidificada con ácido acético hasta alcanzar un pH de 5-3. El producto fue obtenido 
com o la sal mixta de sodio y potasio en forma de monocristales de color violeta oscuro. También 

se encontró una pequeña proporción de iones Co(Il) actuando com o contraiones en el sólido.

2 C.J. Gómez-Garda. E. Coronado. L. Ouahab, Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 31 (1992) 649.
3 J.M. Clemente-Juan, E. Coronado, J.R. Galán-Mascarós, C.J. Gómez-Garda, lnorg. Chem.
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La estructura cristalina de este compuesto fue analizada por difracción de rayos-X sobre 
m o n o cr ista l, y c o n s is te  en  un em p a q u e ta m ien to  p se u d o -h e x a g o n a l d el c lu s te r  
[Co7(H20 ) 2(OH),P2W250 94] l6_, con los cationes colocados en los huecos. Este cluster está cons­
tituido por dos subunidades con la estructura de Keggin en las que una de las tríadas ha queda­
do sustituida por iones Co(Il). Estas dos subunidades están unidas por un cluster con el que 
comparten vértices. Este cluster puente consta de un cobalto tetraédrico central y siete octae­
dros W 06 que comparten aristas entre sí, dando lugar a una estructura novedosa (Fig. 2a). De 
esta forma, el cluster magnético de nuclearidad siete está formado por seis iones Co(II) octaé­
dricos dispuestos en dos tríadas triangulares compartiendo aristas, y por un ión Co(II) tetraé­
drico central que ensambla las dos tríadas a través de dos vértices compartidos con dos de los 
tres octaedros de cada tríada (Fig. 2b)

a

b

Figura 2. a) Estructura de! cluster [Co-(H,0)- ( O H ) b )  estructura de! cluster magnético central

3. Propiedades magnéticas

El producto %mT, proporcional al momento magnético, se mantiene prácticamente constan­
te al bajarla temperatura en su valor al ambiente ( ~  22 emú K mol'1) hasta que por debajo de 50 
K presenta una fuerte subida, indicando la presencia de interacciones ferromagnéticas entre los 

iones Co(ll), alcanzando un máximo en torno a 10 K. Después se observa una bajada pronunciada 
tendiendo a un valor no nulo a muy bajas temperaturas (Fig. 3). De acuerdo con la topología del 
cluster magnético central, en cada una de las dos triadas, los octaedros C o06 están compartiendo 

aristas, de forma que los ángulos Co-O-Co están en torno a 90°, lo que debe favorecer las interac­
ciones ferromagnéticas entre los iones, como ya se ha observado en otros polioxometalatos de 
Co(II) de topología similar.'4 Sin embargo, estas dos triadas están unidas al ión Co(ll) tetraédrico

■* C,|. Gómez-García, E. Coronado, P. Gómez-Romero, N. Casañ-Pastor, Inorg. Chem. 32 (1993) 3378.
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central compartiendo vértices, y por lo tanto en este caso los ángulos Co-O-Co están en torno a 
120°, lo que debe favorecer interacciones antiferromagnéticas entre las tríadas y el Co(ll) tetraé­
drico central. Estas interacciones antiferromagnéticas podrían ser las responsables del descenso 
del producto %mT a bajas temperaturas, junto con la anisotropía local de los iones Co(Il), descar­
tando la posibilidad de pequeñas interacciones antiferromagnéticas entre clusters por el perfecto 
aislamiento de los clusters magnéticos entre sí gracias al esqueleto diamagnético del polianión.

úá se conoce un cluster de nueve Co(II) encapsulado en un polioxometalato que presenta 
estos dos tipos de interacciones de canje, debido a la presencia de ambos tipos de topología.5 
El predominio de interacciones antiferromagnéticas en el cluster nonanuclear hace que el com­
portamiento del producto x nJ  en función de la temperatura presente una bajada continuada. 
Sin embargo, en nuestro cluster heptanuclear se observa una importante subida inicial, lo que 
sugiere que las interacciones ferromagnéticas son las predominantes, com o es de esperar de­
bido al mayor número de vías de canje que favorecen este tipo de interacciones.

40-

8 35 rE -ojf
i  3°:j
H :
^  25-

100 150 200 250 300500
T, K

Figura 3- Variación del producto en función de la temperatura para la sal Na,,K£o[ Co fH20)/0H)

Aunque la alta nuclearidad de este cluster y la alta anisotropía del ión Co(II) en entorno 
octaédrico impiden una aproximación teórica sencilla a este sistema, se está intentando abordar 
el estudio teórico con m odelos adecuados que hagan posible reproducir el comportamiento 
magnético anteriormente descrito.

M R. Galán-Mascarós. C.J. Gómez-García. M. Borrás-Almenar. E. Coronado, Adv. Mater. 6 (1994) 221.
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INTRODUCTION

In the past few years polyoxoraetalate (PO M ) m olecular Science has grown vastly  and 
m ajor developm ents have occurred in chem istry, physics and applications. T hus, in 
chem istry a  strong effort has been devoted to rationalize and control the form ation o f  these 
h igh-nuclearity  m etal-oxygen cluster anions in term s o f self-assem bly processes, as w ell as 
to develop the supram olecular chemistry o f  these species. Efforts in this direction nucleated 
w ith the developm ent o f  a coordination chem istry o f PO M s and with the synthesis o f 
organic and organom etallic derivatives. T he understanding o f  the electronic structure o f 
these com pounds has also been an active focus o f research in m olecular physics. In this 
context, PO M s have show n to be ideal Chemical objects to study metal oxide conductivity, 
in tram olecular and interm olecular electrón transfer in m ixedrvalence systems, m agnetic 
interactions in large clusters, and theory o f  m ultinuclear N M R  Chemical shifts and electrón 
spin couplings. On the applications front, PO M s have proven to be enorm ously valuable 
industrial catalysts (especially for "green” chem istry), potent antitum or and antiviral agents, 
and, m ore recently, useful inorganic com ponents for novel m olecular m aterials w ith 
m agnetic, photophysical and electrical properties.1

D uring the past ten years our group has been involved in two aspects o f  this 
developm ent namely the study o f  the m agnetic properties o f  POM s, and the use o f  these 
m olecular anions as inorganic building blocks for the construction o f organic/inorganic 
m olecu lar materials w ith magnetic or/and electrical properties. In m olecular m agnetísm  w e 
have show n that these com pounds provide ideal exam ples o f  m agnetic and m ixed-valence 
clusters o f  increasing nuclearity, w herein m agnetic exchange interactions as well as electrón 
transfer processes can be studied at the m olecular level.2 In connection with the m olecular 
m aterials, w e have show n that PO M s can be com bined w ith organic rc-electron donors o f  
the tetrathiafulvalene (TTF) type to form  radical salts w ith unprecedented organic packings 
and coexistence o f localized m agnetic m om ents w ith itinerant electrons.3 Furtherm ore, w e

Polyoxometalate Chemistry for Nano-Composite Design
Edited by Yamase and Pope, Kluwer Academic/Plenum Publishers, 2002 157
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high-spin octahedral Co(II) ions, which spiits into six Kramers doublets by spin-orbit 
coupling and the low symmetry-crystal field. At low temperature only the lowest Kramers 
doublet is populated and this can be described by an anisotropic S = 1/2 spin State. On the 
contrary, the tetrahedral Co(II) ion has a 4A 2 ground State which is described as a spin only 

S = 3/2.
The magnetic properties for the Co¿ cluster are in full agreement with these

expectations (Figure 3). Thus, the product x T  shows a continuous decrease upon cooling 
which indicates the presence o f  dominant antiferromagnetic 0 0 (0 ^ - 00 ^ )  exchange 
interactions.

2 K

*
3
Eo
H=X

O 10 20 30 40 50 2 530 4

T(K) H‘T>

Figure 3. xmT vs T at low temperature and magnetizaron curves for the Co5  cluster. Soltd lines are the best 
fit to the model (see text).

However, the information provided by the magnetic data is insufficient for the 
determination of the magnetic parameters since this technique can only provide reliable 
information on the sign o f  the two types of exchange interactions, but is almost insensitive 
to the presence o f an exchange anisotropy. To get more direct information on this point 
Inelastic Neutrón Scattering (INS) spectroscopy has been used.10 The INS spectra shows up 
to three coid peaks which correspond to magnetic transitions from the ground State to the 
first excited States (Figure 4).

Energy (meV)

Figure 4. (a) INS spectra of the deuterated salt of the [CojW fD jO ^C oW jO j^]12' polyanion mesured on 
the IN5 spectrometer with an incident neutrón scattering of 4.1 Á at 1.5, 10 and 30 K. (b) Energy level 
diagram of the Co5  cluster derived from the INS experiments.
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The energy o f these peaks directly gives the energy splitting pattem due to the 
exchange interactions. It can be satisfactorily reproduced by assuming an anisotropic 
exchange Ham iltonian (1 ) and niaking use o f the parameter inform ation obtained from the 
more simple related clusters (C 02 and Co4).

H = - 2  ^  •, i í^ i¡S 2í + S2jS3j) + J 2¡^ iiS 4 j + S 2jS4i +S2jS5¡ + S 3iS5jj  (1 )  

i“X,ŷ

The best fit gives the follow ing set o f parameters: Jxl = 5 .60  c m '1, Jyl =  3 .44  c m '1, 

Jzl = 12.08 c n r 1, Jx2 = -9.92  cm '1, Jy2 =  -4.24 cm '1, Jz2 =  -11 .52  c m 1. This result 

demonstrates that the two kinds of exchange interactions have different sign and that they 
are anisotropic.

The magnetic properties o f Co7 are shown in Figure 5. In this case the presence o f a

máximum in x T  at low  temperatures indicates that the ferromagnetic interactions are the 
dominant ones. As expected, the magnetic coupling within the two C 03O 13 units is 

ferromagnetic. As the exchange interaction between tetrahedral C o and octahedral Co is 
expected to be antiferromagnetic, the two ferromagnetic C o jO ^  units must have parallel 

magnetic moments. Accordingly w ith the exchange pathway topology o f the cluster, the 
following Hamiltonian (2) has been proposed:

H  = - 2  ^  J ,¡(S 1¡S2Í + S ..S * + S 2¡S3j + S 4 ¡S5i + S 4iS6i + S 5iS6¡ )

¡-x.y¿ (2)
+ J 2 ¡(S l¡S 7 i + S 2¡S7¡ + ^ 4 i S Ti + S 5iS 7 j )

20 -

o
E

3
V

o 10 20 5030 40
T  (K)

Figure 5. xmT vs T at low temperature for the Co7  cluster at different magnetic 
field (0.1, 1.0, 2.0 and 4.0 T from top to bottom). Solid lines are the best fit to the 
model (see text). Inset: full range of tempearure for the product XmT at 0.1 T.

From a simultaneous fit o f the magnetic susceptibility curves at different fields we  

have obtained the following set o f parameters: Jz] = 9.54 c m '1, Jz2 =  -6 .09  cm -1,
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JXyj/Jzi= 0.67, g(Td) = 2.00, gjj =5.25 and g ± = 4.69. These parameters are qualitatively jn 

agreement with the parameters obtained for the other related clusters.
To  conclude this part it is important to emphasize that this kind of study has been 

possible thanks to the great versatility of polyoxometalate chemistry in providing examples 
o f largely insulated magnetic clusters o f increasing nuclearities, definite topologies and high 
symmetries, which can be easily deuterated in big amounts to perform IN S  studies. The INS  
study o f these clusters in combination w ith  other magnetic techniques should provide a 
unique opportunity to progress in the understanding o f the magnetic exchange interaction 
phenomenon in polynuclear metal complexes, as w ell as in its parametrization using 
effective Ham iltonians. Finally, the unique possibility provided by polyoxometalate 
chemistry to obtain magnetic clusters o f various nuclearities having sim ilar nearest 
neighbor geometries, has enabled to use the small magnetic clusters as fragments to 
understand the properties o f higher nuclearity magnetic clusters.

C O N D U C T IV E  M O L E C U L A R  M A T E R IA L S

In view  o f their unique molecular characteristics, polyoxometalate complexes have 
been extensively used to obtain organic/inorganic solids formed by stacks o f partially 
oxidized n-electron organic donor molecules.3 O w ing to their specific shapes and large 
sizes and charges, these molecular metal-oxides have shown to stabilize many 
unprecedented structural packings in the organic component. In most o f them the electrons 
are strongly localized and show semiconducting behaviors, but in a few cases large 

electronic conductivities and m etallic behaviors are also observed.11 So far however only 
the T TF -type donors have been used to construct these hybrid molecular materials. Here we 
show that polyoxometalates can also be combined w ith  the perylene molecule (Figure 6 ) to 
afford conducting molecular solids.

In fact, perylene has been used to produce many catión-radical salts w ith simple 

inorganic monoamons ( B r , 12 I 3 ' , 13 C 104' , 14 or PF¿* and A sFg '), 15 and charge-transfer 

salts w ith organic acceptors such as T C N Q 16 and per-fluoroanil.17 Electrical conductivities 

at room temperature up to 1400 S .c n r1 have been measured in some cases. On the other 

hand, perylene salts w ith magnetic anions such as F eX 4~ ( X ‘ =  C l, B r) 18 and

M (m n t)‘ anions (M  = A u , Co, Cu, Fe, N i, Pd, Pt; mnt =  m aleonitriledithiolate) 19-20 have 
also been reported. The last series constitutes a unique example o f coexistence of 
conducting organic chains with magnetic inorganic chains.

Figure 6 . (a) The perylene molecule, (b) (he Lindqvist anions (M6 0 19)2' (M = Mo 
and W) and (c) [VW5 0 19]3'.
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A general feature of the perylene salts is its one-dimensional electronic character due 
to the absence o f atoms on the perylene molecule that could allow in-plane interactions. 
Thus, the transport properties of the perylene-containing solids are mostly determined by 
the packing pattern o f the organic molecules and their degree o f partial oxidation. W h ile  the 
former depends on the geometry and volume o f the anión, the charge distribution w ith in  the 
organic stacks varies with the number o f charge-compensating anions and its charge. 
Taking advantage o f this fact, we have combined polyanions w ith  the same size and shape 
but w ith  two different charges with the aim o f studying the differences induced by the 
variation o f this charge on the transport and magnetic properties o f the perylene salt. Three  

polyoxometalates o f  the Lindquist type, namely [M o 60 19] 2\  [W 60 19] 2', and [V W 50 19]3' 

(see Figure 6 )  have been used to obtain single crystals o f the compounds p e ^ M o g O ^ J ,  

per5 [W g0 19], and per5[V W 50 i 9]. The compounds are semiconductors with room  

temperature conductivities as high as 45 S .cm '1. These valúes represent the highest 
conductivities so far reported in radical-catión salts containing polyoxometalates.

The overall structure o f these compounds consists o f slightly interpenetrated layers o f  
polyoxometalates and perylene molecules in the ac plañe altem ating in the b direction  
(Figure 7). The organic layer has 3 types o f crystallographically independent perylene 
molecules, named A , B, and C. These layers are formed by chains o f parallel A  and B type 
molecules running along the c axis. These chains are separated by perpendicular C type 
molecules (Figure 7 ). In the chains the two kinds o f dimers (A A  and BB) are altem ating  
and display a criss-cross type arrangement. As far as we know, this is a new organic 
packing mode. From the electronic point o f view  the different charge o f the polyanions has 
shown to have important consequences on the electronic band filling  of the perylene 
sublattice and henee on the transport and magnetic properties. Thus, for the salts containing  
the dianions [M o g O ^ ]2' and [W 60 19]2", the charge carriers responsible for conductivity 

have been found to be positive, w hile for that containing the trianion [V W 50 19p '  they have 

been found to be negative. A t the same time, the magnetic properties have changed from  
diamagnetic in the former salts to paramagnetic in the latter. Other polyoxometalates having  
larger nuclearities, higher charges and/or more interesting electronic properties can now be 
used to prepare novel hybrid salts based upon the perylene molecule.

Figure 7. Structure of the radical salts (per)5 [M6 0 ]9) (M = Mo and W) and 
(per)5 (VW5 Oí9], showing the perylene chains along the c axis.
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M U L T IF U N C T IO N A L  M O L E C U L A R  M A T E R L A L S

The search for bi-functionality in molecular materials constitutes a contemporary 
challenge in materials Science. Using the two-network approach described in the previous 
section it has been possible to construct hybrid crystalline solids formed by a partially 

oxidized n-electron donor network that support electronic conductivity or even 
superconductivity, and transition metal complexes containing magnetic moments. Some 

relevant examples worth to mention are the paramagnetic conductors 21 and 

superconductor22 obtained by combining the discrete paramagnetic anions [M (o x )3p -  (M  

= Fe111 and C r111; ox = oxalate) and [M X 4]n~ (M  = Cu11, Fe111 and X  = CP, B r )  w ith  the 

organic donor bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene (B E D T -T T F ) or its selenium derivative 
bis(ethylenedithio)tetraselenafulvalene (B E T S ), and the ferromagnetic conductor formed by 

the polym eric magnetic anión [M n IIC r1I,(ox )3] ' and B E D T -T T F , 23 which represents the 

first exam ple wherein two useful solid-state properties (metal-conductivity and 
ferromagnetism) coexist in a single molecular crystal.

Since polyoxometalates are electrón acceptors and can incorpórate one or more 
paramagnetic centers at specific sites o f the polyoxoanion structure, they have enabled the 

formation o f materials w ith coexistence o f delocalized electrons in both sublattices,24 or 
w ith coexistence o f localized magnetic moments and delocalized electrons.25 Here we 
report a different approach to prepare hybrid materials formed by two functional molecular 
networks. The approach is based on the use of the Langm uir-B lodgett technique. In the past 
we have shown that this technique allows to obtain w ell-oganized LB films wherein 
monolayers o f PO M 's are altemating with bi-layers o f the organic surfactant 
dim ethyldioctadecyl-am m onium  catión (D O D A +). This method is general and has been 
used to insert in between the organic layers a variety o f P O M s o f increasing nuclearities.26 
Thus, monolayers o f magnetic PO M s o f the type [C o 4(H 20 )2(P W 9 0 34)2] 10' and 

[C o 4(H 2 0 ) 2(P2W ]5 0 5 2 )2] *  ̂ that encapsulate a Co40 16 ferromagnetic cluster,27 (Figure 8 ), 

as w ell as the giant P O M  [M 9( 0 H )3(H 20 )6(H P 0 4)2(P W 9 0 3 4)3] 16', that encapsulates a 

nonanuclear M 90 36 magnetic cluster (M  = Co and N i) , have been constructed.

Figure 8 . Molecules incorporated ¡n the LB films: (a) The SF-EDT molecule and 
(b) the POM [Co4 (H2 0 ) 2 (P2 W 1 5 0 6 2 )2 116- with the Co4 0 16  cluster (in black).



From Magnetic Models to Multifunctionai Materials 165

So far however, the electronic properties incorporated to the film are those coming 
from the POMs, as the organic amphiphilic catión only plays a structural role. A step 
forward is to incorpórate as organic component a T T F  derivative which can introduce into 
the LB  film  an electrón delocalization. W ith  this aim, we have used the amphiphilic organic 
molecule S F -E D T  (Figure 8 ), as it has already shown a good ability to form stable 
monolayers in the air-water interface that can be transferred to a solid substrate to produce 
w ell-defined lam ellar structures. As P O M  we have used the polyanion 

[Co4(H 2 0 )2(P 2W 150 5 6)2] 16'  that contains the ferromagnetic cluster Co40 16 (Figure 8). 

Using the LB  technique, an altemating LB film  has been constructed which is formed by 
successive monolayers o f P O M /D O D A /S F -E D T  (Figure 9).

r-.? sSF

sOO-CO

j | | * C

- O Í ó h j Ú  W i * % _

Figure 9. The lamellar structure of the LB film prepared with Sr-EDT and the [Co4 (H2 O)2 (P2 W]5 0 56)2]16' 
polyoxometalate.

The lamellar structure so obtained has been demonstrated by infrared (IR ) linear 
dichroism and X -ray  diffraction experiments. In order to introduce electrón delocalization  
into the S F -E D T  layers, the LB  film  has been oxidized with iodine vapors. A charge 
transfer band centered at 2850 c n r1 has been observed in the IR  spectrum o f the oxidized  
film , which is a clear evidence o f the presence o f a mixed-valence State in the S F -E D T  layer. 
This feature demonstrates the presence o f an electrón delocalization w ith in  the organic 
monolayer at the local level. On the other hand, EPR spectroscopy on film s deposited on 
quartz substrates has shown the presence of the ferromagnetic Co4 cluster. This hybrid film  

represents the first example o f organized L B  film s formed by alternating monolayers o f  

polyoxometalate clusters that possess high magnetic moments, and S F -E D T  jr-electron 
donor molecules that support an electrón delocalization. It demonstrates that the LB  
technique can be a useful approach to create multilayered structures comprising two 
different types o f functional molecular units, which is the critical step tow'ards the 
construction o f multifunctionai molecular materials exhibiting magnetic, electrical and 
optical properties.

C O N C L U S IO N S

In this article we have presented some recent achievements of the polyoxometalates in 
the fields o f molecular magnetism and functional molecular materials. In the context o f the 
molecular magnetism we have shown that POM s provide ideal examples o f magnetic
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clusters w ith coexisting ferro and antiferromagnetic exchange interactions which can be 
investigated using a variety o f magnetic techniques, including the Inelastic Neutrón 
Scattering spectroscopy, to get a thorough characterization o f the magnetic Ievels in these 
large clusters, and to test the valid ity o f the spin hamiltonians commonly used in magnetism.

In the context o f the molecular materials we have shown that these cluster anions can 
be combined w ith  perylene organic donors to form crystalline radical salts with  
unprecedented organic packings and large electrical conductivities. On the other hand, we 
have shown that nanostructured hybrid film s formed by monolayers o f ferromagnetic 
polyoxometalates alternating with o f m ixed-valence TTF-type monolayers can be 
constructed by using the Langm uir-Blodgett technique. M ore and more complex Systems 
are expected to be obtained in the future starting from molecular units. P O M s have shown 
to be very useful building blocks in this context.
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A  lot o f excitement surrounds the chemistry and physics of 
dodecanuclear manganese complexes (M n ]2) o f formula [M n^- 
0 12( 0 2C R )16(H 20 )4].2-3 The interest stems from the fact that these 
compounds have large-spin ground States and a significant 
magnetic anisotropy. The anisotropy splits in zero-field the (2S 
+  1) energy levels corresponding to different Ms, and, as S 
becomes large, this provides an energy barrier for the reorientation 
of the spins at low temperatures. As the magnetic field is cycled, 
the conversión between +MS and — Ms sublevéis is very slow 
and typical relaxation phenomena, like a frequency-dependent out- 
of-phase signal in the ac susceptibility, appear.4 Magnetic 
hysteresis loops of purely molecular origin are also characteristic 
of these kinds of materials. A  single molecule can thus be 
addressed with its spin “up” or “down”, and this opens the way 
to information storage at the molecular level.5 Besides its possible 
applications, M n i2 has attracted the attention o f many physicists 
since it provides model systems for the study of macroscopic 
quantum tunneling of magnetizaron .6

The synthesis o f the First M n )2, [M n i2O i2( 0 2C C H 3)i6(H 20 ) 4] ’ 
2C H 3C O O H *4H 20  (1), was reported by Lis in 1980.7 Later, 1 
was found to be a useful starting material for the synthesis of 
different M n 12 complexes via ligand-exchange reactions involving 
other carboxylate groups. Characterization of the expected M n 12 
usually involves X-ray crystallography. N M R  studies in solution 
have also been reported for some simple systems.8

As part of a project aimed toward the synthesis o f cationic 
single-molecule magnets that can combine with electronically 
active anions, we have synthesized M n !2 bearing quatemary 
ammonium substituents in the periphery. This cationic M n 12 has 
been prepared by reaction between 1 and the carboxylic acid 
Z H (P F 6)9 (Chart 1). As the complexity o f the incoming carboxylic 
acid increases, the techniques of characterization mentioned above 
are not very appropriate and there is a need for a simple method 
that can al low identification of isolated species and monitoring 
of the ligand exchange.

Electrospray ionization mass spectrometry (E S I-M S ) is a soft- 
ionization technique that provides an accurate determination of

(1) (a) Universitat de Valéncia. (b) Universitat Jaume I.
(2) (a) Caneschi, A.; Gatteschi, D.; Sessoli, R.; Barra, A. L.; Brunel, L. C.; 

Guillot, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5873. (b) Sessoli, R.; Tsai, 
H.-L.; Schake, A. R.; Wang, S.; Vincent, J. B.; Folting, K.; Gatteschi,
D.; Christou, G.; Hendrickson, D. N. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 1804.

(3) Sessoli, R.; Gatteschi, D.; Caneschi, A.; Novak, M. A. Nature 1993, 
365, 141.

(4) Gatteschi, D.; Caneschi, A.; Pardi, L.; Sessoli, R. Science 1994, 265, 
1054.

(5) Chudnovsky, E. M. Science 1996, 274, 938.
(6 ) (a) Friedman, J.; Sarachik, M.; Tejada, J.; Ziolo, R. Phys. Rev. Lett. 

1996, 76, 3830. (b) Flemández, J.; Zhang, X.; Louis, F.; Bartolomé, J.; 
Tejada, J.; Ziolo, R. Europhys. Lett. 1996, 35, 301. (c) Thomas, L.; Lionti, 
F.; Ballou, R.; Gatteschi, D.; Sessoli, R.; Barbara, B. Nature 1996, 383, 
145.

(7) Lis, T. Acta Crystallogr. B 1980, 36, 2042.
(8 ) Eppley, H. J.; Tsai, H.-L.; de Vries, N.; Folting, K.; Christou, G.;

Hendrickson, D. N. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 301.

C hart 1. Compound Z H (P F 6)

'OH
the molecular mass o f relatively large and fragile molecules.11 It 
is well suited for the analysis of ionic compounds and has been 
applied in the characterization of simple cationic complexes12 and 
in the study of metal-ion-induced self-assembly processes.13 
Clusters like the anionic metal carbonyls [M eC íC O )^]2- (M  =  
Ru, Os) and oligonuclear metal complexes have also been 
studied.14 Particularly interesting in our context is the identification 
of the trinuclear complexes [Cr3 0 (RC0 0 )ft(L )3]+. Fragmentation 
of these carboxylate-bridged compounds can be induced by 
increasing the cone voltage (Ve). Successive loss of terminal 
ligands can be detected, thus providing further structural informa­
tion.15

[M n i20 | 2( 0 2CR)i6(H20 ) 4] compounds are neutral, bul they can 
easily undergo reduction processes to form multiply charged 
anionic species.816 Since the ESI spectrometer acts as an

(9) Preparation of (4-Carboxybenzyl)tributylammonium hexafluoro- 
phosphate, ZH(PFt). ZHBr10 (8.7 g, 21.8 mmol) was dissolved in the 
minimum amount of hot water and filtered to remove an insoluble 
residue. The solution was slowly added over a stirred water solution of 
KPFft ( 8  g, 43.4 mmol). A white fine powder precipitated. The product 
was extracted with CH2CI2. The organic phase was dried over MgS04, 
and the solvent was evaporated to obtain a white solid. Yield: 70%. 
Elem. anal. Found (caled): C, 51.47 (51.61); H, 7.39 (7.36); N, 3.12 
(3.01). 'H NMR (CD3CN): ó  8.1 (d, 2H), 7.6 (d, 2H), 4.4 (s, 2H), 3.1 
(t, 2H), 1.8 (q, 2H), 1.4 (m, 2H), 1 (t, 3H). Preparation of [Mn^Ou- 
(Z)i6](PF6)i6‘2ZH(PF6). The complex was prepared by the well-known 
ligand-exchange method reported for the benzoate analogue by using 
ZH(PFft) instead of benzoic acid.2b Yield: 23%. Elem. anal. Found 
(caled): C, 46.65 (46.57); H, 6 . 8 8  (6.56); N, 2.70 (2.72).

(10) (4-Carboxybenzyl)tributylammonium bromide was prepared by a slight 
modification of the procedure previously reported for the triethylam- 
monium analogue. Yield: 73%. Lu, M. Y.; Bao, R.; Liu, W.; Li, Y. J. 
Org. Chem. 1995, 60, 5341.

(11) (a) Hofstadler, S. A.; Bakhtiar, R.; Smith, R. D. J. Chem. Educ. 1996, 
73, A82. (b) Fenn, J. B. Mann, M.; Meng, C. K.; Wong, S. F.; 
Whitehouse, C. M. Science 1989, 246, 64. (c) Jardine, I. Nature 1990, 
345, 747.

(12) Katta, V.; Chowdbury, S. K.; Chait, B. T. J. Am. Chem. Soc. 1990,112, 
319.

(13) (a) Leize, E.; Van Dorsselaer, A.; Krámer, R.; Lehn, J.-M. J. Chem. 
Soc., Chem. Commun. 1993, 990. (b) Romero, F. M.; Ziessel, R.; Dupont- 
Gervais, A.; Van Dorsselaer, A. Chem. Commun. 1996, 551.

(14) Johnson, B. F. G.; Mclndoe, J. S. Coord. Chem. Rev. 2000, 200—202, 
901.

(15) (a) van den Bergen, A.; Colton, R.; Percy, M.; West, B. O. Inorg. Chem. 
1993, 32, 3408. (b) Palii, S. P.; Richardson, D. E.; Hansen, M. L.; Iversen,
B. B.; Larsen, F. K.; Singerean, L.; Timco, G. A.; Gerbeleu, N. V.; 
Jennings, K. R.; Eyler, J. R. Inorg. Chim. Acta 2001, 319, 23.

10.1021/icO 155481 CCC: $20.00 ©  2001 American Chemical Society
Published on W eb 10/17/2001



Communications

100 1793.9

1735.1897.3

■ ■     ... ,»w, ... ■■ ■„ ■„  .. Wm ■■ ■■ . .I . .  ...r * ■■ > L — »

850 1000 1150 1300 1450 1600 1750 1900 m/z

Figure 1. ESI-MS spectrum (negative mode) of a CH3CN solution of 1. 
The cone voltage is —25 V.
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Figure 2. ESI-MS spectrum (positive mode) of a CH3CN solution of 1. 
The cone voltage is 25 V.

electrochemical cell, neutral M n 12 could, in principie, be reduced 
in situ and detected in the negative mode.

Figure 1 shows that this is indeed the case. The ESI-M S  
(negative mode) analysis17 o f a solution of 1 in C H 3CN shows 
the presence at 1794 Da of the molecular peak corresponding to 
[M n 120 12(0 2C C H 3)i6]. Fragmentation of this entity by successive 
loss o f acétate ligands is accompanied by one-electron reduction 
to give peaks at 1735 and 1676 Da. A  signature for a doubly 
reduced species of the type [M n i2O i2( 0 2C C H 3) i6]2_ is present at 
897 Da.

Characterization of 1 is also possible in the positive mode 
(Figure 2). Interestingly, the main peaks (1833.2 and 1817.3 Da) 
correspond to species containing potassium and/or sodium ions, 
presumably from traces of these alkali metáis in the Solutions 
undergoing electrospray ionization. Assignments o f other peaks 
observed in the spectrum are gathered in Table S2 (Supporting 
Information). The majority o f the peaks arise from species in 
which the core, [M n i20 i2(0 2C C H 3) i6], has remained intact. Loss 
of acétate ligands accounts for the other minor peaks observed 
in the spectrum. These fragmentations are favored at high cone 
voltages.

ES I-M S is also a valuable method for monitoring the course 
of the ligand-exchange reaction. Treatment of 1 with an excess 
of Z H (P F 6) yields a distribution of species of the type 
[M n i20 i 2( 0 2C C H 3)16_„(Z)n](PF6)n (n =  1 3 -1 5 ). These species

(16) Soler, M.; Chandra, S. K.; Ruiz, D.; Davidson, E. R.; Hendrickson, D. 
N.; Christou, G. Chem. Commun. 2000, 2417.

(17) ESI mass spectra were recorded on a Micromass Quattro LC instrument 
using nitrogen as drying and nebulizing gas.
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Figure 3. ESI-MS spectrum (positive mode) of a CH3CN solution of 
[Mni20 i 2(Z)i6](PF6)i6. The cone voltage is 75 V.

can be precipitated and retreated with an excess o f 2H(PF6) to 
afford a completely substituted compound. The spectnm of puré 
[M n i2O i2(Z ) i6](PF6)i6*2ZH (P F6) (Figure 3) is more ctmplicated 
than that o f the parent compound, 1. At low cone voltages, 
formation of adducts with the free acid can be detecte! Besides 
redox processes, múltiple fragmentations due to Uss o f the 
zwitterionic ligand (Z ) and/or hexafluorophosphate anicns are also 
seen. The peak at higher miz ratio (2567 Da) corresponds to a 
reduced species of the type [[M n i2O i2(Z ) 16](PF6) i2]3+. Successive 
loss of Z(PF6) anions gives peaks at 2412 and 2258 Da The mass 
range between 1600 and 1900 Da is dominated by th: presence 
of tetrapositive ions derived from a [[M n i2O i2(Z ) i6|(PF6)n ]4+ 
fragment. Loss of hexafluorophosphate yields another series of 
peaks that is visible in the 1100—1500 Da región o f the spectrum. 
Significant valúes corresponding to the different pseudomolecular 
peaks are given as Supporting Information.

Preliminary measurements o f the ac magnetic suscentibility of 
[M n i2O i2(Z ) if,](PF6)i6*2ZH (PF6) have been perforned in the 
2—10 K temperature range. The frequency-dependenl oat-of-phase 
signal observed around 4 K confirms the preseree of the 
dodecanuclear complex. From the magnetic measu'ements at 
different frequencies, an activation barrier o f 53 K has been 
estimated. This valué is in good agreement with the previously 
reported systems. The field dcpendence of the magnetization at 
2 K shows the presence o f a hysteresis loop with a /ery small 
coercive field, Hc =  25 G.

Finally, it is worth noting that these cationic M n ]2 compounds 
can be useful precursors for the deposition o f single-molecule 
magnets onto metal and metal oxide surfaces.
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Abstract

In this work we have explored the possibilities to create layered organizations of the M n 12 single-molecule magnets using the 
Langmuir-Blodgett technique or attaching these clusters onto a metal surface by preparing self-assembled monolayers (SAMs). 
In the first part we discuss the use of the Langmuir-Blodgett (LB) technique in order to obtain organized magnetic films formed 
by monolayers of these clusters. Two strategies have been used with this aim. The first one consists of mixing M n 12 acétate or 
benzoate derivatives with an amphiphile, while the second procedure is based on the use of M n 12 derivatives specifically 
designed to form LB films. An altemative method is that of preparing self-assembled monolayers (SAMs). Some preliminary 
results obtained with this method are reported in the second part of the work. To cite this article: M. Clem ente-I^ón et al., C. R. 
Chimie 6 (2003).

© 2003 Académie des Sciences. Published by Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS. All rights reserved.

Resume

Nous explorons dans ce travail les possibilités de fabrication de couches organisées d’aimants monomoléculaires du type 
Mn i2 á l ’aide de la technique de Langmuir-Blodgett (LB) ou par greffage de ces clusters sur une surface métallique 
(self-assembledmonolayers, SAMs). La premiére partie de cet article aborde l ’utilisation de la technique LB pour l ’obtention de 
films magnétiques auto-organisés formés de monocouches de clusters. Deux stratégies de synthése ont été utilisées á cette fin :
(i) le mélange de dérivés du type M n 12 acétate or benzoate avec des molécules amphiphiles ; (ii) l ’obtention d’un cluster M n 12 
con^u spécifiquement pour former des films LB. Une méthode altemative consiste en la préparation de SAMs. Quelques résultats 
préliminaires obtenus par cette méthode sont décrits dans la deuxiéme partie de ce travail. Pour citer cet article : M. Clemente- 
León et al., C. R. Chimie 6 (2003).

©  2003 Académie des Sciences. Published by Éditions scientifiques et médicales Elsevier SAS. All rights reserved.
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1. Introduction

M agnetic clusters are a class o f functional m ol- 
ecules o f current interest in m olecular magnetism and 
in other related areas such as m olecular electronics. 
The main reason for this interest is due to the capability  

o f these systems to act as single m olecule magnets 

exhibiting at low temperature magnetic bistability [ 1]. 
This feature opens the possibility to use these nano- 
magnets in molecular electronics as a means to create 
high-m em ory magnetic components. In  order to reach 

this goal, organized assemblies o f these molecules into  

one-, tw o- and three-dimensional arrangements need 
to be obtained. Here we show two possible ways to 

organize magnetic molecular clusters into two dim en- 
sions. In  the first part, we discuss the use o f the Lang­
m u ir-B lodgett (L B ) technique in order to obtain orga­
nized magnetic films formed by monolayers o f these 
clusters. Although the L B  technique is a very attractive 
m olecular assembling method, this technique suffers 
from  certain inherent lim itations that prevent its gener- 
alized use or its extensión to large-scale applications. 
Developm ent o f other methods is therefore necessary. 
In this context, an altem ative method is that o f prepar­
ing self-assembled monolayers (S A M s ). Some pre- 
lim inary results obtained using this method are re­
ported in the second part o f  the work.

2. L an gm uir-B lodgett films

The Langm uir-B lodgett technique has recently 

been used to organize polyoxom etalate clusters [2 ], 
Extensión o f this technique to M n 12 appears very desir- 
able to explore the fabrication o f organized film s o f the 
aforementioned single-m olecule magnets. Tw o strate- 
gies have been used with this aim. The first one con- 
sists o f m ixing M n , 2 acétate (M n 12A c ) or benzoate 

(M n 12B z) derivatives w ith  a lipid  molecule, w hile the 
second procedure is based on the use o f M n 12 deriva­
tives specifically designed to form  L B  films.

Using the first procedure, we have shown that an 

homogeneous Langm uir m onolayer is obtained from  
mixtures o f M n 12A c /B A  or M n 12B z/B A , where 

B A  =  behenic acid (C H 3(C H 2)20C O O H ) [3]. O n the 
contrary, when behenic alcohol is used as m atrix, the 

Langm uir m onolayer is not form ed. Instead, crystal- 
lites o f M n 12 are observed at the w ater-gas interface. 
One possible explanation o f the d ifferent behaviour o f

behenic alcohol and behenic acid is the effect o f  the 

polar heads o f these am phiphilic  molecules to stabilize  

the M n I2 cluster. W hereas the carboxylic function o f  

behenic acid can interact strongly or even substitute the 

acétate or benzoate groups o f  the M n 12 clusters, the 

alcohol groups interact weakly. Probably the partial 
substitution o f the acétate and benzoate groups by 
behenate stabilizes the M n 12 clusters at the w ater-gas  

interface and allows the form ation o f a w ell-defined  
monolayer.

The Langm uir films so form ed are perfectly stable 

versus tim e i f  the ratio lipid:cluster is high enough 
(typ ically higher or equal to 5). Transfer o f the m ono­
layer onto a solid hydrophobic substrate is easily 

achieved at a surface pressure o f 30 m N  m _1. A  Y-type  
LB  film  is then obtained w ith  a transfer ratio cióse to
0 .9 0 -0 .9 5 . The structures o f these film s, investigated 
through X -ray  diffraction and IR  measurements, show 
that lam ellar structures w ith  the clusters organized in 
well-defined monolayers are obtained (F ig . 1). As ex- 
pected, these L B  films show magnetic hysteresis at low  
temperatures w ith coercive fields o f ca. 0.1 T  (benzoate 

derivative) or 0 .06  T  (acétate derivative), which vanish 
as the temperature is increased to 5 K . W e also observe 
that in the benzoate derivative the shape o f the loop 
depends on the orientation o f  the film  w ith  respect to 
the applied magnetic field H. Thus, when H is parallel 
to the plañe o f the magnetic monolayer, the loop is 
softer than when H is perpendicular (F ig . 2). Such an 

anisotropy indicates a preferential orientation o f these 

anisotropic clusters w ith in  the layers. This effect is not 
observed for the acétate film  that seems to be less 

oriented w ith in  the layer.

The second procedure is based on the use o f stearate 

M n 12 derivatives. The synthesis o f a lkyl chain deriva­
tives o f inorganic complexes is one o f the most com- 
mon strategies used to form  Langm uir film s. We have

éééé

ir
pare lipid 
molecule

low concentrador! 
of clusters

JJJJJJJM
m r n

high concentration 
of clusters

Fig. 1. Schemes of the Y-type Langmuir-Blodgett films formed 
when the lipid ratio is varied.
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Fig. 2. Hysteresis loops at 2 K of the Langmuir-Blodgett film 
prepared with the Mn12Bz cluster and behenic acid with a 
cluster/lipid ratio of 1:10. Magnetic field perpendicular (filled cir- 
cles) or parallel (empty circles) to the film layer.

used such a procedure to avoid the use o f an organic 
m atrix. The ligar.d we have chosen is the stearate 
ligand (CH3(CH2)16COCr) because it presents a car­
boxylic  group to coordinate the M n 12 cluster and an 
organic chain long enough to form  a Langm uir film  at 
the water-gas interface. W e have synthesized a deriva­
tive o f form ula fM n j20 12( 0 2C (C H 2) 16C H 3) 16(H 20 ) 4] 
as deduced from Chemical analysis. M agnetic mea- 
surements o f this brown powder show a magnetic be- 
haviour characteristic o f M n ,2 clusters. I t  presents a 

hysteresis loop o f magnetization w ith  a coercive field  

o f 1.15 T  at 2 K  (F ig . 3 ) and out-of-phase peaks in the 

A C  susceptibility data between 2 and 10 K  that shift 
towards higher temperatures at higher frequencies 

(F ig . 4). W hen a C H C 13 solution o f this cluster is 

spread on puré water, the compression isotherm shows 
valúes o f the area per m olecule much smaller than the 

valúes we should expect for this cluster. This behaviour 

suggests the form ation o f m ultilayers rather than a 

monolayer. Brewster angle microscopy images con- 
firm  this hypothesis. S till, the reflectivity observed is 

too high for a monolayer. It  should correspond to 

m ultilayers o f the cluster that self-organize at the wa­
ter-gas interface. In a second step, these multilayers  
have been transferred onto a solid substrate. X -ray

1 2 -

-4-

2 K
3 K- 12 -

-16
20 4•4 -2

H (T)

Fig. 3. Hysteresis loops of magnetization of the compound 
[Mn120 12(0 2C(CH2)16CH3 )16(H20 )4] at different temperatures.

measurements show that the periodicity o f these films 

corresponds to the periodicity o f stearic acid. This  
indicates that the cluster decomposes partially, liberat- 
ing stearate molecules after spreading at the water-gas  

interface. These stearate molecules constitute the peri- 
odic part observed by X -ra y  diffraction. The M n 12 
cluster is present w ith in  the film , as it is shown by the 

intense brown colour o f the film , but it is not well 
organized. M agnetic measurements o f these films 
show a marked hysteresis loop o f magnetization w ith  a 
coercive field o f 6000  G at 2 K  (F ig . 5).

In  order to stabilize the stearate M n 12 cluster at the 
water-gas surface, this cluster has been mixed with  
stearic acid in 1:5 and 1:10 cluster/lipid ratio and 

spread on puré water. The areas per molecule are much

6

5

4

3
1490 H 
332 Hz 
110 Hz 

■ 10 Hz 
- 1 Hz

2

1

0

T  (K)

Fig. 4. AC susceptibility vs. T  plot of the compound 
[Mn120 12(0 2C(CH2 )16CH3 )16(H20 )4] at different frequencies. Full 
and empty symbols correspond, respectively, to the in-phase and 
out-of-phase components of the AC magnetic susceptibility.
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Fig. 5. Hysteresis loops of magnetization of the LB film of the 
compound [Mn120 12(0 2 C(CH2 )16CH3 )16(H20 )4 ] at different tem­
peratures.

bigger than fo r the puré cluster and indícate the form a- 
tion o f a monolayer. Then, L B  films o f this m ixture  

have been transferred onto a solid substrate. These 
films are magnetic and show a hysteresis loop w ith  a 
coercive field o f 1600 G at 2 K .

The behaviour o f this cluster may serve to better 
understand the behaviour o f the mixtures o f the acétate 
and benzoate derivatives with behenic acid at the w a­
ter-gas interface. From IR  measurements, we have 
seen that there is partial substitution o f the acétate and 

benzoate groups by the behenate molecules co-spread 
on the water-gas interface. This substitution cannot be 
complete, because in that case we should observe the 

formation o f m ultilayers, as in the stearate derivative. 
Thus, it seems that the stabilization o f the M n 12 clus­
ters on the w ater-gas interface is due to a partial sub­
stitution o f acétate or benzoate ligands by the lipid  
carboxylate.

3. S e lf-assem b led  m o n o lay e rs

In 1946 Z ism an prepared a m onolayer by adsorp- 
tion o f an a lkylam ine m olecule on a solid support o f  
platinum  [4]. The driving forcé o f this spontaneous 

process is the strong interaction o f the am ino group o f  

the adsórbate w ith  the substrate (the metallic surface). 
This technique has been extensively used to create 
highly ordered self-assembled monolayers. There are 

several types o f S A M s , e.g. alkyltrichlorosilanes on 
glass [5], fatty acids on metal oxide surfaces [6 ] and 

sulphur-containing adsorbates (thiols, disulfides and

sulphides) on gold [7]. The latter class o f monolayers 
has w idely  been studied during the past 20  years. In  

general, they are stable due to the strong sulphur-gold  

bond, so they have found some useful applications [8 ]. 
Furthermore one can form  these S A M s  either by direct 
attachment o f a thiolated m olecule on the gold surface 

[91, or by secondary self-assembly o f a m olecular 

monolayer onto a thiolated S A M , w hich is directly  

attached to the gold surface (F ig . 6 ) [10 ]. In  this last 
case, the two monolayers have opposite charges, so the 

driving forcé o f this process is purely electrostatic.
In  order to build S A M s from  M n 12 magnetic clus­

ters, both approaches have been used. In  a first step, we 

tried to functionalise M n 12 w ith  a carboxylic acid con- 
taining thiol groups. Thioctic acid (1 ,2-d ith io lane-3- 
pentanoic acid, 1, see F ig . 7 ) was used as the cyclic  
disulfide functionality o f this acid affords two anchor- 
ing points to the gold surface per chemisorbed m ol­
ecule, a fact that has shown to produce more stable 
S A M s [ 11J. However, the magnetic cluster seemed to 
be unstable in the presence o f this acid and decom- 
posed when organic Solutions containing 

M n ,20 12(C H 3C 0 0 ) 16(H 20 ) 4  and thioctic acid as reac- 
tants were stored for a few days for crystallisation. Still 
i f  this m ixture is im m ediately evaporated to dryness, a 
magnetic film , which is insoluble in all common sol-

0 Q _

O
Au <íl® O

© 3
©O

Fig. 6 . Schematic illustration of the deposition of multilayers on a 
gold surface by electrostatic interactions.

HO C-LV\ V

Fig. 7. 1,2-dithiolane-3-pentanoic acid, (thioctic acid) (1), 3-mer- 
captopropionic acid (2), Isonicotinic acid (3), sodium 2-mercapto- 
ethanesulfonate (4).
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vents, was obtained (F ig . 8 ). In  view  o f the magnetic 

properties, this film  contains M n 12 clusters. Thus, an 

out-of-phase frequency-dependence magnetic suscep­
tib ility  signal was observed in the 3 -9 -K  range (Fig . 9 ). 
Interestingly, a magnetic hysteresis w ith  a large coer­
cive field o f ca. 1 T  was observed at 2 K  (Fig . 10). We  

also tested other carboxylic acids that have shown 

some ability  to be bound to gold surfaces such as 

3-m ercaptopropionic acid, 2 and isonicotinic acid, 3 
(F ig . 7 ). These attempts were unsuccessful.

In  the second approach the possibility to deposit a 

m onolayer o f a cationic derivative o f M n )2 on an 

anion-coated gold surface was explored. The cationic 
cluster employed in this study was (M n 120 12 
( 0 0 C C 6H 5C H 2N ("B u )3) 16(H 20 ) 4)(P F 6) 16 ( M n 12Z ),  
which has a 16+ charge [12]. Prelim inary studies were 

perform ed on gold beads prepared by annealing the tip 

o f a gold wire in a gas-oxygen fíam e. S A M s o f thioctic 
acid, 1 , and sodium 2 -mercaptoethanesulfonate, 
4[ 10b, 13], (F ig . 7) were prepared by imm ersing glass- 
sealed gold beads electrodes for 24 h in an E T O H  
solution o f 1 and 4 (1 m M  and 10 m M  respectively). 
Deprotonation o f the thioctic acid monolayers was 
obtained by imm ersing these covered gold electrodes 
in a pH  8 borate buffer aqueous solution [14].

Fig. 8 . Scanning electrón microscopy image of the Mn12 film cove­
red with gold and palladium (voltage = 3 kV). The picture shows the 
border of the homogeneous film.

In  order to adsorb the cationic M n , 2Z  derivative, 
these electrodes were then soaked in an organic solu­
tion containing variable concentrations o f M n 12Z  and 

a little amount o f criptand in order to remove the 

alkaline catión easily. The procedure to study the for- 
mation o f the second m onolayer involves cyclic volta- 
m metric experiments. However, in the present case, 
this method has shown to be insensitive to the form a- 
tion o f the S M M  m onolayer, due to the poor cyclic  

voltammetric response o f M n 12Z . So, we should per-

1 Hz
10 Hz 
110 Hz
332 Hz 
997 Hz
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4

2

7
0

108 95 62 3 4

T(K)

Fig. 9. AC susceptibility versus T  plot of the Mn, 2 film at various 
frequencies. Full and empty symbols correspond, respectively, to the 
in-phase and out-of-phase components of the AC magnetic suscep­
tibility. The temperatures of the maxima of the out-of-phase suscep­
tibility peaks were fitted to the Arrhenius equation to obtain an 
energy barrier, Ucfí = 63 K, for the relaxation of the magnetization.

T = 2 K 
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Fig. 10. Magnetization hysteresis loop for the Mn12 film at 2 K.
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fo rm  o ther m easurem ents such as A FM  to  conclude. 
This w ork  is in progress.

4. Conclusions

In  th is work, w e have explored the possib ilities to 
create layered organizations o f  inorganic m agnetic 
clusters using the L angm uir-B lodgett technique o r at- 
tach ing  the clusters on a m etal surface. A t p resent 
chem ists are obtaining functional m olecules that are 
being studied bo th  in  solution and in the  solid  State. 
M ore and m ore, there is a need to contro l the organiza- 
tion  o f  these m olecules in one-, tw o-, o r three- 
dim ensions in view  o f  their po ten tia l applications. This 
step is ju s t at the beginning. T he tw o techniques re­
ported in  the present w ork are expected  to  p lay  a very 
relevant ro le in this context in the near fu ture.
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Abstract

The incorporaron o f  four M n12 derivatives, namely [Mni20 i 2( 0 2CR)i6(H20)4] (R =  CH3 (1), CH3CH2 (2), CgH5 (3), CeF5 (4)), 
into the hexagonal channels o f  the MCM-41 mesoporous silica have been studied. Only the smallest clusters 1 and 2 that are those 
with compatible size with the pores o f MCM-41 could be incorporated into the mesoporous silica. Powder X-ray diffraction (XRD) 
analysis and N 2 adsorption-desorption isotherm experiments show that the well-ordered hexagonal structure o f  MCM-41 is 
preserved and that the M ni2 clusters are inside the pores. The magnetic properties o f the MCM-41/1 nanocomposite material 
indícate that the structure o f the cluster is maintained after incorporation into the MCM-41 walls, but some differences appear that 
may be attributed to partial substitution o f carboxylate groups o f 1 by silanol groups o f the wall surface. In contrast with the pristine 
M n12 derivatives calcination o f the composite samples gives rise to materials with similar properties to those observed before 
calcination.
©  2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Keywords: Host-guest systems; MCM-41; Mesoporous materials; Single-molecule magnets; Magnetic properties; Mn clusters

1. Introduction

In  1992 K resge  e t al. re p o r te d  th e  syn thesis o f  
m e so p o ro u s  silica M C M -41  th a t  possesses o rd e red  
ch an n e ls  a r ra n g e d  in  a  h ex ag o n a l la ttice  w ith  u n ifo rm  
p o re  sizes ran g in g  f ro m  20  to  100 Á  in  d ia m e te r  [1,2]. 
T h is  d iscovery  a llow ed  to  in c o rp ó ra te  la rge  m olecu les 
in to  th e  cav ities o f  th ese  m e so p o ro u s  m a te ria ls . Sem i­
c o n d u c to r  c lu s te rs , o rg an ic  m olecu les a n d  even  m o le ­
cu la r  w ires h av e  been  h o s te d  by  th e  m eso p o ro u s  m a tr ix  
w here in  th e  s tru c tu ra l co n fin em en t in d u ced  by  th e  
in o rg an ic  fra m e w o rk  allow s ta ilo r in g  o f  th e  o p tica l, 
e lec tron ic  a n d  m ag n e tic  p ro p e r tie s  o f  th e  n a n o c o m p o ­
site [3].

T h e  m ixed-valence  m an g an e se  c lu s te rs  [M n 12O i2(car- 
b o x y la to )^ ]  (c a rb o x y la to  =  acé ta te , b e n z o a te , . . .) ,  re - 
fe rred  to  as M n i2 a re  m o tiv a tin g  a  c u rre n t ex c item en t

* Corresponding author. Fax: +34-96-386-4859.
E-mail address: eugenio.coronado@uv.es (E. Coronado).

in  m o lecu la r m ag n e tism  as th ey  can  a c t  b e low  4 K  as 
sing le-m olecu le  n a n o m a g n e ts  [4,5]. T h u s , a t  2  K  they  
show  la rge  m ag n e tic  hyste resis  c o m p a ra b le  to  th a t  
o b serv ed  in  h a rd  m ag n e ts  o p en in g  th e  w ay  to  s to re  
in fo rm a tio n  a t  th e  m o lecu la r level. O n  th e  o th e r  h a n d , 
these  n a n o m a g n e ts  p ro v id e  u n iq u e  exam ples to  observe  
th e  q u a n tu m  tu n n e lin g  o f  a n  e lec tró n  sp in  th ro u g h  a  
p o te n tia l b a rr ie r  fro m  one  o r ie n ta t io n  to  a n o th e r  [6 -8 ].

In  th is  p a p e r , M C M -41  m a tric e s  hav e  been  u sed  to  
h o s t th e  M n i2 m o lecu la r n a n o m a g n e ts  in  o rd e r  to  
o b ta in  o rd e re d  a rra y s  o f  th ese  m ag n e tic  c lu s te rs  w ith in  
th e  h ex ag o n a l chan n e ls  o f  th is  m e so p o ro u s  silica. T h e  
m ag n e tic  p ro p e rtie s  a n d  th e rm a l s tab ility  o f  these  
c lu s te rs  in side  th e  M C M -41  ch an n e ls  a re  inves tiga ted .

R ecen tly , th e  a cé ta te  a n d  b e n z o a te  d eriva tives  o f  
M n J2 have  been  in c o rp o ra te d  w ith in  a n o th e r  m eso p o r­
o u s silica o f  th e  SB A -15 ty p e  [9]. T h is  m eso p o ro u s  silica 
is o b ta in e d  b y  u sin g  n o n io n ic  am p h ip h ilic  tr ib lo ck  
co p o ly m ers  as o rg an ic  s tru c tu re -d ire c te d  a g e n t in s tead  
o f  th e  c a tio n ic  a lk y ltr im e th y la m m o n iu m  su rfa c ta n ts  
u sed  fo r  M C M -4 1 . W ith  th is  m e th o d  it  h a s  been

0277-5387/03/$ - see front matter © 2003 Elsevier Science Ltd. All rights reserved. 
doi: 10.1016/S0277-5387(03)00227-4
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possib le  to  p re p a re  w ell-o rdered  h ex ag o n a l m e so p o ro u s  
silica w ith  a  tu n a b le  p o re  size (u p  to  300 A ) m u ch  la rg e r 
th a n  th a t  p re sen ted  fo r  M C M -41  [10,11]. T h e  in co r- 
p o ra t io n  o f  M n i2 c lu s te rs  in to  th e  sm aller p o re  M C M - 
41 m e so p o ro u s  silica re p o r te d  by  u s  p resen ts  a  d iffe ren t 
b e h a v io r  th a t  w ill be  d iscussed .

2 . E x p erim en ta l

2.1. Synthesis

T h e  fo u r  M n 12 d erivatives u sed  in  th is  w o rk  w ere 
syn thesized  fo llow ing  th e  m e th o d s  d escribed  in  lite ra - 
tu re  fo r  [M n 120 12( 0 2C R )16(H 20 ) 4] (R  =  C H 3 (1) [12], 
C H 3C H 2 (2) [13], C 6H 5 (3) [14], C 6F 5 (4) [15]). T h e  
M C M -41  syn thesis fo llow ed  th e  m e th o d  d escribed  by  
K lo e ts tra  e t al. w ith  sm all m o d ific a tio n s  [16]. M C M -41  
m o d ified  w ith  c h lo ro trim e th y ls ila n e  w as o b ta in e d  b y  a  
m e th o d  d escribed  in  li te ra tu re  [17]. T h e  c lu s te rs  w ere 
in c o rp o ra te d  in to  th e  ca lc ined  M C M -41  by  a d d in g  100 
m g  o f  th e  ca lc ined  m e so p o ro u s  silica to  a  c o n c e n tra te d  
so lu tio n  o f  th e  c lu s te r (20 m g  o f  1, 2 o r  4  d isso lved  in  10 
m i o f  C H 3C N  o r  20 m g  o f  3  d isso lved  in  4  m i o f  C H 2C12) 
a n d  reflux ing  th e  m ix tu re  fo r  2 h . T h e  p o w d e r w as 
ñ lte re d  a n d  th e  p rocess  w as re p e a te d  a n o th e r  tim e. T h e  
p o w d e r w as co llec ted  b y  f i ltra tio n  a n d  w ash ed  th o r -  
oug h ly  w ith  th e  re a c tio n  so lven t.

2.2. Analysis and measurements

G rav im e tr ic  analy sis w as p e rfo rm ed  o n  a  M e ttle r  
T o led o  T G A /S D T A /8 5 1 6 th e rm a l an a lyzer. T h e  sam ples 
w ere h e a te d  in  flow ing  a ir  a t  a  ra te  o f  5 °C  m in - 1 . M n  
an a ly s is  w as p e rfo rm e d  w ith  a n  a to m ic  a b so rp tio n  
sp e c tro p h o to m e te r  U N IC A M  939 eq u ip p ed  w ith  a  M n  
lam p . P o w d er X R D  p a tte m s  w ere reco rd ed  a t  ro o m  
te m p e ra tu re  o n  a  S iem ens D 500  d if fra c to m e te r  
eq u ip p ed  w ith  a  C u  K a  source . N 2 a d s o rp t io n -d e s o -  
rp t io n  iso th e rm s w ere co llec ted  o n  a  M ic ro m eritic s  2010 
G a s  a d so rp tio n  A n a ly ze r a f te r  th e  sam p les  w ere evac- 
u a te d  a t  373 K  a n d  1 0 “ 6 T o r r  fo r  10 h . M ag n e tic  
m easu rem en ts  w ere  m ad e  o n  a  Q u a n tu m  D esign  
M P M S -X L -5  su scep to m e te r eq u ip p ed  w ith  a  S Q U ID  
d e te c to r  fro m  2 to  300 K .

3. R esu lts  and  discussion

3.1. Synthesis

T h e  in c o r p o ra ro n  o f  M n 12 c lu s te rs  in to  M C M -41  w as
c a rr ied  o u t by  re flux ing  a  m ix tu re  fo rm e d  by  th e  
m eso p o ro u s  silica a n d  a  c o n c e n tra te d  so lu tio n  o f  th e  
c lu s te r. T h e  re a c tio n  w as ca rr ied  o u t  a lso  a t  ro o m  
te m p e ra tu re . T h e  m a te ria ls  o b ta in e d  b y  th is  la s t m e th o d

p re se n t sim ila r X R D  p a tte m s  a n d  m ag n e tic  p ro p ertie s  
b u t th e  M n  c o n te n t ca lcu la ted  fro m  a to m ic  a b so rp tio n  
sp ec tro sco p y  is sm aller. In  o rd e r  to  in c o rp ó ra te  th e  
m á x im u m  a m o u n t o f  M n i2 w e u sed  th e  reflux ing  
m e th o d . F o u r  M n 12 derivatives w ere u sed , nam ely  
[M n 120 12( 0 2C R )16(H 20 ) 4] (R  =  C H 3 (1) [12], C H 3C H 2 
(2) [13], C 6H 5 (3) [14], C 6F 5 (4) [15]). A ce to n itrile  w as 
u sed  a s  so lv en t fo r  1 ,2  a n d  4  a n d  d ic h lo ro m e th a n e  fo r  3. 
T h e  tre a tm e n t o f  M C M -41  p o w d e rs  w ith  co n c e n tra te d  
Solu tions o f  M n 12 seem s to  b e  efiective o n ly  fo r  1 a n d  2. 
In  these  tw o  cases a  p o w d e r w ith  a n  in tense  b ro w n  co lo r 
w as o b ta in e d  w hile fo r  3  a n d  4  th e  M C M -41  p o w d e r 
a cq u ired  a  v ery  p a lé  b ro w n  co lo r. T hese  re su lts  w ere 
co n firm e d  by  a to m ic  a b so rp tio n  M n  analysis. T h e  
sam p les o b ta in e d  a f te r  tre a tm e n t w ith  1 a n d  2 show ed, 
respective ly , a  M n  c o n te n t o f  7 a n d  3.5%  in  w eight, 
w hile th e  M n  c o n te n t fo r  th e  sam p les tr e a te d  w ith  th e  
tw o  b e n z o a te  deriv a tiv es is m u ch  lo w er (1 .2%  fo r  3 an d  
0 .4%  fo r  4). T h e  ca lc u la ted  p o re  d iam e te r o f  th e  ca lc ined  
M C M -41  u sed  to  in c o rp ó ra te  th e  M n i2 c lu s te rs  w as 25.8 
Á  (see below ). T h e  fa c t th a t  th e  c lu sters w ith  la rger 
ra d iu s  such  as 3 o r  4  c a n n o t b e  in c o rp o ra te d  w ith in  th e  
m eso p o ro u s  silica  in d ica te s  th a t  th e  c lu s te rs  1 an d  2  a re  
lo ca ted  in s ide  th e  ch an n e ls  o f  th e  m eso p o ro u s  silica a n d  
n o t  a d so rb e d  in to  th e  g ra in  b o u n d a rie s . In d eed , we see 
th a t  th e  M n  c o n te n t d im in ishes a t  increasing  c lu s te r 
rad iu s . In  o rd e r  to  p ro v e  th is  h y p o th es is  w e m o d ified  th e  
M C M -41  su rface  w ith  a  s ily la tion  a g e n t such  as 
ch lo ro trim e th y ls ila n e  (T M S ) [17]. T h e  effec t o f  sylyla- 
tio n  w as to  n a rro w  th e  p o re  ra d iu s  in  4 .5  A  [2], D u e  to  
th e  d ecrease  in  th e  p o re  d iam e te r (2 5 .8 -1 6 .8  A ), th e  
ch an n e ls  o f  th e  M C M -41  w ere n o t suffic ien tly  la rge  to  
a llow  n e ith e r  1, th a t  is th e  sm allest M n ¡2 derivative  
(m áx im u m  17 Á ), ñ o r  th e  o th e r  M n 12 d eriva tives to  be 
in c o rp o ra te d  in to  th e  m o d ified  M C M -4 1 . T h is  w as 
co n firm ed  b y  th e  ex p e rim en ta l re su lts  th a t  show ed  th a t  
n o n e  o f  th e  fo u r  M n i2 deriva tives u sed  in  th is  s tudy  can  
be  im m ob ilized  in  th e  m o d ified  M C M -4 1 . T h e  inco r- 
p o ra t io n  o f  1 a n d  2  in  a  m e so p o ro u s  silica o f  such  sm all 
p o re  d ia m e te r  c o n tra s ts  w ith  th e  re su lts  o b ta in e d  by  
C o ra d in  e t al. [9]. T hese  a u th o rs  fo u n d  th a t  1 co u ld  n o t 
be  in c o rp o ra te d  in s ide  a  SB A -15 m e so p o ro u s  silica w ith  
a  s im ila r p o re  d ia m e te r  (25 A ).

3.2. Thermogravimetric analysis

T h e  th e rm a l d eco m p o s itio n  o f  1 in side  th e  ch an n e ls  o f  
M C M -41  h a s  b een  s tu d ied  b y  th e rm o g ra v im e tric  a n a ­
lysis (T G A ). T h e  T G A  o f  th e  M C M -41 /1  n a n o c o m p o - 
site  m a te r ia l in  a  s tre a m  o f  a ir  d iffers sign ifican tly  fro m  
th a t  fo r  th e  u n m o d ified  M C M -4 1 . T h e  w eigh t loss in  th e  
te m p e ra tu re  ran g e  fro m  298 to  513 K  is su b s tan tia lly  
la rg e r  th a n  th a t  o f  th e  p u ré  M C M -4 1 . W h erea s  a  w eigh t 
loss o f  13% is fo u n d  fo r  th e  M C M -41 /1  n an o co m p o s ite  
m a te r ia l, p u ré  M C M -41  p resen ts  a  w eigh t loss o f  4%  
w o rk in g  in  th e  sam e c o n d itio n s . A b o v e  513 K  a  c o n s ta n t
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w eigh t is achieved. A t  this tem pera tu re  the decom posi- 
tion  o f  the carb oxy la te  ligands is com plete as confirm ed  
by e lem enta l Chemical analysis th a t indicates the lack o f  

C . U n d e r the same experim enta l conditions the therm al 
decom position  o f  1 shows a to ta l w eight loss o f  53%  

occu rring  in  three steps. T h is  w eight loss corresponds to 

the com plete  rem ova l o f  the acétate ligands and  the 

w ater m olecules. T h u s , the X R D  pattern  o f  the product 
o b ta in ed  a fte r ca lc in a tio n  o f  1 presents the characteristic  
peaks o f  M n 30 4, a M n lI/M n in m ixed spinel. Interest- 
ing ly , the X R D  p attern  o f  the calcined M C M -4 1 /1  does 

not show  those peaks (see below ). T h e  M C M -4 1 /1  
sam ple loses the o rgan ic ligands in the same tem peratu re  

range b u t the process is m uch m ore  gradual. Since we 
can deduce a 20%  o f  1 inside the M C M -4 1  fro m  M n  

analysis, we should expect a w eight loss o f  10.6% . Th is  

valué is consistent w ith  the experim enta l d a ta  fro m  
T G A .

3.3. Structural characterization

T h e  M C M -4 1 /1  com posite , together w ith  the starting  

puré M C M -4 1  m esoporous silica and the M C M -4 1 /1  
m ateria l calcined a t 673 K , are characterized  by X R D .  
T h e  absence o f  d iffra c tio n  peaks at 20 >  1° a llow s to 
exelude segregation o f  M n ]2 clusters o r M n -o x id e  a fte r  
im p reg nation  and  ca lc in a tio n , respectively. M o reo v e r, 
this fact suggests th a t good cluster dispersión along  the 
pore walls has been achieved. F ig . 1 presents a 
com parison  o f  the lo w  angle scattering regim e {20 <  
10°) th a t shows the preservation  o f  the ordered hex­
agonal a rray  o f  M C M -4 1  a fte r M n ^ -fu n c tio n a liz a tio n  
as well as a fte r ca lc in a tio n . Thu s, a ll m ateria ls  d isplay  
X R D  p attem s  w ith  one strong d iffra c tio n  peak in the 

low  angle reg ión, w hich  usually is associated to  the 

(1 0 0 ) reflection  o f  the hexagonal cell. A p a r t  fro m  this

cr> C- O

c

104-

2 3 5  6 8 9  1 04 7

20
Fig. 1. XRD pattems of (a) MCM-41; (b) MCM-41/1 and (c) MCM- 
41/1 calcined at 400 °C.

intense peak, we can observe three o ther resolved w eak  

reflections, th a t can be indexed to  the (1 1 0 ), (2  0  0 ) and  

(2 1 0) reflections o f  the typ ica l hexagonal cell. T h e ir  

observation  constitutes a clear p robe o f  the existence o f  

highly ordered hexagonal pore systems. N o t  o n ly  the  

sym m etry is preserved, but also the a 0 p aram eter  

rem ains p ractica lly  unchanged ( ^ 4 . 1 4  nm ). T h e  only  

difference between the three patterns affeets the peak  

intensities. T h u s , the peaks in the X R D  p attern  o f  the  

M C M -4 1 /1  m a te ria l are s trongly reduced in intensity  

( ss 70% ) w hen com pared  to  the s tarting  M C M -4 1 .  Th is  

loss in intensity does not im p ly  a decrease in  the long- 
range o rder o r a p a rtia l collapse o f  the pore system. I t  is 

due to  the fact th a t the insertion  o f  scattering m ateria l 
( M n 12 clusters) in to  the pores leads to  an increased  

phase cancellation  betw een scattering fro m  the w alls and  

the pore regions. T h is  b eh av io r has also been observed  

in o ther systems [18] and expla ined  by theoretical 
m odels [19].

M esoporos ity  o f  a ll samples is fu rth er illustra ted  by  

the N 2 adso rp tio n- desorp tion  isotherm s and the pore  

size d is tributions (F ig . 2 ). A ll  samples show typ ica l T yp e  

IV  curves w ith  one w ell-defined  step a t in term ed ia te  

p artia l pressures (0 .2  <  P /P 0 <  0 .5 ), w hich  is re lated  to  

the cap illa ry  condensation  o f  N 2 inside the mesopores. 
T h e  absence o f  hysteresis loops as w ell as th e ir sharp  

curvatu re , co n firm  the existence o f  u n im o da l pore size 
dis trib u tion . In  the case o f  the M C M -4 1 /1  the am o u n t o f  

physisorbed n itrogen  decreases accom panied w ith  a shift 
o f  the in flection  p o in t o f  the step to  a sm aller valué o f  

re la tive  pressure. B oth  effeets can be a ttrib u te d  to  the  

inclusión o f  M n 12 clusters in to  the mesopores. T h e  first 
effect is due to  a sm aller specific surface area  (B E T  

surface area decreases fro m  1087.7 to 729 .7  m 2 g _  1 a fte r  

im p reg nation ) and  the second one is due to a s ign ificant 
reduction  o f  the effective pore size (fro m  2.58 to  % 2 .2 2  

nm ). N o te  tha t the in c o rp o ra tio n  o f  m anganese itse lf 
leads to  a decrease in the B E T  area. A fte r  im p reg nation , 
a sign ificant b roadening  and asym m etry  o f  the B JH  

pore size d is trib u tio n  occurs. These results clearly  

ind ícate  coating  o f  the pore walls and  even p artia l 
fillin g . F in a lly , a fte r ca lc in a tio n , the sharp isotherm

900-

300-

150-

FtelctrvePresare (FTP,)

Fig. 2. N 2 adsorption-desorption isotherms (at the same scale and 
shifted for clarity) of (a) MCM-41; (b) MCM-41/1 calcined at 400 °C 
and (c) MCM-41/1. The inset shows the pore size distributions.
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curvatu re  characteristic  o f  the M C M -4 1  m ateria ls  is 

recovered. T h e  pore vo lum e and pore size increase as 
consequence o f  the rem oval o f  the acétate ligands (see 
T a b le  1).

3.4. Magnetic properties

F ig . 3(a) shows the out-o f-phase ac-susceptib ility  o f  

M C M -4 1 /1  as a function  o f  tem peratu re . A  c lear peak is 

observed aro un d  3 K  w hich is shifted tow ards h igher 

tem peratures a t increasing frequencies. T h e  tem pera tu re  
o f  this peak is slightly sm aller than  th a t fou nd  fo r puré 1 
[20]. Th is  behav ior is one o f  the m ain  features o f the  
single-m olecule magnets. A nalysis  o f  the frequency  
dependence o f  the m áx im u m  o f  these peaks allow s to  
calcúlate the an iso tropy b arrie r and the re laxa tio n  tim e  

o f  the cluster ( t / efr =  64 .7  K  and r0 =  1.39 x  1 0 “ 10 s). 
T h e  valúes obta ined  are cióse to  those o f  the p arent 
crystalline com pound  1. T h e  m agnetiza tion  d a ta  vs. the  

applied  m agnetic field  perfo rm ed  at 2 K  (see F ig . 3 (b )) 
show a hysteresis loop  w ith  coercive field  o f  ap p ro x i- 
m ate ly  500 O e. T h e  coercive fie ld  at 2 K. is strongly  

reduced by an o rder o f  m agnitude w hen com paring  to  
samples o f  1. T h is  is surely related to  the d iffe re n t spin  
dynam ics o f  the M n 12 cluster in these tw o  m ed ia , as it is 
subm itted  to  d iffe ren t environm ents and  packings. T h e  
m agnetic susceptib ility m easurem ents o f  the M C M -4 1 /1  
sam ple d iffe r fro m  the beh av io r observed on m ic ro - 
crystalline samples. Thus, whereas the m icrocrysta lline  
samples show upon coo ling  dow n  an increase in y mT  
w ith  a m áx im um  at 1 0 -2 0  K  fo liow ed  by a decrease, the  
M C M -4 1 /1  sam ple exhib its a g radual decrease o f  y mT  
fro m  300 to  20 K  and a sharp decrease below  20 K  (see 

F ig . 4 ). T h e  y mT  valué per M n  was ca lcu la ted  by tak in g  
in to  account the results o f  M n  analysis. These valúes are  

cióse at high tem peratures to  the valúes obta ined  fo r  
puré samples o f  1. A  possible e xp lan atio n  fo r the  
differences observed is the possible p a rtia l substitu tion  

o f  acétate and  w a te r ligands o f  1 by s ilanol groups fro m  
the walls o f  the M C M -4 1  channels.

M ag n etic  properties o f  calcined M C M -4 1 /1  do n o t 
show great changes w ith  respect to the non-calc ined  one. 
T h e  out-o f-phase ac-susceptib ility  peaks appear a t very

Table 1
Summary of the data obtained from N 2 adsorption-desorption 
isotherms

Sbet BJH pore size Volume
(m2 g - ‘) (nm )a ( c m V 1)

MCM-41 1087.7 2.58 1.17
MCM-41/1 729.7 2 . 2 2 0.51
Calcined MCM- 728.1 2.53 0 . 8

41/1

a Pore diameters calculated by using the BJH model on the 
adsorption branch of the isotherms.
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Fig. 3. T-dependence of the out-of-phase ac-susceptibility (a) and 
hysteresis loop of magnetization (b) of MCM-41/1 calculated per Mn 
atom.
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Fig. 4. T-dependence of %mT  of MCM-41/1 calculated per Mn atom.

s im ila r tem peratures b u t they are b ro ad er in the calcined  

sam ple (F ig . 5 (a )). I t  presents a hysteresis loop  o f  

m ag netiza tio n  w ith  a coercive field  o f  800 O e tha t is
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Fig. 5. T-dependence of the out-of-phase ac-susceptibility (a) and 
hysteresis loop of magnetization (b) of MCM-41/1 calcined at 400 °C 
calculated per Mn atom.

slightly larger than  th a t o f  the non-calc ined  samples 

(F ig . 5 (b )). T h e  p lo t o f  y mT  vs. T  is also s im ila r (see F ig . 

6 ). These d ata  ind ícate  th a t despite the rem oval o f  all the

0.5-

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig. 6 . T-dependence of y mT  of MCM-41/1 calcined at 400 =C 
calculated per Mn atom.

organic ligands, the core structure o f  the m agnetic  

cluster is m a in ta in ed . T h is  beh av io r is in  sharp contrast 
w ith  th a t observed fo r  1 th a t gives rise to  M n 30 4 a fte r 

calc ination . T h is  com po un d  is a ferrim agn et w ith  a 
critical tem pera tu re  o f  41 K . A  possible exp lan ation  is 

tha t M C M -4 1  stab ilizes the core o f  the cluster by 
c o o rd ina tion  w ith  the  s ilanol groups o f  the silica walls  

even a fte r rem ova l o f  a ll the organic ligands. T he  
presence o f  the cluster inside the silica channels thus 

prevents the decom position  o f  the inorgan ic  cluster.

4. Conclusions

In  this w o rk  we have shown that it  is possible to 

inco rp óra te  M n i2 clusters w ith in  the pores o f  a M C M -  
41 m esoporous silica. S tru c tu ra l characteriza tion  by 

X R D  and N 2 a d s o rp tio n -d e s o rp tio n  experim ents  
show th a t the w e ll-o rd ered  hexagonal structure o f  
M C M -4 1  is preserved and  th a t the M n 12 clusters are  

inside the pores. T h e  m agnetic  properties o f  the M C M -  
41/1 nanocom posite  m ate ria l ind ícate th a t the structure  
o f  the cluster is m a in ta in e d  a fte r in co rp o ra tio n  in to  the 

M C M -4 1  walls but some differences appear th a t can be 
a ttr ib u te d  to p a rtia l substitu tion  o f  carb oxy la te  groups  
by silanol groups fro m  the w a ll surface. C a lc in a tio n  o f  
the samples gave rise to  a m ate ria l w ith  s im ila r p ro per­
ties to  those observed before calc ination . H enee, we can 
conclude tha t new  M n -o x id e  clusters have been form ed  
a fte r the loss o f  the carb oxy la te  ligands o f  M n 12 inside  
the M C M -4 1  pores. F u rth e r  characteriza tion  o f  these 

m ateria ls  by o th er techniques such as E P R , E X A F S  and  
S i-N M R  is in progress in o rd er to  understand the  
possible co o rd in a tio n  o f  S i - O  groups to  the M n  clusters 
and the o x id a tio n  state o f  M n .
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Two new copper (I) pseudorotaxanes bearing a thioctic acid 
appended unit have been prepared and deposited onto a gold 
electrode surface, leading to surface-attached electroactive 
pseudorotaxanes.

Catenanes and rotaxanes, multicomponent molecules con- 
sisting o f interlocked and threaded rings, are promising 
components o f future molecular devices, since their me- 
chanically bound units are able to undergo reversible motions 
without damaging the Chemical structure o f the m olecule .1 
How ever, before such m olecular systems can be employed 
in a practical way, they have to be interfaced w ith the 
macroscopic world, fo r exam ple by ordering them in two- 
or three-dimensional arrays. A n attractive approach for such 
two-dim ensional ordering involves the form ation o f self- 
assembled monolayers (S A M s ) over metal surfaces. These 
S A M s can be easily prepared by adsorbing organosulfur 
compounds on gold, taking advantage o f the strong sulfur— 

gold interaction .2 Recently, some interesting gold electrode- 
attached catenanes have been reported. These systems have 
been prepared either by attaching a threaded precursor with  
sulfur atoms at both ends o f the linear thread3 or by anchoring 

catenanes incorporating a disulfide bridge in their structures.4 
On the other hand, some examples o f surface-confined  
threaded systems have been described, involving  deposition 

over electrodes by chemisorption5 or electropolym erization6 
or form ation o f Langm uir film s at air/w ater interfaces.7 
Pseudorotaxanes m echanically trapped in a rig id  matrix or 

tethered onto the surface o f a silica f ilm  have also been
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reported .8 W e  would like to report herein the preparation  
and electrochem ical studies o f the first gold-attached metal- 
ion-containing pseudorotaxanes.

The target copper(I) pseudorotaxanes 1+ and 2 + are shown 

in Chart 1. Both threaded systems consist o f a coordinating  
ring, containing a 1, 10-phenanthroline m oiety (phen) and a 

linear fragm ent (ax le ) incorporating a phen chelating unit in 

the m iddle and a thioctic acid derivative, to be used as 
anchoring fragm ent,9 attached at one end. The main d iffer- 
ence between both systems relies on the geometry o f the 
acyclic fragm ent, being U-shaped in pseudorotaxane 1+ and 

quasilinear in 2 +. The synthetic strategy for the key threading 
step is based on the three-dimensional tém plate effect o f  
copper(I), introduced by Sauvage in his synthesis o f cat­
enanes almost tw o decades ago .10 Copper ( I )  is used as 
gathering and tem plating metal center, forcing the axle to 
thread through the ring w hile generating a highly stable bis- 
chelate complex between the metal ion and the two phen 

moieties.
The syntheses o f the different pseudorotaxanes are sketched 

in Scheme 1. The axle components are based on previously 

reported diphenol-1,10-phenanthroline units (3  and 6 ) .11-13

(5) Vanee, A. L.; Willey, T. M.; van Buuren, T.; Nelson, A. J.; Bostedt, 
C.; Fox, G. A.; Terminello, L. J. Nano I^ett. 2003, 3, 81. Sheeney- 
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Sauvage, J.-P.; Hazemann, J.-L. Inorg. Chem. 1999,3 8 ,4203. Sauvage, 
J.-P.; Kem, J.-M.; Bidan, G.; Divisia-Blohom, B.; Vidal, P.-L. New 
J. Chem. 2002, 26, 1287.

(7) Ahuja, R. C.; Caruso, P.-L.; Mobius, D.; Philp, D.; Perece, J. A.; 
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671. Asakawa, M.; Higuchi, M.; Mattersteig, G.; Nakamura, T.; Pease, 
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C h a rt 1. Pseudorotaxanes 1+ and 2*°

s - s

0 Black circle represents Cu(I).

S c h e m e  1 . (a) Synthetic Route for the Preparation of the Acyclic 
Fragments 5 and 8  and (b) Schematic Representation of the Threading 
Steps, Using Cu(l) as Témplate0

* A
f  3 R *  M 
* 4 R * CH .PT»

/  « S s H  
'  7 S*CMjPh

U

»

(i) FhCH2Br, K2C03, DMF, 60 °C; (ii) thioctic acid, DCC, DMAP, 
CH2C12, rt.

Reaction o f these precursors w ith  benzyl brom ide and K 2- 
C O 3 in D M F  yielded phenols 4 and 7. Subsequent condensa- 
tion with thioctic acid in the presence o f D C C  and D M A P  

afforded the desired ligands 5 and 8  in 78%  and 60%  yields, 
respectively. The ring component is in both cases a w e ll-  

known coordinating macrocycle (9 ) .11 F ina lly , the threaded 

compounds [1+ ][PF6~] and [2 +][PF6~] were obtained almost 
quantitatively by a llow ing a C H 2C I2 solution o f the corre- 
sponding axle (5 or 8 ) to react w ith  C u (9 ) (C H 3C N )2+ ,

(13) Jimenez-Molero, M. C.; Dietrich-Buchecker, C.; Sauvage, J.-P. Chem. 
Eur. J. 2002, 8, 1456.

prepared in situ from  9 and C u (C H 3C N )4PF6, under argón 

at room temperature. Both pseudorotaxanes were unambigu- 
ously characterized by ‘H  N M R , U V —vis spectroscopy, and 

F A B -M S .1415
Self-assembled m onolayers16 were obtained by dipping  

clean gold bead electrodes into acetonitrile Solutions of 
[1+ ][PF6- ] or [2+][PF6~]. Since the complexes are electro- 
active, due to the presence o f the copper center, the 
adsorption process could be monitored by cyclic voltammetry 

(C V ) .17 Figure 1 shows typical C V  curves for S A M s o f 
[1+][P F 6- ]  and [2+ ][P F 6- ] .

C yclic  voltammogram s o f 1+ and 2+ have also been 
perform ed in solution using platinum as working electrode. 
Under these conditions, where no deposition occurs, a 
reversible redox wave at around 0.60 V  (vs SCE) is observed, 
characteristic o f the oxidation/reduction process o f a copper 
( I )  ion coordinated to two 2 ,9-disubstituted-1,10-phenan­
throline m oieties.18 Thus, the electrochemical response o f 
the gold bead electrodes evidences the adsorption o f  com­
plexes 1+ or 2+ onto the gold surface. The voltammograms  

clearly show the cathodic and anodic waves corresponding 
to the Cu'VCu1 couple. As shown in Figure 1, there is a slight 
anodic shift o f the £ 1/2 valúes as w ell as an increase in the

(14) [1+][PF6“]. ‘H NMR (CD2CI2, 300 MHz): ó 8.72 (d, J =  8.5 Hz, 
1H), 8.61 (d, J =  8.3 Hz, 1H), 8.46 (d, J =  8.3 Hz, 2H), 8.29 (d, J  =  
8.9 Hz, 1H), 8.23 (d, J  =  8.9 Hz, 1H), 7.99 (s, 2H), 7.95 (d, J =  8.5 
Hz, 1H), 7.88 (d, J =  8.3 Hz, 1H), 7.84 (d, J  =  8.3 Hz, 2H), 7.64 (d, 
J =  8 . 6  Hz, 2H), 7.46-7.34 (m, 7H), 7.27 (d, J =  8 . 8  Hz, 4H), 6.36 
(d, J  =  8 . 6  Hz, 2H), 6.12 (d, J =  8.7 Hz, 2H), 5.98 (d, J =  8 . 8  Hz, 
4H), 4.70 (s, 2H), 3.84 (s, 4H), 3.75-3.70 (m, 4H), 3.70-3.48 (m, 
13H), 3.25-3.12 (m, 2H), 2.55-2.45 (m, 3H), 2.00-1.89 (m, 1H), 
and 1.81 — 1.50 (m, 6 H). HRMS (FAB) miz (% reí intensity): caled 
for C7 7H6 8N4O9S2CU ([M — PFóF) 1271.372 (peak máximum mass, 
100) and 1273.371 (peak 6 íCu, 91); found 1271.376 (100) and 
1273.377 (8 6 ). UV -vis (CH7CN) A™, =  437 nm (e =  2050).

(15) [2U[PF6“]. 'H NMR (CD2CI2, 400 MHz): ó 8.67 (d, J  =  8 . 6  Hz, 
2H), 8.41 (s, 1H), 8.38 (s, 1H), 8.15 (d, J = 8 . 6  Hz, 2H), 8.16-8.13 
(m, 4H), 7.52-7.37 (m, 11H), 7.34 (d, J =  8 . 8  Hz, 2H), 7.25 (d, J  =  
8 . 8  Hz, 2H), 7.13 (d, J =  8 . 8  Hz, 2H), 6.00 (d, J = 8 . 8  Hz, 4H), 5.16 
(s, 2H), 3.69 (s, 4H), 3.65-3.52 (m, 9H), 3.43-3.35 (m, 8 H), 3.18— 
3.07 (m, 2H), 2.62 (t, J  =  7.4 Hz, 2H), 2.51-2.42 (m, 1H), 2.15 (s, 
6 H), 1.97-1.88 (m, 1H), and 1.83-1.52 (m, 6 H). HRMS (FAB) miz 
(% reí intensity): caled for C75H72N4O9S2CU ([M -  PF6]+) 1299.404 
(peak máximum mass, 100) and 1301.405 (peak 65Cu, 93); found: 
1299.398 (100) and 1301.402 (91). UV -vis (CH,CN) A™* =  444 
nm (e =  2970).

(16) The gold bead working electrodes were made by annealing the tip of 
a gold wire (99.999%, 0.5 mm diameter, Aldrich) in a gas—oxygen 
fíame. Subsequently, the hot gold bead was cooled by dipping it in 
deionized water, and the wire was sealed with glass. The geometric 
areas of the gold electrodes were calculated from the slopes of the 
linear plots of anodic peak current versus the square root of the sean 
rate obtained for the reversible oxidation of ferrocene in acetonitrile 
(1 mM), taking 2.3 x 10 5 cm2/s as the diffusion coefficient and 
knowing the exact concentration from the mass. Typical valúes for 
the geometric area of the electrodes varied from 0.04 to 0.06 cm2.

(17) In a typical experiment, a monolayer was grown by dipping a freshly 
prepared gold bead electrode into a 1 mM MeCN solution of the 
corresponding compound for at least 24 h, followed by rinsing with 
large amounts of MeCN and drying under argón. Cyclic voltammetry 
experiments were performed on an Autolab PGSTAT12 potentiostat/ 
galvanostat instrumenl at room temperature, under argón, in a single- 
compartment electrochemical cell. A three-electrode configuration was 
used containing 0.1 M tetrabutylammonium hexafluorophosphate as 
supporting electrolyte, (electrochemical grade) and MeCN as solvent. 
As reference, a nonaqueous Ag/Ag+ electrode was used; the counter 
electrode was a platinum wire, and as working electrode, a platinum 
0  2 mm electrode or a SAM-modified spherical gold electrode was 
used.

(18) Armaroli, N.; Balzani, V.; Collin, J.-P.; Gaviña, P.; Sauvage, J.-P.; 
Ventura B. J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 4397.
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F ig u re  1. Cyclic voltammograms of 1+ (—) and 2 (— ) deposited on 
gold beads. 16 Sean rate: 100 mV-s-1. The inset shows the CV measurements 
of the same compounds in solution using a platinum 0  2  mm electrode as 
the working electrode.

difference in potential (A £p) between the anodic and cathodic 

peaks w ith  respect to the valúes in solution.
The intensity o f the oxidative peak current increases 

linearly w ith the sean rate for both S A M s (Figure 2), 
indicative o f a surface-confined behavior o f the redox 
species. 19 Integration o f the anodic peak current yielded a 
surface coverage o f 6.7 x  10“ 11 m o l/cm 2 and 4 .9  x  10~"  
m ol/cm 2 for 1+ and 2~, respectively. This coverage is 1 order 
o f magnitude low er than for other S A M s o f thioctic ester 
substituted complexes described before .8 Am ong other fac- 
tors, this could be attributed to ( i)  the large volunte o f the 
pseudorotaxane and ( ii)  the presence o f positive charges on 

the complexes, leading to electrostatic repulsions which  
would sepárate the molecules. PFé-  anions could also be 
incorporated between the cationic complexes. A  small 
decrease in the current response after several potential sean 
eyeles is observed (2 0 —25%  after 25 eyeles o f S A M s o f 1+ 

and 15% after 25 eyeles o f S A M s o f 2+). These results

(19) Bard, A. J.; Faulkner, R. L. Electrochemical Methods', Wiley: New 
York, 1980.

F igu re  2. Sean rate dependence of the CV response of 2+. The sean rate 
was varied from 100 to 950 mV-s" 1 in 50 mV’S 1 steps. The three more 
intense curves correspond to sean rates of 1500, 1600, and 1700 mV-s"1. 
Electrode surface area: 0.04 cm2.

indicate a good stability o f the adsorbed monolayers, taking  
into account that we are dealing w ith open species (pseu­
dorotaxanes), which have the possibility o f dethreading o f  
the ring during the experiments. A n obvious im provem ent 
would be the attachment o f a bulky blocking group at the 
end o f the strings.

To  summarize, two new copper(I) pseudorotaxanes in­
corporating a thioctic ester derivative attached at one end o f  
the string have been synthesized. These threaded molecules 
have successfully been attached onto a gold surface, through 
the disulfide bridge. The electrochemical response in the solid 

state, which has been studied by C V , evidences the surface- 
confined nature o f both pseudorotaxane monolayers.
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Cationic Mni2 Single-Molecule Magnets and Their Polyoxometalate 

Hybrid Salts
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Francisco M. Romero*

Instituto de Ciencia Molecular, Universitat de Valencia, 46100-Burjassot, Spain

Received April 17, 2003

A carboxy-substituted alkylammonium salt, namely, (4-carboxybenzyl)tributylammonium hexafluorophosphate, ZHPF6l 
was prepared and used as incoming carboxylate ligand in a ligand-exchange reaction with [Mn^O^C^CCHs)^- 
(H20 )4] (1) to afford a new Mn12 single-molecule magnet (SMM), [Mn120 12(Z)16(H20)4][PF6]i6 (2), bearing 16 cationic 
units appended in the periphery. This compound behaves as a single-molecule magnet, exhibiting an out-of-phase 
ac magnetic susceptibility / ' M signal that shows a single máximum in the 3.1- 5.4 K temperature range. The 
frequency dependence of the máximum follows an Arrhenius law, with an effective energy barrier for reorientation 
of the spins ¿7eff =  53 K. The reduced magnetization versus HIT data at different temperatures were fitted by using 
a Hamiltonian containing Zeeman, axial, and quartic zero-field splitting terms. The expected spin ground State S  
=  10 was found, and the least-squares fit afforded the following zero-field-splitting parameters: D =  - 0.44 cm~1; 
S4° =  0.12 x  10~4 cm-1. Magnetization hysteresis loops were observed for 2, with a coercive field Hc = 0.34 T. 
Complex 2 has been used as countercation in the preparation of a family of hybrid salts containing different 
polyoxometalate anions, [Mn120i2(Z)i6(H20)4][W60 i9]8 (3), [Mn120 12(Z)i6(H20 )4][PW1204o]i6/3 (4), [Mn120 i2(Z)i6(H20 )4]- 
[(H30)PWn039Ni]4 (5), and [Mn12012(Z)16(H20)4][(H30 )PW11039Co]4 (6 ). 3 -6  exhibit typical magnetic hysteresis loops 
with higher coercive fields for the complexes containing diamagnetic polyanions: Hc = 0.075 T (3), 0.046 T (4), 

0.016 T (5), and 0.0075 T (6 ). However, the dynamics of the magnetic behavior below the blocking temperature 
is similar in all compounds. Broad frequency-dependent out-of-phase ac susceptibility signáis are observed, 
presumably due to mixtures of different Jahn—Teller isomers. Their temperature dependence is also typical of an 
activated-energy process, with effective energy barriers in the 50 K range, irrespective of the nature of the 
polyoxoanion (diamagnetic, as in 3 and 4, or paramagnetic, as in 5 and 6 ). These findings seem to discard any 
influence of the polyoxometalate in the magnetic properties of the SMM.

In t ro d u c tio n

There is a growing interest in the chemistry and physics 

o f dodecanuclear manganese complexes (M n ^ )  o f form ula  
[M n i2 0 i2( 0 2 C R )i6(H 2 0 )4].1’2 These mixed-valence magnetic 

clusters contain four M n ( IV )  centers (5  =  3 /2  spin) in a 

central M n 40 4 cubane unit and eight M n ( I I I )  centers (S =  2

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: fmrm@uv.es 
(F.M.R.). Phone/fax: +34 963864859.

+ Present address: Departament de Ciéncies Experimentáis, Universitat 
Jaume I, Campus de Riu Sec, P. O. Box 224, Castelló, Spain.

(1) (a) Caneschi, A.; Gatteschi, D.; Sessoli, R.; Barra, A. L.; Brunel, L.
C.; Guillot, M. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5873. (b) Sessoli, R.; 
Tsai, H.-L.; Schake, A. R.; Wang, S.; Vincent, J. B.; Folting, K.; 
Gatteschi, D.; Christou, G.; Hendrickson, D. N. J. Am. Chem. Soc. 
1993,115, 1804. (c) Christou, G.; Gatteschi, D.; Hendrickson, D. N.; 
Sessoli, R. Mater. Res. Bull. 2000, 6 6 .

(2) Gatteschi, D.; Caneschi, A.; Pardi, L.; Sessoli, R. Science 1994, 265, 
1054.

10.1021/ic034407r CCC: $25.00 © 2003 American Chemical Society
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spin) that are exchange-coupled (Figure 1) to give a spin 

ground State (5  =  10). The presence o f the axially  distorted 

M n 3+ ions (Jahn—Telle r effect) provides also a source for 

magnetic anisotropy in the system. A  large spin ground State 
and a significant magnetic anisotropy are the basic ingredi- 
ents o f a single-m olecule magnet (S M M ). The anisotropy 

splits in zero fie ld  the 21 energy levels corresponding to 

d ifferent M$ ( —10  <  Ms <  10 ), and the energy o f each level 
is given by the expression E =  Ms2D, where D  is the axial 
zero-field-splitting  parameter. I f  D is negative, a potential- 
energy barrier fo r reorientation o f the spins appears (Figure  

2). B elow  a given temperature (named the blocking tem ­
perature), the energy o f the barrier is higher than the thermal 
energy (kT) and the spin o f a single molecule can be 

permanently magnetized in the direction o f the applied fie ld .3 
Switching o ff the field leads to a very slow relaxation o f

Inorganic Chemistry, Vol. 42, No. 24, 2003 8019
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[W60 „ p  [PW12O40]3- [(H30)PW 11M 039]‘'-
F igu re  1. (a) General structural scheme of the Mn^On core showing the 
equatorial ammonium-substituted carboxylate ligands. (b) Polyhedral 
representation of the different polyoxometalates used in this work.

1+2
.'+3

+6
•+7

-40--O

-60 + + 10-10

by magnetic circular dichroism spectroscopy, providing a 

rapid method o f reading the spin polarization o f m olecular 

magnets.5
M n i2 are neutral but can easily undergo one-electron 

reduction to the corresponding [M n ^ ] -  anión .67 I t  is then 

possible to com bine this anión w ith  functional cationic 

moieties, like the nitronyl nitroxide rad ical8 [w -M e p y N N ]+ 

or m etallocenium  cations,9 and study the influence o f the 

presence o f these units in the magnetic behavior o f the 

system. A nother strategy for the synthesis o f ionic M n i2 
compounds is based on carboxylate anion-exchange reactions 

between the acétate precursor, [M n i2 0 i2(0 2C C H 3) i6(H 2 0 )4]
( 1 ), and an incom ing carboxylate that bears a catión in an 

appended unit. In  this context, we have recently shown that 
it is possible to synthesize and characterize M n i2 bearing 
quatemary am m onium  substituents in the periphery .10 Func- 
tionalization o f M n i2 magnetic clusters as polycations can 
favor their self-organization in soft m edia (LB  film s) or their 

deposition as self-assembled monolayers onto polar sub- 
strates, like metal oxides or chem ically m odified metal 
surfaces. These complexes can be also useful precursors for 
the preparation o f a palette o f S M M  by simple metathesis 

reactions. S M M  containing magnetic or other functional 
anions can be envisaged. W e  are currently interested in the 
preparation o f ionic M n i2 that could be combined in hybrid  
salts w ith  m agnetically active ions. H erein  we report on the 
synthesis and magnetic properties o f salts containing cationic 
M n i2 and d ifferent polyoxoanions.

E x p e rim e n ta l S ection

Synthesis. All Chemicals and solvents were used as received. 
[M nn 0 12( 0 2CCH3) 16(H 20 ) 4] ( l ),11 [N"Bu4]2rW60 19],12a [N"Bu4]3- 
[PW 120 4„],12b [N nBu4]4[(H 3 0 )PW n039N i], and [N"BU4]4[(H 30 )- 
PW11O39C0] were prepared by previously described procedures.13

(4-Carboxybenzyl)tributylammonium Bromide, ZHBr. This 
salt was prepared by a slight modification of the procedure 
previously reported for the triethylammonium analogue.14 Yield: 
73%. Anal. Found (caled): C, 59.99 (59.99); H, 9.33 (8.56); N, 
3.47 (3.50). 1H N M R  (D 20 ): d 8.03 (d, 2H, J =  8.3 Hz), 7.54 (d,

F igu re  2. Potential energy diagram for an 5 =  10 spin state with axial 
symmetry and zero-field splitting. The dotted line shows the double-well 
potential for the same state in a magnetic field applied along the easy axis.

the magnetization, giving rise to pronounced hysteresis. This  

observation correlates with the onset o f an out-of-phase signal 
that is frequeney-dependent, indicating an energy-activated  

process. The spin reorientation can also take place by 

quantum tunneling through the barrier, a phenomenon that 
has raised a lot o f excitement in the physics com m unity as 

an exam ple o f macroscopic quantum tunneling .4 Also, the 

magnetic hysteresis o f these S M M  can be optically monitored

(3) Sessoli, R.; Gatteschi, D.; Caneschi, A.; Novak, M. A. Nature 1993, 
365, 141.

(4) (a) Friedman, J.; Sarachik, M.; Tejada, J.; Ziolo, R. Phys. Rev. Lett. 
1996, 76, 3830. (b) Hernández, J.; Zhang, X.; Louis, F.; Bartolomé, 
J.; Tejada, J.; Ziolo, R. Europhys. Lett. 1996, 35, 301. (c) Thomas, 
L.; Lionti, F.; Ballou, R.; Gatteschi, D.; Sessoli, R.; Barbara, B. Nature 
1996, 383, 145.
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(5) (a) Cheesman, M. R.; Oganesyan, V. S.; Sessoli, R.; Gatteschi, D.; 
Thomson, A. J. Chem. Commun. 1997, 1677. (b) Mclnnes, E. J. L.; 
Pidcock, E.; Oganesyan, V. S.; Cheesman, M. R.; Powell, A. K.; 
Thomson, A. J. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 9219.

(6 ) (a) Schake, A. R.; Tsai, H. L.; de Vries, N.; Webb, R. J.; Folting, K.; 
Hendrickson, D. N.; Christou, G. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 
181. (b) Eppley, H. J.; Tsai, H.-L.; de Vries, N.; Folting, K.; Christou, 
G.; Hendrickson, D. N. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 301. (c) Aubin, 
S. M. J.; Sun, Z.; Pardi, L.; Krzystek, J.; Folting, K.; Brunel, L.-C.; 
Rheingold, A. L.; Christou, G.; Hendrickson, D. N. Inorg. Chem. 1999, 
38, 5329.

(7) Soler, M.; Chandra, S. K.; Ruiz, D.; Davidson, E. R.; Hendrickson,
D. N.; Christou, G. Chem. Commun. 2000, 2417.

(8 ) Takeda, K.; Awaga, K. Phys. Rev. B 1997, 56, 14560.
(9) Kuroda-Sowa, T.; Lam, M.; Rheingold, A. L.; Frommen, C.; Reiff, 

W. M.; Nakano, M.; Yoo, J.; Maniero, A. L.; Brunel, L. C.; Christou, 
G.; Hendrickson, D. N. Inorg. Chem. 2001, 40, 6469.

(10) Coronado, E.; Feliz, M.; Forment-Aliaga, A.; Gómez-García, C. J.; 
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2H, J  =  8.3 Hz), 4.46 (s, 2H), 3.09 (m, 6H), 1.73 (m, 6H), 1.29 
(m, 6H, J  =  1 A  Hz), 0.88 (t, 9H, J  =  7.4 Hz). IR (KBr, cm"1): 
2965 (s), 2876 (s), 2578 (w), 1716 (s), 1471 (m), 1375 (m), 1221 
(s), 1183 (s), 1112 (m), 874 (m),830 (m), 737 (m), 641 (m), 587 
(w), 513 (w), 465 (w).

(4-Carboxybenzyl)tributylammonium Hexafluorophosphate, 
ZHPFí. ZHBr (8.7 g, 21.8 mmol) was dissolved in the mínimum 
amount of hot water, and the mixture was filtered to remove an 
insoluble residue. The solution was slowly added over a stirred 
water solution of KPF6 (8 g, 43.4 mmol). A white fíne powder 
precipitated. The product was extracted with CH2CI2, the organic 
phase was dried over M gS04, and the solvent was evaporated to 
obtain a white solid. Yield: 70%. Anal. Foünd (caled): C, 51.47 
(51.61); H, 7.39 (7.36); N, 3.12 (3.01). !H NMR (CD3CN): ó 8.10 
(d, 2H, J  =  8.3 Hz), 7.55 (d, 2H, J  =  8.3 Hz), 4.40 (s, 2H), 3.04 
(m, 6H), 1.75 (m, 6H), 1.36 (m, 6H, J =  1A  Hz), 0.99 (t, 9H, J  =  
7.35 Hz). IR (KBr, cm"1): 2967 (s), 2880 (m), 2675 (w), 2552 
(w), 1699 (s), 1478 (m), 1428 (m), 1294 (m), 1189 (m), 1127 (m), 
842 (s), 737 (m), 558 (s).

[Mn120 12(Z)16(H20 ) 4][PF6]16 (2). ZHPF6 (1.9 g, 4 mmol) was 
added to a suspensión of 1 (0.25 g, 0.125 mmol) in 25 mL CH2- 
Cl2. The mixture was stirred ovemight, and then it was filtered 
and the solvent was evaporated under reduced pressure. After 
addition of toluene, the solution was evaporated to dryness to 
remove the acetic acid as the toluene azeotrope. This treatment was 
repeated two times. The product was then taken up in CH2C12 (25 
mL) and treated again with an excess of ZHPF6 acid. The entire 
process was repeated. Finally the product was dissolved in 25 mL 
of CH2C12 and absolute EtOH (50 mL) was added. The mixture 
was kept for a few days at room temperature to obtain a precipítate 
that was filtered out and washed with absolute EtOH and ether. 
Yield: 79%. IR (KBr, cm"1): 2967 (s), 2879 (m), 1617 (m), 1560 
(w), 1420 (s) 838 (s), 663 (w), 616 (w), 558 (s). Anal. Found 
(caled): C, 46.59 (46.01); H, 6.56 (6.47); N, 2.70 (2.68).

[Mn120 12(Z)16(H20 ) 4][W60 19]8 (3). [NnBu4]2[W60 19] (142 mg, 
75 //mol) was dissolved in CH3CN (10 mL). A solution of 2 (60 
mg, 7.2 //mol) in CH3CN (6 mL) was added dropwise to the above 
solution, and a brown product precipitated. The mixture was stirred 
for 10 min, and the solid was separated by centrifiigation, 
thoroughly washed with CH3CN, and dried under vacuum. IR (KBr, 
cm"1): 2964 (m), 2875 (w), 1715 (w), 1556 (m), 1416 (s), 1186 
(w), 977 (s), 873 (w), 814 (s), 664 (w), 586 (m), 446 (s). Anal. 
Found (caled): C, 22.90 (22.23); H, 3.30 (3.12); N, 1.39 (1.30).

[Mni2Oi2(Z)i6(H20 ) 4][PWi20 4o]i6/3 (4). A similar method used 
for the synthesis of 3 was employed, starting from [NnBu4]3- 
[PW12O40] (207 mg, 57 //mol). IR (KBr, cm*1): 2961 (m), 2873 
(w), 1597 (m), 1475 (w), 1419 (m), 1079 (s), 977 (s), 896 (s), 815 
(s), 520 (m). Anal. Found (caled): C, 18.54 (17.98); H, 3.03 (2.53); 
N, 1.32 (1.05).

[Mni20 i 2(Z)i6(H20 ) 4][(H30)P W ,10 39Nil4 (5). The method used 
for the synthesis of 3 was employed, starting from [NnBu4]4- 
[(H30)PW  110 39Ni] (170 mg, 45 //mol). IR (KBr, cm -1): 2961 (m), 
2873 (w), 1596 (m), 1477 (w), 1419 (m), 1063 (s), 957 (s), 888 
(s), 815 (s), 513 (w). Anal. Found (caled): C, 23.06 (22.54); H, 
3.83 (3.24); N, 1.71 (1.31).

[Mni2Oi2(Z)i6(H20 )4][(H30 )PWn0 3 9Co]4 (6). A  similar method 
used for the synthesis of 3 was employed, starting from [N"Bu4]4- 
[(H3 0 )PWn 039Co] (170 mg, 45 //mol). IR (KBr, cm”1): 2961 (m), 
2873 (w), 1596 (m), 1556 (w), 1477 (w), 1392 (m), 1061 (s), 958 
(s), 885 (s), 809 (s), 515 (w). Anal. Found (caled): C, 22.99 (22.53); 
H, 3.59 (3.24); N, 1.58 (1.31).

Compounds 2 —6 have been obtained and characterized as 
powders. Following the suggestions of the reviewers, we have

compiled the different attempts to grow single crystals (see 
Supporting Information).

Physical Measurements. Solid-state magic-angle-spinning (MAS) 
31P NMR spectra were recorded on a Bruker AV 400 spectrometer 
(161.9 MHz) using a  Doty XC4 double-resonance probe. The 
spinning frequeney was varied in the range 9—11.5 KHz. A  
decoupling frequeney of 376.3 MHz was used for the 31P{19F) 
experiments. All spectra were recorded as ground powders at 25 
°C. Chemical shifts are reported relative to the 31P resonance in 
aqueous H3P 04 as an extemal standard.

ESI mass spectra were recorded on either a Micromass Quattro 
LC instrument or a Waters ZQ mass spectrometer using nitrogen 
as drying and hebulizing gas. The latter equipment was calibrated 
with appropriate standard samples.

All the magnetic measurements were done on powder samples 
with a magnetometer (Quantum Design MPMS-XL-5) equipped 
with a squid sensor. Variable-temperature susceptibility measure­
ments were carried out in the temperature range 2—300 K in a 
magnetic field of 0.1 T. The susceptibility data were corrected from 
the diamagnetic contributions of the salts as deduced by using a 
Pascal constants table. The ac measurements were performed in 
the temperature range 2—10 K at different frequencies with an 
oscillating magnetic field of 0.395 mT. The magnetization data were 
collected in the H  =  0 —5 T field range at different temperatures 
between 2 and 5 K.The hysteresis studies were performed between 
5 and —5 T, at 2 K, cooling the samples at zero field.

IR transmission measurements of pressed KBr pellets were 
recorded at room temperature with a Nicolet Avatar 320 FT-IR 
spectrophotometer in the range 4000—400 cm-1.

CHN elemental analysis was carried out in a CE instruments 
EA 1110 CHNS analyzer.

R esu lts  a n d  D iscussion

S y n th esis  a n d  C h a ra c te r iz a t io n . A  carboxy-substitu ted  
tributylam m onium  com pound w as prepared as a  brom ide salt 
(Z H B r) by alkylation o f  tributylam ine w ith m ethyl (4- 
brom om ethyl)benzoate and subsequent hydrolysis o f  the ester 
interm edíate (Schem e la ) .14 Z H B r is no t soluble in com m on 
organic solvents bu t can be  converted  to  the hexafluoro­
phosphate salt (Z H PF6) by sim ple m etathesis. T he latter w as 
used as incom ing acid  in the  ligand-exchange reaction  w ith 
the acétate precursor 1 to  afford  the hexafluorophosphate 
salt o f  the polycationic dodecanuclear m anganese com plex
2. T he final hybrid polyoxom etalate-based M ni2 com pounds 
(3—6) precip itated  by treatm ent o f  2 w ith  the corresponding 
tetrabutylam m onium  polyoxom etalate in acetonitrile (Schem e 
Ib).

C om pounds 2 —6 w ere characterized in the solid  state by 
31P  M A S N M R  spectroscopy. T he 31P  M A S N M R  spectrum  
o f 2  exhibits (F igure 3a) a  resonance m ultip let centered  at 
—144 ppm . T he m ultip let is characteristic o f  hexafluoro­
phosphate anions and consists o f  seven equally  spaced 
resonance lines due to sp in—spin coupling  w ith  the 19F  (S 
=  1/2) nuclei. O ther m ultiplets are observed at equally spaced 
intervals o f  11 500 H z, the spinning frequeney o f  the 
experim ent. These are assigned to spinning sidebands. U nder 
19F  decoupling, the m ultip lets d isappear and a sharp signal 
rem ains at —144 ppm . C om pound 4 exhibits a  m ain 
resonance line at —15 ppm , w ith  spinning sidebands shifted 
9000 H z at h igher and low er fie ld  valúes (F igure 3b). These
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S c h e m e  1. Synthesis of the Polycationic Single-Molecule Magnets

a) Br

2) HBr (aq)

KPFC

H,0

Z H B r

CO„H

Z H P F

(nBu4N)2[W60 19J

[Mn120 12(02CCH3)l6(H20)4] (1)

ZHPF6  |

JMn120 12(Z)16(H20 )4][PFg]l6 (2) _ ^  ("Bu4N)4[(H30)PW 110 39M]

(nBu4N)3[PW12O40]

[Mn120 ,2(Z)l6(H20 )4][W60 ig]8 [Mnl2O12(Z)16(H2O)J[PWl2O40]l6/3

lines do not change under 19F  decoupling, and they can be 

attributed to the Keggin [P W ^ O ^ ]3- anión. Interestingly, 
the spectra o f 2 and 4 do not show a significant broadening  
due to the strong paramagnetism o f the M n ]2 polycation. On  
the contrary, the n ickel(II)-contain ing  compound 5 exhibits 

a broad band centered at —833 ppm. In this case, the 
paramagnetic center is located at a distance shorter enough 

to induce an increase o f the 31P nuclear spin relaxation. As  
expected, 6  (w ith  a c o b a lt(II) center inducing even a higher 
rate o f relaxation) and 3 (w ithout any source o f phosphorus) 
are silent samples.

The soluble precursors 1 and 2 were characterized in 
solution by electrospray ionization mass spectrometry (E S I-  

M S ). E S I-M S  is a soft-ionization technique that is well suited 
for the analysis o f ionic compounds and provides an accurate 
determination o f the m olecular mass o f  relatively large and

b)

F ig u re  3. 31P MAS NMR spectra of 2 (a) and 4 (b). 
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[Mn12O12(Z)16(H2O)4][(H30)PW l10 39M]4

5 M = Ni
6 M = Co

fragile m olecules .15 A long w ith  the very important applica- 
tions in proteomics, 16 the technique has also entered the field  
o f inorganic chemistry and offers a good characterization o f  

metallic clusters and polynuclear metal complexes.17 [M n i20 i 2- 
( 0 2C R )i6(H 20 ) 4] compounds are neutral, but they can easily 
undergo reduction processes to form multiply charged anionic 
species. Electron transfer processes are likely  to occur in 

the E S I source, in such a way that neutral M n )2 species can 
be reduced in situ and detected as anions in the negative 
mode. Figure 4 shows the E S I-M S  (negative mode) analysis 
o f a solution o f 1 in C H 3C N . The most intense peak appears 
at 1795 D a  and corresponds to the reduced species 

[M n i20 i2(0 2C C H 3) i 6]~. Fragmentation o f this entity by 
successive loss o f acétate ligands is accompanied by one- 
electron reduction to give peaks at 1736 and 1677 Da. A  

signature fo r a doubly reduced species o f the type [M n ]2O i2- 
( 0 2C C H 3) i6]2~ is present at 897 Da. The charge o f each 
species present in the spectrum has been unambiguously 
characterized by single ion recording (S IR ) at the highest 
resolution o f the spectrometer. Figure 5 shows the experi­
mental and calculated isotopic distributions o f the one- and

1795.54
1 0 0  -i

838.69

897.68
1736.42

868.07 1677.45

m/z
800 1000 1200 1400 1600 1800

F ig u re  4. ES-MS (negative mode) spectrum of 1 in acetonitrile. Cone 
voltage: —25 V.
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F ig u re  5. Single-ion recording (SIR) of the one-electron- (a) and two-electron-reduced (b) [Mni2 0 i2(0 2 CCH3)i6 ] '1 species. Solvent: CH3CN. Cone voltage: 
-2 5  V (a); -1 5  V (b).
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1759.67
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F igu re  6. ES-MS (positive mode) spectrum of 1 in acetonitrile. Cone 
voltage: 50 V.

two-electron-reduced producís. As expected for the species 
that bears a —2 negative charge, the isotopic pattem reveáis 

peaks that are separated by 0.5 Da, whereas the separation 
between peaks in the isotopic pattem o f the most intense 

peak is 1 Da.
Characterization o f 1 is also possible in the positive mode 

(Figure 6 ). Interestingly, the main peaks correspond to 

species in which the neutral core, [M n i20 i2(0 2 C C H 3) i6], has 
remained intact. These are charged and detected in the 

positive mode by combination with potassium and/or sodium  

ions, presumably present as traces in the Solutions undergoing 
electrospray ionization. Again , the nature o f the signáis has 

been confirm ed by comparing the measured isotopic pattem  

to that obtained by modeling. Loss o f acétate ligands 

accounts for the presence o f other m inor peaks. These 

fragmentations are favored at high cone voltages. Assign- 
ments o f the d ifferent peaks observed in the spectra are 
gathered in Tables S I and S2 (see Supporting Inform ation).

The polycationic M n ^  molecule 2 has also been character­
ized by E S I-M S  in the positive mode. The compound ionizes

(15) (a) Hofstadler, S. A.; Bakhtiar, R.; Smith, R. D. J. Chem. Educ. 1996, 
73, A82. (b) Fenn, J. B. Mann, M.; Meng, C. K.; Wong, S. F.; 
Whitehouse, C. M. Science 1989, 246, 64. (c) Jardine, 1. Nature 1990, 
345, 747.

(16) Yates, J. R., III. J. Mass. Spectrom. 1998, 33, 19.

readily by successive loss o f hexafluorophosphate anions and 
subsequent one-electron reduction. This results in a series 

o f signáis corresponding to cations o f the type [[M n i2 0 i2(Z ) i6]- 
(PF6)i6-9](9_1)+ (w ith  charges q — 1 =  3 —6). The separation 

A  between two peaks, Pq- \  and Pq, o f charges q — 1 and q, 
respectively, matches exactly the one obtained w ith the 

form ula A  =  (Pq +  A/pf6 )/(q ~  1), M pf6_ being the 
m olecular mass o f the hexafluorophosphate anión. This  
provides an unambiguous determ ination o f the mass and 
charge that corresponds to each signal, even i f  the resolution 

o f the different isotopic pattems was not possible w ith  our 
quadrupole spectrometer. Each [ [M n  120 ]2(Z )  16](PF6) 16_^J(̂ — 1 )-t' 
species can be fragmented by loss o f carboxylate ZPF6 anions 
and one-electron reduction to give a series o f peaks with  
the same charge [ [M n i20 i2 (Z )n](P F 6)„ -9](9_1)+ that are sepa­
rated by an amount ó =  M ZPp6J(q  — 1). The resulting 
spectrum is shown in F igure 7. The peak at higher m/z ratio 

(2567 D a) corresponds to [ [M n ]2 0 i2(Z )i6 ](P F6)i2 ]3+. Suc­
cessive loss o f ZPF6 anions gives peaks at 2412  and 2257  
Da. The mass range between 1600 and 1900 D a  (Figure 7b) 
is dominated by the presence o f tetrapositive ions derived  

from  a [ [M n i2O i2( Z ) i6](P F 6) 10]4+ fragment, w hile the 1100— 
1500 D a región o f the spectrum corresponds to penta- and 

hexapositive ions. S ignifícant valúes corresponding to the 

d ifferent pseudomolecular peaks are given in Table 1. 
Interestingly, in some cases, form ation o f adducts w ith  the 

free acid can also be detected.

E S I-M S  is also a valuable method for monitoring the 

course o f the ligand-exchange reaction. Treatm ent o f 1 w ith  
an excess o f Z H P F 6 yields a distribution o f producís o f the 

type [M n 120 12(0 2 C C H 3) 16_n( Z ) n](P F 6)n (n =  1 3 -1 5 )  (Table  

S3; see Supporting Inform ation). The m ixture can be 

precipitated and retreated w ith  ZH PFfi to afford a completely 
substituted compound containing a small amount o f the n 
=  15 derivative (peaks marked w ith  an asterisk in Figure 7).

D irec t C u r r e n t  M a g n e tiz a tio n  S tud ies. V ariab le-tem - 
perature de magnetic susceptibility data (Figure 8) were 

measured on complexes 2 —6 in the 2 —300 K  range with a 

1 kG  applied fie ld . For compounds 2 —4, the temperature

(17) Johnson, B. F. G.; Mclndoe, J. S. Coord. Chem. Rev. 2000, 200— 
202, 901.
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T ab le  1. Pseudomolecular Peaks in the ESI-MS Spectrum o f  
[M n,20 12(Z )16](PF6),6 in CH3CNa
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F ig u re  7. ES-MS (positive mode) spectrum of [Mni20 i 2(Z)i6](PF6)i6 in 
CH3CN. Cone voltage: 20 V. High-mass (a) and low-mass (b) regions are 
plotted separately for the sake of clarity.

dependence o f the yT  product is sim ilar to that previously  
observed in other M n i2 derivatives with S =  10 ground state, 
showing a nearly constant valué o f 17—22 emú K  m ol-1 at 
300 K  with a slight decrease on cooling in the 3 0 0 -1 5 0  K  
temperature range. On further cooling, yT  increases rapidly  

to reach a m áxim um  o f 4 5 —50 emú K  m o l-1 , indicating the 
presence o f a large-spin ground state. The temperature o f 
the m áxim um  (10  K ) is the same for the three compounds. 
The steep decrease observed at low er temperatures is 
basically due to zero-field-splitting (ZF S ) effects. The thermal 
variation o f the yT  product o f 5 shows sim ilar temperature 

dependence with valúes that are higher than in the preceding 
series due to the contribution o f the four paramagnetic N i-
( I I )  centers (S =  1). It  decreases smoothly from  25.8  emú K  

m ol-1 at 300 K  to 24.3 emú K  m o l-1 at 172 K , then increases 
to reach a m áxim um  at 14 K , where yT  =  55 emú K  m o l-1 , 
and falls down at low er temperatures. T he  cobalt-containing  

heteropolyanion (6 ) exhibits also sim ilar magnetic properties. 
The yT  product equals 33 emú K  m o l-1 at 300  K . W ith  

subtraction o f the signal observed for the Keggin derivative  
4, a contribution o f 3.1 emú K  m o l-1 /anion is found, which  

is a reasonable valué for an isolated C o (I I )  center. A fte r a 

small decrease on cooling to a valué o f  31.4  emú K  m o l-1 
at 172 K , yT  increases until a m áxim um  valué o f 54 emú K  

m ol-1 is observed at 9 K. This corresponds to a contribution

8024 Inorganic Chemistry, Vol. 42, No. 24, 2003

charge
(z) fragment

caled
(m/z)

found
(m/z)

+6 Mni20 i2(Z ,6(PF6)8(+2e-) 1186.50 1186.79
+6 Mni20 i2(Z 15(CH3C 02)(PF6)8 (+ le - ) 1143.12 1143.71
+6 Mni20 i2(Z 15(PF6)8 (+2e ) 1133.28 1133.95
+6 Mni20 | 2(Z 15(PF6)7(+3e-) 1109.12 1109.77
+6 Mni20 i2(Z ,4(CH3C 02)(PF6)7 (+2e-) 1065.75 1066.12
+6 Mni2Oi2(Z 14(PF6)7 (+3e-) 1055.91 1056.49
+6 Mni20 i 2(Z 14(PF6)5(+4eA 1031.75 1032.11
+5 Mni2Oi2(Z 15(CH3C 02)(PF6)9 (+ le - ) 1400.73 1401.19
+5 Mni20 i 2(Z 15(PF6)9 (+2e“) 1388.93 1389.40
+5 Mni2Oi2(Z 15(PF6)8 (+3e-) 1359.94 1360.53
+5 Mni20 i 2(Z 14(CH3C 02)(PF6)8 (+2e“) 1307.89 1308.28
+5 Müi2Oi2(Z 14(PF6)8 (+3e“) 1296.08 1296.81
+5 Mni20 i2(Z 14(PF6)7 (+4e ) 1267.09 1267.81
+4 Mni2Oi2(Z 16(PF6) , 0  (+2e“) 1852.21 1852.65
+4 Mni2Oi2(Z 15(CH3CO2)(PF6)10 (-Ele-) 1787.15 1787.04
+4 Mni20 i2(Z i5(PF6)10(+2e-) 1772.40 1773.28
+4 Mni20 ]2(Z 15(PF6)9 (+3eA 1736.16 1737.02
+4 Mni20 )2(Z 14(CH3C 02)(PF6)9 (+2e-) 1671.10 1671.66
+4 Mni2Oi2(Z 14(PF6)9 (+3e~) 1656.35 1656.88
+4 Mni2Oi2(Z 14(PF6)8 (+4e~) 1620.11 1620.68
+3 Mni20 i 2(Z i6(PF6)n (+ le - ) 2566.26 2567.41
+3 Mni20 i 2(Z 16(PF6)„ (+2e-) 2517.94 2518.65
+3 Mni20 i 2(Z 15(CH3C 02)(PF6)n (+ le - ) 2431.19 2432.29
+3 Mni2Oi2(Z i5(PF6>n (+2e ) 2411.52 2412.49
+3 Mni2Oj2(Z i5(PF6)10(+3e-) 2363.20 2364.44
+3 Mni20 i2(Z ,4(CH3C 02)(PF6),o (+2e“) 2276.46 2277.49
+3 Mni2Oi2(Z i4(PF6)io(+3e) 2256.78 2257.31
+3 Mri|2Oi2(Z 14(PF6)9 (+4e ) 2208.46 2209.16

a Cone voltage: 20 V, positive mode.
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F ig u re  8. Temperature dependence of the y T  product for compounds 2—6.

o f 1 emú K  m o l- 1/anion, indicating that the C o2+ cations 

are in their Kramers doublet ground state at low temperatures.
For an understanding o f the magnetism o f the M n i2 

polycation in the d ifferent salts, it is necessary to determine 

the main features o f the spin H am ilton ian  that govems the 
system, like the valué o f the spin in the ground state and the 

magnitude o f the d ifferent magnetic parameters. W ith  this 

purpose in m ind, magnetization data were collected for 2 —4 

in the H — 0 .5 —5 T  fie ld  range at d ifferent temperatures 

between T =  2 and 5 K . Compounds 5 and 6 were not 
included in this study, as they bear an additional magnetic 

contribution o f the counteranions that cannot be easily  

subtracted w ith enough accuracy to yield  quantitative results. 
Figure 9 shows the dependence o f the reduced magnetization  

(M/Nfis) o f  2 —4 on the ratio HIT, where N  is the Avogadro
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Table 2. Magnetic Par.ameters for 2—6
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F i g u r e  9 .  Plots of reduced magnetization versus HIT for 2  (a), 3  (b), and 
4  (c) at the indicated applied fields. The isofield lines are least-squares fits 
to the data according to eqs 2 and 3. See Table 2 for the fit parameters.

num ber and is the Bohr magneton. Assuming that the 

ground state is the only populated state in the range o f 
temperatures studied, the magnetization curve should fo llow  

a B rillou in  law  and the various isofield lines should be 
superimposed w ith a saturation valué equal to gS. This is 

clearly not the case in these compounds. The absence o f a 

univocal correspondence between the reduced magnetization 

and the HIT ratio indicates that the ground state is split by 
an axial Z FS , as has been pointed out in the study o f other

compd g
D 

(cm'
fi4° 

(cm *)
Hc
(T)

I/en
(K)

E
(K) *o(s)

1.92 -0.44
1.96 -0.40
2.06 -0.40

0.12 x 10~4 
0.24 x 10“4 
0.24 x 10~4

0.340
0.075
0.046
0.016
0.0075

53
51
51
52
53

63
58
58

7.4 x 10-9
5.7 x 10“9 
6.0 x 10“9
3.8 x 10“9 
1.7 x 10“9

M n i2 derivad ves. T he  postulated spin Ham iltonian can be 

expressed in its simplest form  by

H = -®|BHS + D|S/-ÍS(S + 1) (1)

where g is the effective Landé factor and D is the axial zero- 
field-splitting parameter. This Hamiltonian generally accounts 

for the therm odynam ic properties o f M n ^  derivatives. It  has 

been shown, however, that the H F -E P R  spectra o f  these 
complexes are best described considering the existence o f  

higher order terms in the spin H am ilton ian , 18 like the quartic 

zero-fie ld  interaction term # 40O 40.19 The complete spin 
H am iltonian is then given by the fo llow ing  expression:

H = - g / t t HS +  £>[S/ — ts(S + 1)] + (2 )

Here Ó 4° =  35S ‘ -  3 0 5 (5  +  I ) 5 /  +  2 5 5 /  -  6 5 (5  +  1). 
For an arbitrary set o f  ground-state spin S and magnetic 
parameters, the energy matrixes corresponding to eqs 1 and 
2 can be diagonalized and the eigenvalues E¡ can be used in 

eq 3 for the calculation o f the magnetization o f the different 
compounds.

p (-Ó E A  p
M =  ----------- ex p (—£ / * 7 y £ e x p ( —E/kT) (3)

1=1 V OH I ¿=1

The solid lines in F igure 9 represent least-squares fits o f  
the seven isofield magnetization data sets recorded for 2 —4. 
The best-fit parameters o f the different complexes are 
gathered in Table 2.

M agnetization hysteresis loops have been measured at 2 

K  fo r randomly oriented powder samples o f the different 
salts 2 —6. A  common feature in the magnetization curves is 

the fact that saturation is not reached in a 5 T  field . This is 

in contrast w ith  the situation found in most o f the experi- 
ments that have been performed on single crystals or oriented 
microcrystalline samples and reflects the fact that the particles 

are not perfectly oriented w ith  respect to the applied fie ld . 
Table 2 lists the valúes o f coercive field  Hc fo r the d ifferent 
compounds. I t  is worth m entioning (Figure 10) that, in the 

Keggin series, the diam agnetic compound 4 has a higher 

coercive fie ld  than the paramagnetic N i-  and Co-containing

(18) (a) Barra, A.-L.; Gatteschi, D.; Sessoli, R. Phys. Rev. B 1 9 9 7 , 56, 
8192. (b) Barra, A.-L.; Brunel, L.-C.; Gatteschi, D.; Pardi, L.; Sessoli, 
R. Acc. Chem. Res. 1 9 9 8 , 31, 460. (c) Artus, P.; Boskovic, C.; Yoo, 
J.; Streib, W. E.; Brunel, L.-C.; Hendrickson, D. N.; Christou, G. Inorg  
Chem. 2 0 0 1 ,  40, 4199.

(19) We have also performed a series of fittings with consideration of 
rhombic ZFS and quartic zero-field interactions term. However, the 
quality of the fit is not sensitive to the valúes of the corresponding E  
and parameters.
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(5 and 6 ) analogues. I t  is tempting to attribute this difference 
o f behavior to an enhancement o f the relaxation o f the 

magnetization mediated by the presence o f the paramagnetic 
anions, as has been claim ed in a M n i2-containing a cationic 
nitroxide free rad ical.8 H ow ever, the shape o f the hysteresis 

loop is always sensitive to the morphology o f the sample 
and/or the presence o f  solvates and care should be taken with  
this kind o f comparison when working w ith  powdered 
samples. Further, in a recent report the effect o f ferrocenium  

cations on the magnetic properties o f salts o f reduced [M n ^ ]-  
derivatives has been considered to be negligib ly sm all.9

A lte rn a tin g  C u r r e n t  M ag n e tic  S u scep tib ility  S tud ies . 
The observation o f a frequency-dependent out-of-phase signal 
in the ac magnetic susceptibility measurements at zero de 
field  is indicative o f S M M  behavior and gives evidence on 
the dynamics o f the relaxation o f its m agnetization. Below  

the blocking temperature, the magnetization is frozen in one 
o f the potential wells o f F igure 2, so that it cannot stay in 

phase with the oscillating applied magnetic fie ld . A  m áxi­
mum in the out-of-phase (j"m ) signal w ill take place when 
the frequeney o f the ac fie ld  matches the rate at which a 
molecule can interconvert between the two ground States o f  

the potential energy curve. From  magnetic measurements at 
different frequencies, it is possible to obtain the effective  
energy barrier fo r relaxation o f the magnetization and an 

estímate o f the zero-field-splitting  parameter. A lso, it is now  

established that two relaxation processes can be observed in 
the ac susceptibility study o f M n i2 complexes: a high- 
temperature (H T )  process that occurs in the 4 —7 K  range 

and a low-tem perature (L T )  process taking place in the 2 —3 
K  range. This difference in the relaxation rates has been 

ascribed to the respective alignm ent o f the Jahn—T elle r axes 

o f M n 111 ions in the system (Jahn—T elle r isom erism ).20

A c magnetic susceptibility data were collected on pow ­
dered samples o f 2 —6 in the 2 — 10 K  range under an applied

(20) (a) Sun, Z.; Ruiz, D.; Dilley, N. R.; Soler, M.; Ribas, J.; Folting, K.; 
Maple, M. B.; Christou, G.; Hendrickson, D. N. Chem. Commun. 1 9 9 9 ,  
1973. (b) Aubin, S. M. J.; Sun, Z.; Eppley, H. J.; Rumberger, E. M.; 
Guzei, 1. A.; Folting, K.; Gantzel, P. K.; Rheingold, A. L.; Christou, 
G.; Hendrickson, D. N. Inorg. Chem. 2 0 0 1 , 40, 2127.

oscillating field  o f 3.95 G at d ifferent frequencies. The  
extem al de magnetic fie ld  was set to zero. Frequency- 
dependent out-of-phase signáis were observed for all the 
compounds studied herein, indicating that the cationic M n i2 
fragm ent retain its S M M  character upon form ation o f the 

different salts. Figure 11 shows plots o f T and ^"m versus 
temperature fo r com plex 2. Note that only one w ell-defined  
peak is observed for each frequeney in the 3 —5.5 K  
temperature range, indicating that the L T  relaxation phase 
is not present in this sample. For salts 3 —6, the presence o f  

a shoulder in the out-of-phase signal can be due to a 
significant amount o f a “Jahn—T elle r isomer” that shows 
L T  relaxation. The shoulder is observed in all polyoxom eta­
late salts irrespective o f the nature o f the anión (diamagnetic  
in 3  and 4; paramagnetic in 5 and 6 ). H ow ever, the intensity 

o f this second signal is higher for samples 5 and 6 (F igure  
12). A lso, the Co-containing compound shows a stronger 

L T  signal than the analogous nickel derivative. These two  
faets point to an enhancement o f the relaxation mediated by 

the presence o f the paramagnetic counteranions. In the 

absence o f a structural characterization, however, it is 
d ifficu lt to discard the influence o f the existence o f several 
isomers and/or the morphology o f the powder samples in 

the magnetic properties. In  all cases, the H T  out-of-phase  
signal can be extracted by fitting  procedures assuming a 

Lorentzian shape. From  the frequeney dependence o f the 

m áxim um  o f this signal, it is then possible to evalúate the 
effective energy barrier í / eff fo r magnetization reversal w ith  
the fo llow ing  equation:

x =  r 0 e x p (+ i /cfl/ * 7 )  (4 )

Here r  =  M lnv  is the relaxation tim e, v  is the operating  

frequeney, k is the Boltzm ann constant, and To is the 

preexponential factor, which is estimated along w ith  í / eff by 

plotting the natural logarithm  o f the relaxation tim e versus 

the inverse o f the temperature at the m áxim um . Table 2 lists 

valúes o f To and í / eff parameters fo r 2 —6 , together w ith  the 
calculated valúes obtained from  the expression E =  M^D, 
using Ms =  ± 1 0  and the D valúes obtained from  the 
magnetization curves. C learly , all í / eff valúes are s im ilar and
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compare wel! with those reported for other Mni2 derivatives. 
Note, however, that the preexponential factors r0 for the 
samples containing paramagnetic polyoxoanions are signifi- 
cantly lower than their diamagnetic counterparts. This 
explains the difference in relaxation rates of compounds 
having similar activation energies. In general, the effective 
energy barrier is smaller than that calculated for a puré 
thermally activated process (Ueff < E) as a consequence of 
the quantum tunneling of the magnetization.

C onclusión

The reaction of neutral [Mni2 0 i2(0 2 CCH3)i6(H2 0 )4] (1) 
with a carboxy-substituted tetraalkylammonium salt affords 
the polycationic single-molecule magnet 2. This large 
molecule, with a molecular mass of 8355 Da and an 
estimated mean diameter of 35 Á, has been readily charac­
terized by ES-MS. Mass spectrometry has then been added 
to the list of the different techniques used in the study of 
these interesting molecules. It has been shown that 2 forms 
stable salts with different diamagnetic and paramagnetic 
polyoxometalates. The resulting compounds retain their 
SMM character and constitute valuable models for the 
deposition of the polycationic Mni2 cluster onto metal oxide 
surfaces. Interestingly, the salts containing a paramagnetic 
polyoxometalate appear to exhibit higher relaxation rates than 
their diamagnetic counterparts. It remains an open question

if this enhancement of the relaxation rate is due to the 
presence of the paramagnetic anions or the presence of 
different isomers in the systems. Also, the cationic SMM 
can be a useful precursor for the organization of the magnetic 
clusters in two dimensions by using the Langmuir—Blodgett 
technique. Studies to elucídate these points are in progress.
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The incorporation of four Mn12 derivatives, namely [Mn120i2(02CR)i6(H20)4] (R =  CH3 (1), CH3CH2 (2), 
C6H5 (3), C6F5 (4)), into the hexagonal channels of the MCM-41 mesoporous silica has been studied. Only the 
smallest clusters 1 and 2, Le. those with compatible size with the pores of MCM-41, could enter into the 
mesoporous silica. Powder X-ray diffraction analysis, HRTEM images and N2 adsorption-desorption isotherm 
experiments show that the well-ordered hexagonal structure of MCM-41 is preserved and that the Mni2 clusters 
are inside the pores. The magnetic properties of the MCM-41/2b nanocomposite material obtained in CH2C12 
indícate that the structure of the cluster is maintained after incorporation on the MCM-41 walls, but some 
differences appear in the case of the MCM-41/1 and MCM-41/2a nanocomposite materials obtained in 
CH3CN. Calcination of the composite samples leads to materials with magnetic properties that are very 
different from those obtained after calcination of pristine 1 and 2. The incorporation of the Mni2 clusters 
inside the MCM-41 pores may induce the formation of new Mn-oxide nanoparticles after the loss of the 
carboxylate ligands. The incorporation of Mn12 derivatives into UVM-7, a mesoporous silica with a 
hierarchical pore system at two different length scales, gives rise to similar results.

Introduction
Bulky molecules have limited access to the intemal pores of 
microporous materials such as zeolites. With the discovery in 
1992 by Kresge et al. of MCM-41 that possesses ordered channels 
arranged in a hexagonal lattice with uniform pore sizes ranging 
from 20 to 100 Á in diameter,1,2 a new route was opened to 
overeóme these constraints. Semiconductor clusters, organic 
molecules and even molecular wires have been hosted by this 
mesoporous matrix wherein the structural confinement induced 
by the inorganic framework allows tailoring of the optical, 
electronic and magnetic properties of the nanocomposite.3

The mixed-valence manganese clusters [Mn12Oi2(0 2CR)]6- 
(H20 )4] (R =  CH3, CH3CH2, C6H5, etc.), referred to as Mni2, 
are motivating a current interest in molecular magnetism as 
they can act below 4 K as single-molecule nanomagnets.4,5 
They show large magnetic hysteresis and out-of-phase ac 
magnetic susceptibility signáis opening the way to store 
information at the molecular level. These properties result 
from the combination of a large spin ground state and negative 
magnetic anisotropy. On the other hand, these nanomagnets 
provide unique examples to observe the quantum tunneling of 
an electrón spin through a potential barrier from one 
orientation to another.6-8

The organization of these molecules in one- two- and three- 
dimensions is an important step in the search for applications. 
With this idea in mind several groups have deposited Mni2 
derivatives on different substrates leading to different kinds of 
materials such as Langmuir-Blodgett films,9 polymeric thin 
films10 and monolayers deposited on a gold substrate.11 
Another interesting possibility is the use of MCM-41 matrices 
to host the Mn12 molecular nanomagnets in order to obtain ID  
ordered arrays o f these magnetic clusters within the hexagonal 
channels of the mesoporous silica.

D O I: 10.1039/b310408g

Recently, the acétate and benzoate derivatives of Mni2 have 
been incorporated within another mesoporous silica of the 
SBA-15 type.12,13 This mesoporous silica is obtained by using a 
nonionic amphiphilic triblock copolymers as organic structure- 
directing agents instead of the cationic alkyltrimethylammo- 
nium surfactants used for MCM-41. With this method it has 
been possible to prepare well-ordered hexagonal mesoporous 
silica with a tunable pore size (up to 300 Á) much larger than 
that presented for MCM-41.14 More recently, in a prelimary 
report, we have communicated the incorporation of Mni2 
clusters into the smaller pore MCM-41 mesoporous silica.15

In this article we present the optimized synthesis and the 
structural characterization of the nanocomposite materials 
obtained by the insertion of different Mn12 derivatives into the 
pores of MCM-41 by powder X-ray diffraction analysis, high- 
resolution transmission electrón microscopy (HRTEM) and N2 
adsorption-desorption isotherm experiments. We also present 
structural characterization of the materials obtained after 
calcination. Magnetic properties of these materials will be 
discussed. We also report the insertion of these clusters into 
UVM-7, a mesoporous silica with a hierarchical pore system at 
two different length scales.16 This could allow to adsorb 
selectively the Mni2 clusters into the smaller or larger pores 
depending on their size.

Experimental
Syntheses

The four Mni2 derivatives used in this work were synthesized 
following the methods described in literature for [Mn120 12- 
(0 2CR)i 6(H20 )4] (R =  CH3 (l),17 CH3CH2 (2),18 C6H5 (3),19 
C6F5 (4)20). The MCM-41 synthesis followed the method 
described by Kloetstra et al. with small modifications.21 In
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order to open the respective pore systems the surfactant mole­
cules were removed by two diíTerent methods: (a) calcination 
under air at 540 °C during 12 h, and (b) Chemical extraction 
with ethanol HC1 mixtures. This latter extraction method gave 
rise to a silanol-rich MCM-41. In this method, 1 g of non- 
calcined MCM-41 is refluxed ovemight at 60 °C in a solution 
containing 90 mL of ethanol and 10 mL of concentrated HC1, 
and then filtered. MCM-41 modified with chlorotrimethyl- 
silane was obtained by a method described in the literature.22 
UVM-7 silica was prepared following the atrane method by 
using silatrane complexes as Si source in the presence of 
surfactants, as described elsewhere.16 The clusters were incor- 
porated into MCM-41 or UVM-7 by adding 100 mg of 
mesoporous silica to a concentrated solution of the cluster 
(20 mg of 1, 2 or 4 dissolved in 10 mL of CH3CN or 20 mg of 
2 or 3 dissolved in 4 mL of CH2CI2) and refluxing the mixture 
for 2 h. The powder was filtered ofT and the process was 
repeated. The powder was collected by filtration and washed 
thoroughly with the reaction solvent. The calcined samples of 
these MCM-41/Mn12 nanocomposite materials were obtained 
by calcination at 400 °C for 10 h in air. Longer calcination 
times gave rise to materials with similar magnetic properties.

Instrumentation and measurements

Gravimetric analysis was performed on a Mettler Toledo TGA7 
SDTA/8516 thermal analyzer using air as carrier gas. The 
samples were heated in fiowing air at a rate of 5 °C min '. Mn 
analysis was performed with an atomic absorption spectro- 
photometer UN1CAM 939 equipped with a Mn lamp. Electron 
probe microanalysis (EPMA) was performed in a Philips SEM- 
515. Powder X-ray diffraction (XRD) pattems were recorded 
at room temperature on a Siemens D500 diffractometer 
equipped with a Cu-Ka source. N2 adsorption-desorption 
isotherms were collected on a Micromeritics 2010 Gas 
adsorption Analyzer after the samples were evacuated at 
373 K and 10~6 Torr for 10 h. The specimens for high- 
resolution transmission electrón microscopy (HRTEM) ana­
lysis were prepared from powders of samples by conventional 
crushing in an agate mortar and dispersing the resulting small 
crystallites in CC14, and placed on holey carbón microgrids. 
The observations were done using a HITACHI H-1500 
electrón microscope operated at 800 kV. The Gatan Digital- 
Micrograph 2.5 software package was used for HRTEM image 
filtering and Fourier Transform simulations. Magnetic mea­
surements were made from 2 to 300 K on a Quantum Design 
MPMS-XL-5 magnetometer equipped with a SQUID detector.

Rcsults and discussion 
MCM-41 nanocomposite materials

Synthesis. In order to optimize the Mn]2 cluster incorpora­
tion into the mesoporous silica host we have explored the effect 
of several parameters relative to the clusters (derivatives with 
different organic groups leading to variable cluster size), the 
mesoporous silica (pore size and hydrophility of the pore 
surface) and the reaction media (solvent and temperature).

The incorporation of Mn^ clusters into MCM-41 was 
carried out by refluxing a mixture of the mesoporous silica and 
a concentrated solution of the cluster. The same reaction at 
room temperature gave rise to materials that present similar 
XRD pattems and magnetic properties but a smaller Mn 
content. To quantify the amount of Mn12 incorporated into the 
mesoporous silica, atomic absorption Mn analysis and electrón 
probe microanalysis (EPMA) were used. EPMA analysis 
allowed us to calcúlate the Si/Mn ratio. Valúes obtained with 
this technique were always consistent with the Mn content 
calculated by atomic absorption.

Four Mni2 derivatives of different sizes were used, namely

[Mn12 0 12(02CR)16(H20)4] (R =  CH3 ( l),17 CH3CH2 (2),18 
C6H5 (3),19 C6F5 (4)20). CH3CN was used as solvent for 1 and 4 
and CH2C12 for 3. For 1 it was only possible to carry out the 
synthesis in acetonitrile due to the low solubility of this 
derivative in other solvents. As 2 is soluble in CH3CN and 
CH2CI2 we carried out syntheses in both solvents. The 
treatment of MCM-41 powders with concentrated Solutions 
of Mni2 seems to be effective only for 1 and 2, i.e. with smaller 
cluster size. In these two cases, a powder with an intense brown 
color was obtained, while for 3 and 4 the MCM-41 powder 
acquired only a very palé brown color. The samples obtained 
after treatment of MCM-41 with 1 and 2 in CH3CN showed a 
Mn content of 7 and 3.5 wt%, respectively, while the Mn 
content for the samples treated with the two benzoate 
derivatives is much lower (1.2 wt% for 3 and 0.3 wt% for 4, 
see Table 1). The calculated pore diameter of the calcined 
MCM-41 used to incorpórate the Mni2 clusters was 25.8 Á (see 
below). The fact that the clusters with the larger radii cannot be 
incorporated within the pores of mesoporous silica strongly 
suggests that clusters 1 and 2 are located inside the channels of 
the mesoporous silica. The incorporation of 1 and 2 in a 
mesoporous silica of such small pore diameter contrasts with 
the results obtained by Coradin et a l } 2 These authors found 
that 1 is not incorporated inside a SBA-15 mesoporous silica 
with a similar pore diameter (25 Á).

To verify that the clusters are effectively adsorbed within the 
pores we modified the MCM-41 surface with the silylation 
agent chlorotriinethylsilane (TMSC1).22 The effect of silylation 
is to decrease the pore radius by 4.5 Á.22 As the pore diameter is 
reduced, the channels of the MCM-41 are not sufficiently large 
to allow the adsorption of any of the Mn^ derivatives into the 
pores of the modified MCM-41. In this case, analysis of the 
samples has shown that none of the Mn12 derivatives are 
incorporated into the mesoporous material. This result 
indicates that in all these nanocomposite materials Mn12 
clusters are not adsorbed into the grain boundaries of the 
mesoporous silica.

The use of 2, which is soluble in dichloromethane and 
acetonitrile, allowed us to study the effect of the solvent. Mn 
analysis indicated that the Mn content is almost two times 
higher in the nanocomposite material obtained in dichloro­
methane than in that obtained in acetonitrile (6.5 compared to 
3 wt%). In this case the polarity of the solvent may play an 
important role. The hydrophobic surface of the pores seems to 
prefer the lcss polar solvent, dichloromethane. The use of this 
solvent leads to a higher amount of incorporated cluster than 
the more polar solvent, acetonitrile.

The hydrophility of the pores was changed by preparing a 
silanol-rich MCM-41 mesoporous silica. In this case, removal 
of the organic surfactant is done by a Chemical treatment with 
an acid instead of calcination. This leads to a MCM-41 
material with a higher concentration of silanol groups in the 
pore surface and therefore with a higher hydrophility. The pore 
size of this silanol-rich MCM-41 is larger than that of the 
calcined MCM-41 because calcination leads to condensation of 
the silanol groups that narrows the pores. This silanol-rich

Table 1 Summary of the diameter of the Mn)2 derivatives used in this 
work and the Mn content calculated from atomic absorption spectro- 
scopy

Size/Á Mn (wt%)

1 17 7“
2 18.5 3.5“(6.5*)
3 22 1.2*
4 23.5 0.3“
MCM-41 25.8C
“Synthesis in CH3CN. *Synthesis in CH2CI2 . rCalculated from N2
adsorption desorption isotherms.
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MCM-41 was treated with a dichloromethane solution of 2. 
The higher hydrophility of this modified MCM-41 resulted in 
the adsorption of a smaller amount of Mni2 clusters (2.7 
compared to 6.5 wt% in the calcined sample). The magnetic 
properties o f this nanocomposite material are very similar to 
those of the material obtained with calcined MCM-41 but with 
weaker responses. This indicates that the effect of a higher 
concentration of silanol groups in the walls of the MCM-41 
pores is simply to decrease the number of Mn12 clusters 
adsorbed within the mesopores. The stability of the clusters is 
not altered by the presence of these silanol groups. In 
conclusión, the combination of a more hydrophobic mesopor­
ous silica such as the calcined one and a non-polar solvent gives 
the best conditions for the adsorption of Mn^, as the solution 
containing the Mnj2 cluster in a non-polar solvent better wets 
the hydrophobic pore walls of the mesoporous silica.

Thermal decomposition. Thermogravimetric analysis (TGA) 
of the MCM-41/1 and MCM-41/2a (in CH3CN) and MCM-41/ 
2b (in CH2C12) nanocomposite materials in a stream of air 
differs significantly from that of the pristine MCM-41. In the 
temperature range from 25 to 400 °C a weight loss of 13, 22 and 
29 wt% is found for MCM-41/1, MCM-41/2 and CM-41/2b 
nanocomposite materials, respectively, which is substantially 
larger than that found in the puré MCM-41 (9%). Above 
400 °C a constant weight is achieved. At this temperature the 
decomposition of the carboxylate ligands is complete as 
confirmed by elemental Chemical analysis that indicates the 
absence of carbón. Under the same experimental conditions the 
thermal decomposition of the puré materials 1 and 2 shows a 
total weight loss of 53 and 56%, respectively, occurring in three 
steps. This weight loss corresponds to the complete removal of 
the carboxylate ligands and water molecules. The three 
nanocomposite materials lose the organic ligands in the same 
temperature range but the process is much more gradual than 
in the puré materials. XRD pattems of the samples obtained 
after TGA of 1 and 2 shows the peaks of the haussamanite 
phase Mn30 4. However, calcination of 1 and 2 at 400 °C for 1 h 
gives rise to a product that presents the characteristic peaks of 
0t-Mn2O3. This compound is formed by decomposition of the 
nitrate, carbonate or oxalate of Mn(n) in air in the range 600 
800 °C.23 It seems that the initial product that is formed after 
heating at 400 °C is Mn30 4. If this temperature is maintained 
for 1 h or more a-Mn203 is also formed. XRD pattems of the 
calcined MCM-41/1, MCM-41/2a and MCM-41/2b do not 
show peaks of Mn30 4 and a-Mn203 (see below).

Structural characterization. The MCM-41/Mn)2 composites, 
together with the starting MCM-41 and the MCM-41/Mni2 
material calcined at 400 °C for 10 h, have been characterized by 
powder X-ray diffraction. The absence of diffraction peaks at 
20 >  T  exeludes the possibility of segregation of Mn12 clusters 
or Mn-oxide after impregnation and calcination, respectively. 
Moreover, this fact suggests that good cluster dispersión along 
the pore walls has been achieved. Fig. 1 shows a comparison of 
the low angle scattering regime (20 <  10°) of MCM-41 and 
MCM-41/2b before and after calcination. We observe the 
preservation of the ordered hexagonal array of MCM-41 after 
Mn12-functionalization as well as after calcination. Thus, all 
materials display XRD pattems with one strong diffraction 
peak in the low angle región, which usually is associated to the 
(100) reflection of the hexagonal cell. Apart from this intense 
peak, we can observe three other resolved weak reflections, that 
can be indexed to the (110), (200) and (210) reflections of the 
typical hexagonal cell. Their observation constitutes a clear 
probe of the existence of highly ordered hexagonal pore 
systems. Not only the symmetry is preserved, but also the a0 
parameter remains practically unchanged (ca. 4.14 nm). The 
only difference between the three pattems is in terms of the 
peak intensities. Thus, the peaks in the XRD pattern of the

1

S. 6 10*V
&

2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Fig. 1 X-Ray diflraction pattems of (a) MCM-41, (b) MCM-41/2b and 
(c) MCM-41/2b calcined at 400 °C.

MCM-41/2b material are strongly reduced in intensity (ca. 
70%) when compared to the starting MCM-41. This loss in 
intensity does not imply a decrease in the long-range order or a 
partial collapse of the pore system. It is more probably due to 
the fact that the insertion of scattering material (Mn^ clusters) 
into the pores leads to an increased phase cancellation between 
scattering from the walls and the pore regions. This behavior 
has also been observed in other systems24 and explained by 
theoretical models.25 The intensity of the XRD pattem of the 
calcined sample is intermedíate between that of the non- 
calcined sample and that of the starting MCM-41. Removal of 
the organic ligands after calcination reduces the amount of 
scattering material inserted into the pores and this explains the 
partial recovery of the intensity after calcination. MCM-41/1 
and MCM-41/2a present a similar behavior.15

Mesoporosity of all samples is further illustrated by the N2 
adsorption desorption isotherms and the pore size distribu- 
tions as shown on Fig. 2. All samples show typical Type IV 
curves with one well-defined step at intermedíate partial 
pressures (0.2 < PIPo <  0.5), which is related to the capillary 
condensation of N2 inside the mesopores. The absence of 
hysteresis loops as well as their sharp curvature, confirm the 
existence of a unimodal pore size distribution. In the case of 
MCM-41/2b, the amount of physisorbed nitrogen decreases, 
accompanied with a shift of the inflection point of the step to a 
smaller valué of relative pressure. Both effeets can be attributed 
to the inclusión of Mn12 clusters into the mesopores. The first 
effect is due to a smaller specific surface area (BET surface area 
decreases from 1020.2 to 617.1 m2 g_1 after impregnation) and 
the second effect is due to a significant reduction of the effective

mOH

Bu
-  450 

1
j  m
%

5 150

ftO 0.2 04 06  08 1.0
Rdative Pressure / P/P#

Fig. 2 N2 adsorptionniesorption isotherms (at the same scale and 
shifted for clarity) of (a) MCM-41. (b) MCM-41/2b and (c) MCM-41/ 
2b calcined at 400 C.
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Table 2 Summary of the data obtained from N2 absorption deso- 
rption isotherms

•5 b et/ BJH pore sizea/ Volume/3 - 1m2 g 1 nm cm g

MCM-41 1020.2 2.75 0.92
MCM-41/2b 617.1 2.62 0.52
Calcined MCM-41/2b 838.3 2.70 0.72
"Pore diameters calculated by using the BJH model on the adsorp-
tion branch of the isotherms.

pore size (from 2.75 to ca. 2.62 nm). Note that the 
incorporation o f manganese itself leads to a decrease in the 
BET area. After impregnation, a significant broadening and 
asymmetry o f the BJH pore size distribution occurs. These 
results clearly indícate coating of the pore walls and even 
partial filling. Finally, after calcination, the sharp isotherm 
curvature characteristic o f the MCM-41 materials is recovered. 
The pore volume and pore size increase as a consequence o f the 
removal of the propionate ligands (see Table 2). MCM-41/1 
presents a similar behavior.15

HRTEM images of the nanocomposite materials obtained 
after impregnation with 1 and 2 and after calcination show that 
the hexagonal arrangement o f the MCM-41 pores is intact over 
a long range. Moreover, no particles lying on the outer surface 
of any of the nanocomposite materials can be detected. This 
supports the conclusions extracted from powder X-ray 
diffraction and N 2 adsorption-desorption isotherms that 
indícate M n12 clusters are located inside the mesopores. 
Fig. 3(a) shows an HRTEM image o f the calcined MCM-41/ 
2b sample. A regular hexagonal array o f bright dots is 
observed, corresponding to the uniform straight channels and 
having a well-ordered structure. The average valúes calculated 
from this image o f the pore diameter is uniformly about dinl = 
3.4 nm and the wall thickness is around dw =  1.05 nm, which 
are in good agreement with those experimentally obtained. It is 
significant to note that this material is very stable under the 
electrón beam irradiation. The corresponding Fourier diffrac- 
togram pattem in the inset (Fig. 3(b)) shows that the incident 
beam is along the [001] direction, confirming the P6m m m  
symmetry. The obtained ¿4<)o-values (° =  4.2 nm) correspond 
well to the data from X-ray powder diffraction measurements.

As seen from HRTEM images, calcination does not have any 
major effect on the degree o f structural ordering and the pore 
hexagonal shape, which is very important in some applications 
of MCM-41 as a model absorbent.26 This hexagonal shape is 
energetically most favorable, since this is the only way to 
maintain a constant wall thickness.27'28
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Fig. 4 Thermal dependence of the out-of-phase ac-susceptibility of 
MCM-41/2b (empty symbols) and MCM-41/2b calcined at 400 °C 
(filled symbols) calculated per mol of Mn.

Magnetic properties

The magnetization dynamics o f MCM-41/2b, studied by 
variable-frequency ac susceptibility measurements, exhibits 
the characteristic features o f M n]2 derivatives. A peak in the 
out-of-phase susceptibility signal is observed at temperatures 
between 3.6 and 6.2 K which is frequeney dependent (see 
Fig. 4). A less intense peak is also observed at lower 
temperatures (2.3 and 2.6 K) for higher frequencies (110, 332 
and 997 Hz). This secondary peak, also observed in the parent 
crystalline compound 2 18 and in other M ni2 derivatives, has 
been assigned to the presence o f two “Jahn-Teller” isomers of 
M n111.29 The temperatures o f  the maxima o f the ac peaks are 
similar lo those of the parent crystalline compound. Analysis of 
the frequeney dependence of the máximum of these peaks 
allows calculation o f the anisotropy barrier and the relaxation 
time of the cluster ( í /err =  58.4 K and t0 =  1.3 x 10^8 s). The 
energy barrier is cióse to that found for other Mni2 derivatives. 
This confirms that the M n12 cluster remains intact after MCM- 
41 impregnation.

The magnetization data v j. the applied magnetic field 
performed at 2 K show hysteresis loops with a coercive field 
of ca. 1500 Oe (Fig. 5). The magnetic data are given per mol of 
Mn by using the amount of Mn calculated from atomic 
absorption Mn analysis. These valúes of magnetization are 
very cióse to those o f the pristine M n12 compound.

Fig. 6 shows the %m T  v í . T  curve o f MCM-41/2b. Upon

W ♦ # #■- # * Á * /t *  * ' ♦ #  # #  T ~ ¿
#  *  *  * * ■ * _ * * * * * *  ■ * *  »  #  *  ♦ - * . *  *  *#  *  #  *  *  * * * * * * * *  #  ^  . 
*  *  #  ♦  *  *  *  *  *  * * * * * * * *  * » * * . '

*  *  *  *  • *  *  *  *  *  4 * * * * * *
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Fig. 3 HRTEM image of MCM^tl/2b calcined at 400 
Fourier diffraction pattern along the [001] direction (b).
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Fig. 5 Hysteresis loop of magnetization of MCM-41/2b (O) and 
MCM-41/2b calcined at 400 °C ( • )  calculated per mol of Mn.
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Fig. 6 Thermal dependence of T of MCM-41/2b (O) and MCM-41/ 
2b calcined at 400 °C ( • )  calculated per mol of Mn.

cooling, XmT  decreases showing a minimum at 140 K, and 
finally increases and shows a máximum at 12 K. This behavior 
resembles that of the parent compound with similar valúes o f 
ym T  at room temperature.

The magnetic measurements show an evolution with time. 
The out-of-phase susceptibility signal measured two days after 
the preparation o f the sample decreases in intensity by an order 
o f magnitude and presents broader peaks at lower tempera- 
tures. The hysteresis o f magnetization disappears and the y m T  
vs. T  curve presents a continuous decrease upon cooling. 
Probably the adsorption o f HzO from the air inside the pores o f  
MCM-41 causes decomposition o f the clusters as these are not 
stable in H20 .  To preserve the magnetic properties o f these 
nanocomposite materials it is necessary to keep them in a dry 
atmosphere.

More pronounced differences are observed in the nanocom­
posite materials MCM-41/1 and MCM-41/2a synthesized in 
acetonitrile. The ac peaks are shifted to lower temperatures and 
are much broader than those o f the parent crystalline 
compounds (see Fig. 7). Furthermore, and in contrast with 
the Mnj2 precursors, these signáis are almost frequeney 
independent. MCM-41/1 and MCM-41/2a present a hysteresis 
loop o f magnetization with coercive fields of 500 (see Fig. 8) 
and 120 Oe, respectively, and they exhibit a continuous 
decrease o f x m T  upon cooling. The effect of acetonitrile on the 
properties o f 1 or 2 may be that o f inducing structural changes
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Fig. 7 Thermal dependence of the out-of-phase ac-susceptibility of 
MCM-41/1 (empty symbols) and MCM-41/1 calcined at 400 °C (filled 
symbols) calculated per mol of Mn.
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Fig. 8 Hysteresis loop of magnetization of MCM-41/1 (O) and MCM- 
41/1 calcined at 400 °C ( • )  calculated per mol of Mn.

in the magnetic clusters which are not observed if the synthesis 
is carried out in dichloromethane. These magnetic properties 
are very similar to those o f MCM-41/2b measured several days 
after its preparation. It seems that the gradual decomposition 
o f M ni2 clusters inside the pores o f MCM-41 observed when 
the synthesis is carried out in dichloromethane occurs 
immediately if the synthesis is carried out in acetonitrile. A 
possible explanation is the high water content in acetonitrile.

Magnetic properties of the calcined materials. As we have 
seen, the insertion o f M n12 clusters within the MCM-41 
channels affeets significantly the thermal decomposition o f the 
nanocomposite materials. Thus, XRD pattems and HRTEM  
images show that there is no M n-oxide segregation after 
calcination. This may indícate that the thermal decomposition 
o f the M ni2 clusters inside the pores leads to Mn-oxide 
nanoparticles dispersed along the walls o f the mesoporous 
silica. In order to check this point we have carried out a 
magnetic characterization o f the calcined samples. The 
nanocomposite material obtained after calcination o f MCM- 
41/2b presents a very broad out-of-phase ac-susceptibility 
signal below 6 K with no máximum above 2 K (see Fig. 4). As it 
is shown in Fig. 5, it presents a hysteresis loop o f magnetization 
with a coercive field o f 45 Oe which is smaller than that of the 
non-calcined samples. Fig. 6 shows the XmT vj. T  curve that 
presents a continuous decrease on cooling.

MCM-41/1 calcined in air at 400 °C for 10 h presents a 
magnetic behavior similar to that o f the non-calcined sample.15 
It shows out-of-phase ac-susceptibility peaks that appear at 
very similar temperatures to those o f the non-calcined sample 
(see Fig. 7). These peaks are broader and are slightly shifted 
toward higher temperatures at increasing frequencies. Calcined 
MCM-41/1 presents a hysteresis loop of magnetization with a 
coercive field of 800 Oe (see Fig. 8). Fig. 9 shows the x.m T  vs. T  
curve that presents a continuous decrease after cooling down.

It is to be noted that all the calcined samples exhibit similar 
magnetic behaviors as can be seen for MCM-41/1 and MCM- 
41/2b (see Figs. 4-9). Thus, broad and weak out-of-phase ac- 
susceptibility peaks are observed at low temperatures with 
maxima at 2-4 K which are only slightly frequency-dependent. 
On the other hand, the magnetization valúes at 2 K are 
significantly smaller than those observed in the starting MCM- 
41/M n12 nanocomposites. Finally, although the calcined 
samples present at high temperatures x T  valúes that are o f  
the same order o f magnitude as those observed in the pristine 
M n|2 precursors, the low-temperature behavior is different, 
showing a continuous decrease upon cooling. All these data 
indícate that the nanoparticles o f  the manganese oxides 
formed after calcination exhibit dominant antiferromagnetic
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Fig. 9 Thermal dependence of xmT  product of MCM-41/1 (O) and 
MCM-41/1 calcined at 400 °C ( • )  calculated per mol of Mn.

interactions. Still, however, the presence o f non-compensated 
magnetic moments is observed at low temperatures. It is noted 
that the magnetic behavior o f these nanoparticles is completely 
different to that o f the Mn-oxides obtained after calcination of  
pristine M n12 clusters. Thus, XRD pattems of the products 
obtained after calcination o f 1 and 2 in air at 400 °C for 
10 h show the characteristic peaks o f a-M n20 3 and Mn30 4. 
a-Mn20 3 presents an antiferromagnetic behavior with a Néel 
temperature o f 79 K..30 Larionova et al. have found that 
heating at 873 K o f 1 in Ar atmosphere stabilizes the 
haussmanite phase Mn30 4.31 Mn30 4 is a ferrimagnet with a 
critical temperature o f 43 K. No trace o f these phases has been 
observed in the calcined samples o f  the MCM-41/Mn32 
nanocomposite materials obtained in this work.

UVM-7 nanocomposite materials

Synthesis. The incorporation o f Mnj2 derivatives in UVM- 
7, a porous silica with pore sizes at two length scales (meso/ 
macroporous), has been studied. UVM-7 is formed by soldered 
small mesoporous nanoparticles that generates a non-ordered 
system of large pores.16 The nanoparticles present a uniform 
disordered hexagonal mesoporous structure with pore sizes of 
29 A. The nanoparticle size is 12-17 nm. The presence o f the 
macropores could allow the incorporation o f those M n12 
clusters that, due to their large size, cannot be incorporated 
within the nanopores. Calcined UVM-7 was treated with 1 in 
acetonotrile and with 2 and 3 in dichloromethane following the 
same method used for MCM-41. UVM-7/1 and UVM-7/2 
present an intense brown color and a Mn content o f  7.5 and 
7.3 wt%, respectively, whereas treatment with 3 give rise to a 
very palé brown product with a Mn content o f 0.6 wt%. The 
amount o f 1 and 2 incorporated is higher than in the MCM-41 
nanocomposite compounds, due probably to the smaller 
lengths of the channels o f the mesoporores, favouring a high 
pore accesibility and avoiding undesirable pore blocking 
phenomena. This allows a better impregnation o f the silica 
walls by the solution. A possible explanation for the behavior 
o f the benzoate derivative 3 is that the benzoate M n12 clusters 
are incorporated within the macropores and they may be 
removed on the washing process.

800
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Rd ulive Prewire / P/P,

Fig. 10 N2 adsorption-desorption isotherms (at the same scale and 
shifted for clarity) of (a) UVM-7, (b) UVM-7/2 and (c) UVM-7/2 
calcined at 400 °C.

Structural characterization. The XR D pattems of UVM-7/1 
and UVM-7/2 are similar to that o f the puré UVM-7. The only 
difference between the three pattems relates to the peak 
intensities, as observed for MCM-41-based nanocomposite 
materials. The presence o f bimodal pore systems is further 
illustrated by the N 2 adsorption-desorption isotherms of  
UVM-7/2 (Fig. 10). In all cases the curves show two well- 
defined adsorption steps. The first, at an intermedíate relative 
pressure, is related to capillary condensation o f N 2 inside the 
nanoparticle mesopores. The second step, at a high relative 
pressure, corresponds to the filling o f the large macropores.16

In the case o f UVM-7/2, the amount o f physisorbed 
nitrogen, and consequently the pore volume, decreases for 
the two pore systems, especially for the mesopores, and is 
accompanied by a shift in the inflection point o f the step to a 
smaller valué o f relative pressure. Both effects can be attributed 
to the inclusión o f M n)2 clusters. These results indícate that the 
M n12 clusters are adsorbed either in the nanopores o f the 
nanoparticles or in the large macropores formed between the 
soldered nanoparticles. However, most o f the M nI2 clusters are 
incorporated into the mesopores as these clusters adsorbed into 
the macropores can be easily removed on the washing process. 
After calcination, the pore volumes and pore sizes increase as 
consequence o f the removal o f  the propionate ligands (see 
Table 3).

Magnetic properties. The magnetic properties of the nano­
composite materials obtained after treatment of UVM-7 with 
an acetonitrile solution o f 1 (UVM-7/1) and with a dichloro­
methane solution o f 2 (UVM-7/2) are very similar to those 
obtained with MCM-41. Thus, UVM-7/2 presents a well- 
defined peak o f the out-of-phase ac-susceptibility at tempera- 
tures between 3.5 and 4.8 K at frequencies ranging from 1 to 
110 Hz shifted towards higher temperatures at increasing 
frequencies. The temperatures of the maxima of the ac peaks 
are very cióse to those o f MCM-41/2b. Analysis o f  the 
frequeney dependence o f the máximum of these peaks allowed 
calculation o f the anisotropy barrier and the relaxation time o f  
the cluster (t/efr =  60.6 K. and t 0 =  5.2 x 10~9 s). The 
magnetization data vs. the applied magnetic field performed at 
2 K shows a hysteresis loop with a coercive field o f ca. 200 Oe. 
UVM-7/1 shows a magnetic behavior very similar to the

Table 3 Summary of the data obtained from N2 absorption-desorption isotherms

Sbet/uI2 g 1 Mesopore sizea/nm Mesopore volume/cm3 g 1 Macropore size"/nm Macropore volume/cm3 g 1

UVM-7 1156.3 2.92 1.05 35.2 1.35
UVM-7/2 812.4 2.80 0.78 32.5 0.89
Calcined UVM-7/2 916.5 2.85 0.83 32.4 1.05
“Pore diameters calculated by using the BJH model on the adsorption branch of the isotherms.
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MCM-41 nanocomposite materials, MCM-41/1 and MCM-41/ 
2a, prepared in acetonitrile. It presents broad out-of-phase ac- 
susceptibility peaks at temperatures between 2 and 3 K at 
frequencies between 1 and 110 Hz. These peaks appear at lower 
temperatures than those of MCM-41/1. UVM-7/1 presents a 
hysteresis loop of the magnetization with a coercive field of ca. 
100 Oe. Calcination of UYM-7/1 and UVM-7/2 in air for 10 h 
gives rise to similar nanocomposite materials with similar 
properties to those observed for calcined MCM-41/1 and 
MCM-41/2b. As most of the Mni2 clusters are inserted into the 
mesopores of UVM-7, the environment is similar to that found 
in MCM-41 and explains why the magnetic properties of 
UVM-7-based and MCM-41-based nanocomposite materials 
are quite similar.

Conclusión
In this work we have shown that it is possible to incorpórate 
Mn]2 clusters within the pores of unimodal (MCM-41) or 
bimodal (UVM-7) mesoporous silicas. Structural characteriza- 
tion by X-ray diffraction, HRTEM and N 2 adsorption- 
desorption experiments show that the well-ordered hexagonal 
structure of MCM-41 and the special morphology of the 
UVM-7, constructed from nanosized mesoporous particles, are 
preserved and that the Mn12 clusters are inside the pores. 
Taking into account that the interaction between the Mn12 
clusters and the silica walls occurs through weak van der Waals 
forces, a good silica surface soaking of the cluster solution 
constitutes, together with the obvious size compatibility, the 
key factor to achieve a high level of cluster incorporation. This 
last point can be controlled well from the organic solvent used, 
or from modulation of the hydrophobic/hydrophilic character 
of the silica surface. The magnetic properties of the MCM-41/ 
2b and UVM-7/2 nanocomposite materials obtained in CH2C12 
indícate that the structure of the cluster is maintained after 
incorporation on the mesoporous silica walls but some 
differences appear in the MCM-41/1 and MCM-41/2a and 
UVM-7/1 nanocomposite materials obtained in CH3CN that 
could indícate the occurrence of some Chemical and structural 
changes induced by water molecules dissolved in this solvent. 
The materials obtained after calcination of MCM-41/1, MCM- 
41/2a, MCM-41/2b, UVM-7/1 and UVM-7/2 present magnetic 
properties that are very different from those obtained after 
calcination of pristine 1 and 2. Henee, we conclude that the 
incorporation of the Mni2 clusters inside the MCM-41 or 
UVM-7 pores may induce the formation of new Mn-oxide 
nanoparticles after the loss of the carboxylate ligands.

In short, we consider that the proposed route for producing 
magnetic cluster-incorporating mesoporous solids can be 
extended to the preparation of a diversity of materials with 
other clusters and mesoporous silicas.
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The synthesis and the structural and magnetic characterization of a novel heptanuclear cobalt cluster encapsulated 

in a heteropolyoxotungstate is reported. This complex shows how it is possible to control the nuclearity of the Co 
clusters formed in a tungstate solution by slightly changing the synthetic conditions, and the relevance of pH in this 

regard. This heptanuclear complex [Coy^O^OH^PaV^sOg^16- (Co7) crystallizes in the triclinic space group P Í 
(a =  12.3403(6) A,b  =  22.5966(11) A, c =  23.2645(12) A, a  =  68.7830(11)°, p  =  83.7981(12)°, y  =  78.5423- 
(13)°, V =  5922.4(5) A3, Z  =  2) and is formed by six Co06 octahedra from two C03 trimers sustained by Keggin 
trivacant fragments held together by the bridge [CoW7026(OH)2], which contains one tetrahedral C0 O4 unit. The 

magnetic properties of the complex are discussed on the basis of the coexistence of ferro- and antiferromagnetic 

interactions and fitted according to an anisotropic exchange model in the low-temperature regime.

Introduction
The current interest of polyoxometalates in molecular 

magnetism is related to the ability of this class of inorganic 
compounds to provide excellent examples of magnetic 
clusters. These metal-oxide clusters have shown to be 
especially valuable for the study of magnetic interactions in 
discrete systems because many of their diamagnetic structures 
permit the inclusión of well-isolated magnetic clusters with 
various nuclearities and definite topologies and geometries. 1 

Thanks to the rigidity imposed by the heteropoly ligands, 
this family of complexes constitutes a unique example in 
coordination chemistiy wherein the sign, intensity, and nature 
of the exchange interaction can be tuned with ease. They 
are between the small molecular systems and the bulk State 
and can serve as model systems for in-depth understanding 
of the magnetic exchange interactions.2

A good example of this ability is provided by the 
complexes obtained from the lacunary trivacant Keggin

* Author to whom correspondence should be addressed. E-raail: 
eugenio.coronado @ uv.es.
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Rev. 1999, 193-195 , 361-394.

(2) (a) Gatteschi, D. Adv. Mater. 1994, 6, 635 —645. (b) Magnetic 
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ligands [XW9O34]"-  or Wells—Dawson ligands [X2W]50 5 6 ]"_ 
and divalent or trivalent paramagnetic transition-metal ions. 
In these, magnetic clusters with nuclearities comprised 
between 3 and 9 can be created.3-7,11,12 Most of them show 
ferromagnetic interactions, or a coexistence of ferromagnetic 
and antiferromagnetic interactions, together with large

(3) Gómez-García, C. J.; Coronado, E.; Ouahab, L. Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 1992, 31, 649-651.
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F ig u re  2. Structure of the polyanions [CosWíI+OMZnWgOME]12 
(Co3W) and [Co3W(H20 )2(CoW90 34)2]I2“ (Co5), highlighting the CoO„ 
(black) and ZnCU (gray) polyhedra.

magnetic anisotropies. Thus, by reaction of the trivacant 
Keggin ligand [PW90 34]”~ with Ni(II), a complete family 
of magnetic clusters with nuclearities 3, 4, and 9 were 
obtained: [Ni3(H20 ) 3(PWio039)H20 ]2-  (Ni3) , 3 [NÍ4(H20 )2- 
(PW90 34)2]10-  (Ni, ) , 4 and [Ni9(0H )3(H20 ) 6(HP04)2-
(PW90 34)3]16_ (Ní9 ) . 5 These molecular complexes are formed 
by 1, 2, or 3 [PW90 34]n_ ligands (Figure 1). The Co(II) 
analogues with nuclearities 4 (Co4) 6 and 9 (Co9) 7 are also 
known. With this interesting magnetic ion other related 
magnetic clusters with nuclearities 2 (Co2) , 8 3 (Co3W) , 10-9 

and 5 (C0 5 ) 11 have also been reported. The former (Co2) 
comes from the substitution in the Keggin structure of one 
of the tungstens by octahedral Co(II) and of the central 
heteroatom by tetrahedral Co(II), while Co3W and Co5 

exhibit the typical M4 structure (M =  Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 
Cu, and Zn) 12 in which one of the M positions is occupied 
by W and the tetrahedral site of the [XW90 34]"~ ligand is 
occupied by Zn(II) or Co(II) (Figure 2). Still, the Co(II) 
analogue of the Ni3 has not been synthesized yet. In an 
attempt to prepare this compound, we have obtained crystals 
of a novel structural type of polyoxometalate that contains 
an unprecedented magnetic cluster with seven exchange- 
coupled cobalt(II) ions. Here, we describe the synthesis, 
structure, and magnetic properties of this new magnetic 
compound.

Experimental Section

Synthesis: K7Na7[Co7(H20 )2(OH)2P2W25094]Co(H20)4 l3H 20  
(Co7). A solution of 1.29 g (5.18 mmol) of Co(OOCCH3)2*4H20  
in 35 mL of water was added to 60 mL of an aqueous solution 
containing 5.4 g (16.37 mmol) of Na2W 04*2H20  and 0.22 g (1.55

(12) (a) Weakley, T. J. R.; Evans, H. T.; Showell, J. S.; Toumé, G. F.; 
Toumé, C. M. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973, 139—140. (b) 
Evans, H. T.; Toumé, C. M.; Toumé, G. F.; Weakley, T. J. R. J. Chem. 
Soc., Dalton Trans. 1986, 2699-2705. (c) Weakley, T. J. R.; Finke, 
R. G. Inorg. Chem. 1990, 29, 1235—1241. (d) Gómez-Garcxc 1 a, C. 
J.; Borrás-Almenar, J. J.; Coronado, E.; Ouahab, L. Inorg. Chem. 1994. 
33, 4016-4022.

Clemente-Juan et al.

T ab le  1. Crystal and Structure Refinement Data for 
K7Na7[Co7(H20)2(0H)2P2W25094]Co(H20)4-13H20 (Co7)

empirical formula H4dCoxK7Na70 11 sP2W 2_<¡

Mw 7444.58
T (  K) 293(2)
A (Á) 0.71069
space group P1
a (Á) 12.3403(6)
b ( k ) 22-5966(11)
c ( k ) 23.2645(12)
a  (deg) 68.7830(11)
P (deg) 83.7981(12)
y  (deg) 78.5423(13)
V(Á3) 5922.4(5)
Z 2
Peale (g Cm'3) 4.125
p  (mm'1) 25.659
F(000) 6532
26  range (deg) 3.16-61.14
reñections/unique 71658/35662
Finí 0.1983
reflections [/ > 2o(I)] 12282
parameters 910
final R índices Rlfl =  0.0615,
for /  > 2o(í) wR2fr =  0.1156

“ R1 =X(F0 -  FC)/X(F0). b wR2 =  [X[w(F02 -  W l/X M F o 2)2]]1'2; 
w =  l/[a2(F02) +  (0.0161 )2] where P =  (Fn2 +  2Fc2)/3.

mmol) of Na2HP04 with pH ajusted to 5.4 with acetic acid. The 
resulting dark purple solution (pH =  5.5) was refluxed for 2 h and 
hot-filtered, and then 2.24 g of K(OOCCH3) was added to the fíltrate 
while hot. After several days a mixture of red purple cubic-shaped 
crystals of Co4 (%12% yield) and violet platelike crystals of Co7 
(«í 18% yield) were collected by filtralion and separated by hand.

X-ray Data Collection and Structure Refinement. A violet, 
platelike single crystal with dimensions 0.29 x  0.05 x  0.02 mm3 
was mounted on a glass fiber for indexing and intensity data 
collection at room temperature on a Siemens SMART CCD 
diffractometer equipped using graphite monochromated Mo Ka 
radiation (A =  0.71069 Á) with a nominal distance of 4.0 cm. Of 
the 71658 reflections collected (29 =  61.14°), 35662 unique 
reflections (/?,„, =  0.198) were considered observed (/ > 2cr(/)). 
An empirical absorption correction was applied by using the 
SADABS program13 based on the Laue symmetry of the reciprocal 
space. Direct methods were used to solve the structure and to lócate 
the heavy atoms (S1R97).14 Then, the remaining atoms were found 
from successive difference maps and refined against F2 with a full- 
matrix least-squares agorithm using SHELXL-9715 and the WinGX 
(1.64) software package.16 The final eyele of refinement, including 
the atomic coordinates, anisotropic thermal parameters (all metal 
atoms and phosphorus), and isotropic thermal parameters (all 
oxygen atoms), converged at R1 =  0.0615 and wR2 =  0.1156 [/ 
> 2o(I)\. In the final difference map the deepest hole was —3.226 
e Á"3 and the highest peak 5.215 e Á~3. Crystallographic data are 
summarized in Table 1. Further details of the crystal structure 
investigation may be obtained from the Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany (Fax: (+49) 
7247-808-666; e-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) on quoting the 
depository number CSD-413578.

(13) Sheldrick, G. M. SADABS; Siemens Analytical X-Ray Instrument 
División: Madison, Wl, 1995.

(14) Ahornare, A.; Burla, M. C.; Camali, M.; Cascarano, G. L.; Giacovazzo,
C.; Guagliardi, A.; Molitemi, A. G. G.; Polidori, G.; Spagna, R. S1R97. 
J. Appl. Crystallogr. 1999, 32, 115—119.

(15) Sheldrick, G. M. SHELXL-97; University of Góttingen: Gottingen, 
Germany, 1997.

(16) Farrugia, L. J. J. Appl. Crystallogr. 1999, 32, 837—838.

F ig u re l. (From lefltoright) Structure of the polyanions: [Ni3(H20 )3(PW io039)- 
H20 ]2-  (N¡3), [Nu(H20 )2(PW90 34)2]10- (NU), and [Ni9(0H)3(H20 )6(HP04)2- 
(PW90 3 4 )3]16- (Ni9), highlighting the NiOft (black) and PO4 (gray) polyhedra.
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F ig u re  3. Structure o f the [Co7(H20)2(OH)2P2W25094]16 polyanion (C0 7 ).

Magnetic Properties. Variable temperature susceptibility mea- 
surements were carried out in the temperature range 2—300 K at a 
magnetic field of 0.1 T on a polycrystalline sample with a 
magnetometer (Quantum Design MPMS-XL-5) equipped with a 
SQUID sensor. The susceptibility data were corrected from the 
diamagnetic contributions as deduced by using Pascal’s constant 
tables.

Results and Discussion

Synthesis and Structure. The use of the Keggin trivacant 
fragment [PW9O34]9- as a ligand has shown to provide a 
variety o f well-insulated magnetic clusters of different 
topologies and nuclearities but with predictable magnetic 
properties. The key parameter in these syntheses has been 
the pH, while the relative amount of reagents determines 
the yields more than the species formed. Thus, crystals of 
NÍ3, NÍ4, and N¡9 have been respectively isolated at pHs of 
6 .5, 6.9, and 7.5 from an aqueous mixture containing 
[PW9O34]9- and Ni(II).5 The trend seems to be that at lower 
pH the equilibria are displaced toward the lower nuclearities. 
This trend is maintained in Co(II) where Co4 and C09 are 
obtained at pHs of 6.5 and 7 .1. However, the trinuclear Co- 
(II) analogue to NÍ3 has not been obtained so far. In this 
work we have carefully studied the influence of the pH in 
the reaction between [PW9O34]9- and Co(II). We observed 
that at pH < 5 the monosubstituted species is obtained 
[Co(H20)PW„C>39]5- (Coi), while at pH > 6 C04 is the 
predominant species. When the pH was ajusted to 5.4 , a 
mixture of crystals of the C04 salt and of a new phase were 
collected. The novel phase appeared as violet plate-shaped 
crystals clearly distinguishable from the purple cubic-shaped 
crystals o f the Co4 salt and can be easily separated by hand 
(C07/C04 ratio 3/2).

According to the X-ray diffraction analysis, this phase can 
be formulated as K7Na7[Co7(H20)2(OH)2P2W25094]Co(H20)4* 
13H20  (C07). This salt crystallizes in the triclinic space group 
P\  (Table 1). The structure exhibits the presence of an 
unprecedented magnetic polyoxometalate (Figure 3) formed

 cy
V /  7* \  /

V
F igu re  4. Structure of the bridging fragment [CoW7026(OH)2] in the 
[Co7(H20)2(OH)2P2W25C)94]16~ polyanion (C0 7 ).

F igu re  5. View of the {[Co7(H20)2(OH)2P2W25094]Co(H20)4}«. chains 
(top) in the salt K7Na7[Co7(H20)2(OH)2P2W2.<¡094]Co(H20)4’13H20 (Co7) 
and their packing on the be plañe (bottom).

by the condensation of two Keggin structures, B-a-[Co3- 
PW9O40] and a novel bridging cluster [CoW7026(OH)2] 
(Figure 4). The Keggin subunits are formed by the trivacant 
[PW9O34]9- phosphotungstate ligand and three edge-sharing 
CoOft octahedra. The coordination around the cobalt ions is 
completed by two hydroxo bridges, which are shared with 
the central bridging unit, and two terminal water molecules. 
The central cluster contains a C0O4 tetrahedron and seven 
edge-sharing W0 6 octahedra. This tetrahedron is formed by 
two bridging oxygens from the central structure [W70 26] and 
by two OH bridging groups from the two C03O13 triads 
(Figure 3). Focusing on the heptameric magnetic cluster 
[Co7024(H20)2(OH)2], we observe that it is constituted by 
two triangular C03O12 units, connected to each other by 
sharing comers with a central C0O4 tetrahedron (Figure 6).

The crystal packing reveáis that the polyoxometalates are 
not discrete but form chains running parallel to the direction 
of the a axis (Figure 5). Every polyanion is linked to the 
two nearest polyanions via an octahedral CoOe unit acting 
as a bridge. This cobalt is coordinated to four water 
molecules, a bridging oxygen from a Keggin unit, and a 
bridging oxygen from the tetrahedral C0W7 unit. Still, from 
the magnetic point o f view the heptameric cluster core 
C07O28 is expected to be insulated since the diamagnetic 
tungstate framework keeps this cluster well-separated from 
the peripheral CoOs linker. In fact, these superexchange

Inorganic Chemistry, Vol. 43, No. 8, 2004 2 691
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7

C(X4)
Co(3)

-o(6)Co(2> Co(1) Co<5)

F i g u r e  6 .  Structure magnetic cluster [C0 7 O28] in the [Co7(H20)2(OH>2- 
P2W25O9 4 ]16 polyanion (top), connectivity diagram (center), and exchange 
scheme (bottom). Distances (Á): d( 1—2) =  3.223; d (\ —3) =  3.297; 
</(2-3) =  3.218; d(5 -7 )  =  3.313; d(5 -6 )  =  3.242; d(6 - 7 )  =  3.226; d(4 -  
1) =  3.467; d(4—3) =  3.432; </(4-7) =  3.468; d(4 - 5 )  =  3.431.

pathways involve at least O—W—O bridges and rather long 
cobalt-to-cobalt distances (minimum distance of 5.64 Á, 
Co3—C0 8 , with the rest over 6.5 A), so they are expected 
to be negligible compared to the superexchange promoted 
by the oxo Co—O—Co bridges inside the C0 7  clusters.

Bond-valence sum calculations have been made to confirm 
the protonated oxygens in the structure. There are only two 
terminal oxygen ligands, 037 and 060, which are bonded 
to Co (Co2 and C0 6 ); these terminal ligands are water 
molecules as indicated by these calculations (the bond 
valences for oxygens 037 and 060 are 0.33 and 0.29, 
respectively, indicating diprotonation). Using the same 
method allows the identification of the /¿3-bridging oxygens 
between the tetrahedral Co and the triads as OH groups; the 
bond valences for these 040 and 062 are 1.17 both. The 
eighth Co which connects one cluster to another has four 
terminal oxygens, 099, 0 100, 0 101, and 0102, which 
correspond to four water molecules, as indicated by the bond- 
valence sum calculations (0.31, 0.29, 0.26, and 0.20, 
respectively).

A similar structural motif has been recently reported in 
the series of clusters of general formula [(IVhXWyO^^O)^- 
(XW60 26)]17~ (M =  Mn(II), Co(II), Ni(II); X =  P(V), 
As(V ) ) , 1718 including a mix-metal tungstophosphate con-

(17) Mbomekalle, 1. M.; Keita, B.; Nierlich, M.; Kortz, U.; Berthet, P.; 
Nadjo, L. Inorg. Chem. 2 0 0 3 . 42, 5143-5152.

(18) Ritorto, M. D.; Anderson, T. M.; Neiwert, W. A.; Hill, C. L. Inorg. 
Chem. 2 0 0 4 . 43, 4 4 -4 9 .
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F i g u r e  7 .  Thermal behavior of for the salt K7Na7 [Co7(HiO)2- 
(OH)2P2W25094]Co(H20)4, 13H20 (C0 7 ) at different fields: 0.1, 1, 2, and 
4 T. The solid lines represent the best fitting with the anisotropic model 
used.
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F ig u r e  8 .  Magetization vs field for the salt KiNa7[Co7(H20)2(OH)2P2Wi<¡€Kn]- 
Co(H20)4’13H20 (C0 7 ) at 2 and 5 K. The solid lines represent the best 
fitting with the anisotropic model used.

taining Ni(II) and Mn(II), [(NÍ2MnPW9 0 3 4 (H20 ))2- 
(PW60 2 6 )]-17_ In these cases the tetrahedral positions are 
occupied by diamagnetic As(V) or P(V), instead of para- 
magnetic centers. Structurally, the bridging cluster [C 0 W 7O 26 - 

(OH)2] in our polyoxometalate has one extra tungsten atom 
compared to the [XW6026] frameworks. Moreover, these 
derivatives contain isolated clusters while the C0 7  compound 
can be described as polyoxometalate infinite chains linked 
by extemal Co(II) ions.

M agnetic P roperties. The magnetic behavior of C 0 7  is 
displayed in Figure 7 as a plot of the product XmT vs T and 
in Figure 8  as a plot of the isothermal magnetization vs H 
measured from 0 to 5 T at 2 and 5 K. At room temperature 
XmT has a valué of 20.5 emú K moU1 and it slightly decreases 
upon cooling and reaches a minimum of 17.6 emú K mol- 1  

at ca. 35 K. Below this temperature, XmT shows an increase 
and reaches a máximum of 22.6 emú K mol- 1  at 6  K 
followed by a sharp decrease at lower temperatures. The 
exchange network of this cobalt(II) cluster involves two kinds 
of exchange pathways, namely, J and / .  J accounts for the 
interactions between the octahedral Co’s located inside each 
C0 3  triangle and f  for the interactions occurring between 
octahedral and tetrahedral cobalt ions (Figure 6 ). The former 
kind of interaction is well-documented in polyoxometalate 
chemistry and has shown to be ferromagnetic as it involves 
edge-sharing C o0 6 octahedra leading to angles C o -O —Co 
cióse to 90°, which favors the orthogonality of the magnetic 
orbitals (Figure 6 ). In contrast, the second kind of interaction

2692 Inorganic Chemistry, Vol. 43, No. 8, 2004



New Heptanuclear Cobalt(II) Cluster

occurs between octahedral and tetrahedral Co ions sharing 
a common OH ligand. As the bridging angle Co—O—Co is 
around 1 2 0 °, the antiferromagnetic exchange pathways are 
dominant and /  is expected to be antiferromagnetic (Figure 
6 ). In a qualitative way this simple picture allows one to 
describe C0 7  as a ferrimagnetic cluster in which the magnetic 
moments of the two ferromagnetic C0 3  clusters are oriented 
in parallel due to the antiferromagnetic coupling with the 
spin S =  3/2  of the central cobalt.

Let us now analyze the experimental results using a 
quantitative approach. High-spin octahedral Co(II) is an 
orbítally degenérate ion with a 4Ti ground electronic term. 
Because of spin—orbit coupling and the low-symmetry 
crystal field, this term splits into six Kramers doublets. At 
low temperature (below 30—40 K) only the lowest Kramers 
doublet is significantly populated so that the exchange 
interaction between two octahedral Co(II) ions can be 
conveniently described by assuming a coupling between these 
fülly anisotropic Kramers doublets with fictitious spins V2. 
The tetrahedral Co(II) ion has a 4A2 ground State, which can 
be described as a spin-only S =  3/2 .19 Expressing the spin 
anisotropy of octahedral Co(II) in terms of an exchange 
anisotropy, the Hamiltonian that describes the exchange 
interaction within the C07  cluster can be written as

H = - 2 ^  + sjsj + S& + +

5JS?] +  / J S f S j  +  +  S? +  S?S?]} (1 )

where S¡ =  S2 =  53 =  S5 =  S6 =  57 =  V2, 54 =  3/2, Ja are 
the exchange components between the octahedral oxo- 
coordinated Co(II) ions, and f a are the exchange compo­
nents between the octahedral and tetrahedral oxo-coordinated 
Co(n) ions.

In this model we are neglecting a possible zero-field 
splitting of the 4A2 in the slightly distorted tetrahedral site. 
Furthermore, the encapsulated C0 7O28 magnetic unit is 
shielded from its surrounding and we can thus neglect any 
intercluster exchange interaction (see above). The presence 
of the eighth extemal octahedral Co(II) contribution has been 
taken into account by adding the Curie constant of a distorted 
octahedric Co(ü) with 5 =  V2 and a typical g valué of 4.33. 
In eq 1 the subscripts 1, 2, 3, 4, 5, 6 , and 7 refer to the 
Co(ü) ions in Figure 6 . To evalúate the magnetic properties, 
the exchange Hamiltonian in eq 1 has been expressed in 
terms of irreducible tensor operators (ITOs) and solved by 
means of a general numerical formalism which is valid for 
any spin cluster. These calculations have been supported by 
an efficient computing program that allows to treat spin 
clusters formed by an arbitrary number of magnetic sites, 
N, with spins Su S2 , ..., Sn where each local spin 5, can have 
a different valué.20 In this model we have considered an 
isotropic tetrahedral Co(II) with an isotropic g jd valué, which 
has been fixed to 2. On the other hand, an axial anisotropy

(19) Carlin, R. L. Magnetochemistry; Springer: Berlín, 1986.
(20) (a) Bonrás-Almenar, J. J.; Clemente-Juan, J. M.; Coronado, E.;

Tsukerblat, B. S. Inorg. Chem. 1999, 38, 6081—6088. (b) Borrás-
Almenar, J. J.; Clemente-Juan, J. M.; Coronado, E.; Tsukerblat, B. S.
J. Comput. Chem. 2001, 22, 985—991.

Table 2. Magnetic Parameters for C07

parameters estimated valué comments

Jz 9.0 cm 1 F exchange
f z —4.7 cm-1 AF exchange
Jxy/Jz — fxy/J1z 0.52
8z 5.2 Co(II) ions: 1,2,3,5,6,7
8xy 4.7 Co(II) ions: 1,2,3,5,6,7
8Td 2 Co(ü)ions: 4

has been assumed for the effective spin of octahedral Co(II) 
leading to axial J  and g parameters. Finally, the exchange 
anisotropy has been assumed to be equal for J  and / .  With 
theSe assümptions the number of parameters used in the 
fitting procedure has been reduced to 5. We have fitted only 
the low-temperature región, wherein the population of higher 
Kramers doublets of octahedral Co(ü) ion is negligible. The 
set of parameters that provides the best fit is reported in Table 
2.

This model reproduces the low-temperature magnetic 
behavior of the polyoxometalate compound (see Figure 7). 
The validity of the anisotropic exchange model developed 
here is further confirmed by the low-temperature behavior 
of the magnetization as a function of the extemal magnetic 
field (Figure 8 ). The parameters deduced from susceptibility 
analysis provide a good description of this experiment. 
Although the large number of parameters and the limited 
information provided by the magnetic measurements prevent 
one from obtaining accurate valúes of the exchange param­
eters, it is remarkable to observe that this model leads to the 
expected trends for the magnetic interactions. Thus, the 
exchange interaction between octahedral Co(II) ions is 
positive and therefore ferromagnetic, while that describing 
the interaction between octahedral and tetrahedral Co(II) ions 
is negative and therefore antiferromagnetic. Furthermore, 
magnetic measurements have also shown to be sensitive to 
the presence of anisotropy. In fact, a fully isotropic exchange 
model is completely unable to reproduce the experiments.

Finally, the nature and magnitude of the exchange 
parameters of the title compound are similar to those 
previously reported for the analogous cobalt clusters encap­
sulated by polyoxometalates (Table 3). Thus, the ferromag­
netic coupling, J  =  9.0 cm-1, is in the range of valúes 
reported for the edge-sharing Oh~Oh interaction in the other 
POM complexes (from 8.4 to 12.9 cm"1), in full agreement 
with the rigidity imposed by the polyoxotungstate framework 
(the Co(Oh)—Co(Oh) distances and Co(0*)—O—Co(O )̂ 
angles are very cióse in all these compounds). On the other 
hand, the exchange interaction between octahedral and 
tetrahedral oxo-coordinated Co(ü) ions (Oh~ T¿ interaction) 
has been found to be antiferromagnetic and anisotropic, as 
in the other related compounds C0 2  and C0 5 . Still, this 
exchange interaction is weaker in C0 7  (—4.7 cm-1, compared 
to —17.9 cm-1  in C0 2  and —10 cm- 1  in C0 5 ). Such a 
difference has a structural origin. In fact, in C0 7  the number 
of octahedral Co ions that are connected to the central Co- 
(Td) is larger than in the other two cases (four compared to 
one in C0 2  and three in C0 5 ). Further, the angles Co(Oh)~ 
O—Co(Td) are smaller in C0 7  and closer to the orthogonality 
valué (ca. 114°, compared to 125° in C0 2  and 123° in C0 5 ).
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Table 3. Magnetic Characterization of Magnetic Clusters Containing Co(II) Coordinated by Polyoxotungstate Ligands0

polyoxometalate (magnetic cluster) s¡ parameters (cm  *) comments connectivity0

[Co(H20 )C oW n0 39]8-  (C o20 9) Vz and “1/2”* Jz — —17.9, AF anisotropic Oh~Td
Jxy/J z = 0-33 exchange

[WCo3(H20 )2(ZnW9034)2]10-  (C o30 14) “V2” Jz =  10, Jy  =  10.5, F anisotropic Oh~Oh
A =1.7 exchange

[Co4(H20 ) 2(PW90 34)2],° -  (C 04O 16) “V2” j z =  n , r z =  19, F anisotropic Oh~ Oh
JxylJz =  0.60 exchange

[WCo3(H20 )2(CoW90 34)2112-  ( C o5Oig) 3/2 and “V2” J z =12.9, ^  =  -10 , coexistence o f  F Oh~ Oh,
JxylJZ — 0.43, and AF anisotropic Oh~Td
T J f = 0.33 exchange

([Co7(H20 ) 2(OH)2P2W 25094]16-  (CotOzs) 3/2 and “I/2” v, II' II 1 coexistence o f F Oh~Oh,
3 ^ J Z =  0.52 and AF anisotropic Oh~Td

exchange
[Co9(OH)3(H20)6(H P04)2(PW 9034)3] ,6- ( C o 90 36) “i/2» ^  =  8.4, r z =  —12, coexistence o f  F Oh~Oh

JxylJz =  0, and AF anisotropic

V z =  0 exchange, Ising

0 S¡ are the local spin valúes of the interacting metal centers. (F 
Oh—T¡i polyhedra are sharing vertexes and all Oh—Oh polyhedra are 
edges.

Conclusión

= ferromagnetic; AF — antiferromagnetic). * Effective spin for octahedral Co(II). c All 
sharing edges, except in the C09 cluster where octahedra are sharing both vertexes and

In this work we have reported a novel heteropolyanion 
which encapsulates an heptanuclear magnetic cluster of 
Co(ü). The molecular complex, C0 7 , represents a new 
member in the series of cobaltQI) clusters based on the well- 
known [PW9O34]9-  trivacant ligand. Two main points deserve 
to be emphasized: (i) From the structural point of view a 
novel magnetic polyoxometalate formed by two reconstituted 
PW9C0 3  Keggin fragments united through a bridging poly­
oxotungstate framework [CoW70 2 6 (OH)2]10- has been re­
ported. This is the first time that this central unit has been 
found to work as a building block in magnetic heteropoly- 
oxotungstates. Interestingly, in the solid State these molecular 
polyanions are linked together through a common Co(II) ion 
to form a chain structure. (ii) From the magnetic point of 
view C0 7  exhibits an unprecedented magnetic topology 
leading to a ferrimagnetic cluster. In this system two 
ferromagnetic C0 3  clusters have their magnetic moments

ferromagnetically oriented thanks to the antiferromagnetic 
coupling established between these clusters and the central 
spin S  =  3/2  coming from the tetrahedral Co(II). This example 
is one of the very few cases of polyoxometalate-based 
magnetic clusters with coexistence of ferro- and antiferro­
magnetic interactions and exchange anisotropy.
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Magnetic clusters with a large-spin ground State and a significant magnetic anisotropy may develop 

a potential-energy barrier for reversal o f  the direction o f  the m agnetizaron . At low temperatures, 

the spin o f  a single cluster can be permanently magnetized in the direction of the applied f ie ld ."1 

Switching off  the field leads to typical magnetic relaxation phenom ena and hysteresis loops are 

observed. Magnetic clusters of this kind are called single-molecule magnets (SMM). These systems 

provide a remarkable example o f  m acroscopic quantum tunneling,121 but their interest lies also in 

their possible application as nanomagnetic devices.

A well-known type of SM M  is the fam ily o f  dodecanuclear  m anganese com plexes (M n 12) o f  

form ula |M n 120 12( 0 2C R )16(H20 ) 4].13,41 T hese  m ixed-valence  com pounds  contain four  M n(IV) 

centers and eight Mn(III) centers that are exchange-coupled to give a large-spin ground State (S = 

10). The axially distorted M n3+ ions provide the source for m agnetic  anisotropy and are also 

involved in the redox activity o f  the system. They can easily undergo reduction to M n2+, so that the 

neutral M n 12 species can be transform ed into the corresponding SM M  [M n,2] and |M n 12]2' anions 

with spin ground States S = 19/2, 21/2 and S = 10, respectively .15,61 Upon combination o f  these 

anions with appropriate cations (paramagnetic and/or redox-active), a modification of the magnetic 

behavior o f  the system can be observed.1781 In this context, we have recently developed a strategy to 

synthesize and characterize  polycation ic  M n 12 SM M  bearing  sixteen quaternary am m on ium  

substituents in the periphery191 by a carboxylate-exchange reaction between the acétate precursor, 

[M n120 12( 0 2C C H 3)16(H20 ) 4] (M n12Ac), and tributylammonium salt ZH PF6 (Chart 1).
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The redox behavior of Mn12 derivatives is strongly correlated to the electron-withdrawing ability of 

the carboxylate ligands located in the periphery.[5bl A shorter separation between the cations and the 

Mn120 12 core should result in more stable reduced forms owing to the strong inductive effect 

impelled by the cationic shell. We thus turned our attention to betaine hexafluorophosphate salt 

(betHPF6) as incoming carboxylic acid in the synthesis of [Mn120 12(bet)16(Et0H)4](PF6)14* 4 CH3CN 

• H20  (1), a two-electron reduced polycationic single-molecule magnet.

Complex 1 crystallizes in the centrosymmetric P ite  space group.ll0]. The structure of the Mn120 12 

core (Figure 1) is similar to that found in all Mn12 derivatives and comprises a central [Mn4O J 

cubane core surrounded by a nonplanar [Mn8Og] ring held together with fo-oxo bridges. Peripheral 

bridging is ensured by sixteen ?72-jU-carboxylate anions which provide a positive charge z = +16 per 

cluster. The high charge is partially compensated by the presence of fourteen hexafluorophosphate 

anions in the crystal lattice. Electroneutrality can thus be achieved if the Mn12 molecules are 

considered as two-electron reduced species. Bond valence sum calculations1111 (see Supporting 

Information) were performed to confirm this hypothesis. The structures of the central cubane units 

compare well with previous results and are characteristic of Mnlv centres. Half of the manganese 

ions (Mn3 and Mn5) located in the Mng rings is clearly Mnm and exhibit Jahn-Teller distorsión with 

the anisotropy axes lying almost perpendicular to the mean plañe of the cluster.1121 The four 

remaining coordination sites (Mn4, Mn6 and their symmetry equivalents) do not show axial 

distorsión and exhibit longer M n-O  bond lengths, indicating partial reduction to Mn11. From the 

BVS analysis, these four Mn atoms are in a +2.5 oxidation State. Interestingly, one of these Mn 

atoms (Mn6) is coordinated to two ethanol molecules located in axial positions. Owing to the local 

symmetry of the cluster (C2), this yields four ethanol molecules per Mn12 distributed in a “trans” 

(0:2:0:2) arrangement. The polycations exhibit a propeller-like arrangement of the equatorial 

betaine ligands around the Mn8 ring. All the magnetic clusters have the same orientation in the 

crystal lattice, with their symmetry axis situated parallel to the y  crystallographic direction. 

Hexafluorophosphate anions and solvent molecules fill the intercluster space.



Figure 1. View along the b axis (ORTEP, ellipsoids are set at the 50% probability Ievel) of the 

polycationic M n 12 showing the propeller-like arrangement of the equatorial ligands (axial betaines 

and disordered EtOH molecules are omitted for clarity reasons).

A C magnetic susceptibility m easurem ents o f  1 were collected at different frequencies on some 

crystals dried under vacuum and dispersed in grease. Figure 2a shows the temperature dependence 

of the x  T  product, where x  is the real part of the A C molar magnetic susceptibility. The plateau 

observed at in the 6-10 K range (68-69 emu-K m o l ') lies considerably above the typical valúes (45- 

50 em u-K -m ol1) found for other M n]2 com pounds and is cióse to the expected valué for an S  = 11 

ground State (66 emu-K-mol ’). Frequency-dependent out-of-phase signáis with very broad m axim a 

in the 2-4 K range were observed, indicating partial desolvation of the sample. M easurements on 

wet samples (Figure 2b) afforded better results and the presence o f  well-defíned maxima in the 2-3 

K range was confirmed. From the frequency dependence o f  these m axim a, an effective energy 

barr ierfo r  reversal of the magnetization UefJ= 34 K was evaluated. The out-of-phase AC results are 

sim ilar to those obtained fo r  (PPh4)2|M n 120 12( 0 2CC H C l2)16(H20 ) 4| (2), the only tw o-elec tron  

reduced M n12 species reported to date,|6b| and clearly support a reduced State for 1. Upon reduction,



some of  the anisotropic Mn3+ ions become M n2\  and the intrinsic energy barrier for reversal of the 

spins is lowered as com pared to neutral M n 12. The x”(T) m axim a are then shifted to lower 

temperatures. A novel aspect of this work is that, whereas 2 seems to have the same S = 10 ground 

state that its neutral analogue, two-electron reduction results now in a higher spin ground State S  = 

11. This result is consistent with the usual spin topology of the cluster (spins of the Mn4 cubane core 

oriented antiparallel to the spins of the M n8 ring) determined by the strong M n(IV)-M n(III) 

antiferromagnetic coupling mediated by the di-^-oxo bridge.
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Figure 2. (a) Thermal variation o f  the product of the ac molar magnetic susceptibility o f  1 with 

temperature (in-phase component), at different frequencies. (b) Tem perature  dependence o f  the 

corresponding out-of-phase components.

In order to verify this hypothesis, DC magnetization data were collected in the H = 0.1-5 T field 

range at different temperatures between T = 2 K and 5 K (Figure 3). A spin Hamiltonian including a 

Zeeman term, axial and quartic zero-field splitting was used to fit the isofield data. The valué o f  the 

zero-field splitting parameter (D  = -0.22 c m 1) obtained by assuming an S = 11 ground state with g = 

2.05 compares well with the existing data for doubly-reduced species.1131 This  gives an activation 

energy E = M \  • D  -  38 K, which is higher than the effective energy barrier obtained from the AC 

data (Ueff= 34 K). This difference points to the presence of quantum tunneling through the barrier.
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