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ANTECEDENTES YM OTIVACION DEL TRABAJO

Los solidos inorganicos son una pieza clave para el desarrollo de la Ciencia e
Ingenieria de Materiales ya que han proporcionado la mayoria de los materiales que
sustentan actualmente nuestra sociedad tecnoldgica. En el ultimo cuarto de siglo se ha
puesto de manifiesto que los materiales moleculares también pueden presentar las
propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas que presentan los solidos inorganicos
extendidos y, por lo tanto, podrian contribuir al repertorio de materiales avanzados que
cubran nuestras necesidades en el proximo mileniol. En este sentido, la quimica
molecular juega un papel decisivo ya que, a partir de estrategias adecuadas, puede
permitir no sélo el disefio y sintesis de nuevas moléculas, sino también la conexién y
organizacion de éstas en el s6lido que es lo que hace posible obtener un material con

propiedades fisicas activas.

En los ultimos diez afos este area ha progresado enormemente. Asi, por ejemplo,
en el caso de ’os materiales moleculares con propiedades eléctricas se han descubierto
muchos conductores y superconductores moleculares nuevos con temperaturas criticas
cada vez mayores basados en moléculas planas, del tipo tetratiofulvaleno (TTF)2 y
[Ni(dmit)2]n® (dmit2' = 1,3-ditiol-2-tiona-4,5-ditiolato),3 y en la molécula de fullereno
CitQ4- Otros materiales que también han estado en el centro de la atencion son los
materiales magnéticos moleculares,5 en particular, aquellos que presentan una
magnetizacion espontanea por debajo de una temperatura critica (imanes moleculares)6.
En este caso, se han seguido diferentes estrategias de sintesis en las que se parte tanto
de moléculas organicas, como de complejos de coordinacién inorganicos u
organometalicos,-o en las que se combinan moléculas organicas con inorganicas. Estas
estrategias han permitido aumentar dramdaticamente la temperatura critica, alcanzandose
en algunos casos valores superiores a la temperatura ambiente7. En cuanto a materiales

con propiedades Opticas se refiere, también se han hecho avances importantes tanto en

1Miller, J. S. Adv. Mater. 1990, 2, 98.

AWilliams, J. M.; Ferraro, J. R;; Thorn, R. J.; Carlson, K. D.; Geiser, U.; Wang, H. H.; Kini, A. M ;
Whangbo M. H. Organic Superconductors. Synthesis, Structure, Properties and Theory (Ed.: R. N
Grimes), Prenticc Hall, Englcwood Cliffs, New Jersey, (USA) 1992.

3Cass«ux, IV, Inlerrante, L. V. Conunents Inorg. Chem. 1991, 12, 47.

4(a) Volumen especial sobre Buckminsterfulcrenos, Acc. Chem. Res. 1992, 2.5, 3. (b) Kroio el al. en New
Organic Materials, (Eds.: Seoane, C.; Martin, N ); Universidad Complutense de Madrid, 1994, 251
wMagnetic Molecular M aterials, (Eds.: Gatleschi, I).; Kahn, ().; Miller, JL., Palacio, 1). NATO ASI
Series E 198 Kluwer Acadcmic Publishers: Dordrecht, Holanda, 1991

6Molecular Magnetistn: I-rom Molecular Assetnblies to the Devices, (Eds.: Coronado, I . Delltacs, I’
(jaltescbi. I). y Millei, J S ). NA I() ASI Series 1021, Kluwer Acadcmic 1’ublisheis. Holanda, 1996

A.t) Mami<|ue/, I M, Yce.G 1 .Mcl.can, R S, Epstetn, A J, Miller, )S S<ein< 1991 .'2,14IS
<h) I Maliale S Tliichaiill. M Veidaguei. P Veillet, St tcm c. 1993, 262. 1351



la quimica de los cristales liquidos como en los materiales moleculares para la 6ptica no

lineal8.

Podemos afirmar, pues, que en el 4area de los materiales moleculares nos
encontramos en una etapa en la cual los quimicos moleculares saben como obtener y
mejorar materiales con propiedades opticas, eléctricas o magnéticas de interés. Dado
que un so6lido molecular esta constituido por moléculas, un desarrollo previsible y
atractivo en este area es el de construir nuevos materiales moleculares que incorporen
moléculas precursoras de diferentes propiedades con el fin de combinar en el mismo
material méas de una propiedad fisica activa, como por ejemplo conductividad y

magnetismo.

Existen al menos dos razones que justifican el esfuerzo por obtener materiales
moleculares que combinen propiedades eléctricas y magnéticas. La primera razén
reside en la posibilidad de obtener un conductor molecularferromagnético gracias a la
capacidad de los electrones de conducciéon de un metal molecular para acoplar
momentos magnéticos localizados mediante un mecanismo de canje indirecto del tipo
RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida),9 similar al propuesto hace mas de 40
afios para explicar el ferromagnetismo observado en los metales de las tierras raras,
como el Gd por ejemplo. En estos sistemas, los electrones 4f estin completamente
localizados sobre los atomos de manera que no pueden interaccionar directamente con
los electrones 4f de los atomos vecinos. Sin embargo pueden polarizar fuertemente a los
electrones de conduccién 5d y 6s ya que la interaccion 4f-5d (6 4f-6s) es muy fuerte.
Esta polarizacion de spin se extiende a todo el s6lido y es la responsable de la
interaccién indirecta entre los momentos magnéticos 4f. La teoria indica que esta
interaccion indirecta es de largo alcance y tiene un comportamiento oscilatorio que
puede dar lugar a acoplamientos ferro o antiferromagnéticos, dependiendo de la

distancia entre los momentos localizados.

Como se ha indicado antes, la versatilidad de la quimica molecular puede permitir
construir un material molecular hibrido formado por una parte conductora (un dador o
aceptor orgdnico) y una parte magnética (complejos inorganicos de metales de
transicion, por ejemplo) (ver figura 1 en la que se dibuja la interaccion indirecta en
hibrido org-inorg). Sin embargo, es de esperar que la interaccion indirecta de canje
entre los centros magnéticos sea extremadamente débil, debido a que los contactos
intermoleculares son de tipo Van der Waals o puentes de hidrogeno, lo que impide una

fuerte interaccion directa entre los electrones d de los centros magnéticos localizados y

los electrones pn deslocalizados.

8(a) Nonimetu Olilteal l'ropcries of Ory/uut Mole, ules and Crvsttil.\\ (luis, (hernia, 1) S, /.yss, J)
A. adeiMK l4iess (litando. 19X7. Vols Iy ..(b) Williams. ] M Aoyew Chem . hit 1,1 lj,yl 19X4 M
(>90

Vet Lii<milihm i"ii i< <‘h<mi.hIm i .(jo>ij’es. < y Istikei blat, B en la irlciem la S (|>4)'Mia (>*)
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MOMENTOS PORTADORES »n
LOCALIZADOS

Figura 1. Esquema de un canje indirecto entre los momentos localizados a través de
electrones de conduccion.

La segunda razon que justifica la sintesis de estos materiales se relaciona con la
posibilidad de obtener en un mismo material la coexistencia de propiedades que. en
principio, son excluyentes como por ejemplo superconductividad y ferromagnetismo.
La débil interaccion electrénica entre la componente organica (conductora) y la
inorganica (magnética) que en el caso anterior impedia seriamente un acoplamiento
efectivo entre los momentos magnéticos, es ahora una ventaja ya que hace que las dos
componentes sean quasi-independientes. En este contexto, debemos mencionar el
descubrimiento reciente del primer superconductor paramagnético molecular que esta
formado por capas organicas de moléculas de bis(etilenditio)tetratiofulvaleno
(abreviado como ET, ver figura 2) que alternan con capas inorganicas de complejos

paramagnéticos de tris-oxalato-hierro(IIl) e iones metalicos alcalinos.10

Los principales caminos que se estan siguiendo actualmente para obtener
materiales moleculares en los que coexisten electrones de conduccién y momentos

magnéticos localizados son los siguientes:

(1) Obtencion de complejos de metales de transicion con flalocianinas (ver

Figura 2). Estos materiales son conductores moleculares monodimensionalcs debido al
solapamicnto de tipo 7 entre los anillos aromaticos de moléculas adyacentes de
ftalocianina. Cuando la ftalocianina coordina a un ion metalico paramagnético, como el
Cull, se ha detectado un débil acoplamiento entre los momentos localizados del Ooull

1”"Ktuunm. M . (ir.ilt.un, A W , !)siy. I’. fules. S I. Ituilshoiisr. M H . C.mlliclU. II . Ninj'Li. 1
1 Ilavi s. W , I)in ,ism\ I.. ( jmoiinc.ii! I / A4m ( hent Sm 1'w, ///, TVO")



Este acoplamiento se ha explicado mediante un mecanismo de canje indirecto a través

de los electrones de conduccién. 1

(i1) Sintesis de sales de dadores orgénicos como perileno (Per) o tetratiofulvaleno
(TTF) y sus derivados (figura 2) con complejos metalicos de ditiolatos sustituidos. Esta
familia de sales ha dado lugar a un gran numero de semiconductores, conductores y, en
algunos casos, superconductores, 12 pero hay muy pocos ejemplos en los que coexistan
los dos tipos de propiedades. Un ejemplo es la familia de sales (Per)2M (mnt)2
(mnt = maleonitriloditiolato, M = Ni, Pt y Pd), donde también se ha propuesto un
mecanismo de canje indirecto para la interaccion entre los electrones de conduccion y

las cadenas de spines localizados que hay en estas sales. 13

M|bis(maleonitriloditiolatoi]

M(mnt)2

Perileno
(Per)

M(Ftalocianinas)
tetraciano-p-quinodimetar. o

(TCNQ)
diciano-p-quinonadiimino
(DCNQ1)
tetratiofulvaleno bis(etilenditio)tetratiofulvaleno
OTF) (BEDT-TTF)

Figura 2. Dadores y aceptores utilizados en la sintesis de conductores moleculares.

(ii1) Sintesis de sales radicales de dadores organicos derivados del TTF con

aniones inorganicos magnéticos tales como complejos metédlicos discretos (haluros

1~a) Ogawa, M.Y.; Hoffman, B.M.; Lee, S.; Yudkowsky, M.; Halperin, W.P. Phys. Rew. Leit. 1986, 57,
1177; (b) Yamakado, H.; Ida, T.; Ugawa, A.;Yakushi, K; Awaga, K.; Maruyama, Y . Imaeda, K.;
Inokuchi, H. Synth. Metals 1994, 62, 169.

12Cassoux, P.; Valadc, L. en lnorganic Materials, 1992 D.W. Bruce and D. O'Hare (eds). John Willcy
and Sons Ltd.

13Gama, V.; Henriqucs, R.T., Bonfait, G., Almcida, M ; Ravy, S.; Rouget, J.P ; Alcacer, I Mol. Cryst.
Lig. Cryst. 1993, 234, 171.



metalicos, 14 metalocianuros,15...) o clusters voluminosos (metalocarboranosié y
polioxometalatos con metales de transicionl7). Son de destacar en este apartado el

compuesto ET3CUCIsa H20 descrito en 1992 por P. Day et alis que tiene un

comportamiento metalico hasta 0.2 K y un débil acoplamiento ferromagnético entre los

iones Cu2+ y los compuestos de la serie *-(BETS)2(FeCl4)i x(GaCl4)x en los cuales
interaccionan electrones de conducciéon y centros magnéticos para dar lugar a
comportamientos inusuales como por ejemplo una supresion de la superconductividad
acompafiada por una transicién metal-aislante y por una transiciéon magnética (cuando
X =0), 0 a la coexistencia de un estado superconductor y de centros paramagnéticos

(cuando x = 0.5).19

(iv) Sintesis de sales radicales de aceptores electronicos orgdnicos como TCNQ
(tetraciano-p-quinodimetano) y DCNQI (diciano-p-quinodiimino) (figura 2) y sus
derivados con cationes inorganicos magnéticos20 como Cu+2. En esta serie de sales
radicales se han observado comportamientos muy diversos: los compuestos
(DMe-DCNQID2Cu y (DI-DCNQI)2Cu 21 son metales 3-D hasta la temperatura del
Helio liquido; las sales (DMe-DCNQI-dg"Cu y (EBr-DCNQI"Cu 22 muestran

transiciones metal-aislante seguidas por transiciones antiferromagnéticas en el sistema

14(a) Lequan, M.; Lequan, R.M.; Hauw, C.; Gaultier, J.; Maceno, G.; Delhaés, P. Synth. Met. 1987,19,
409; (b) Mori, T.; Inokuchi, H. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1988, 61, 591; (c) Day, P.; Kurmoo, M.; Mallah,
T.; Marsden, L.R.; Friend, R.H.; Pratt, F.L.; Hayes, W.; Chasseau, D.; Gaultier, J.; Bravie, G.; Ducasse,
L. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10722; (d) Day, P. Chem. Soc. Rev. 1993, 51; (d) Enoki, T., Yamaura,
J.I.; Sugiyasu, N.; Suzuki, K.; Saito, G. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1993, 233, 325; (e) Kurmoo, M.; Day,
P.; Alian, M.; Friend, R.H. Mol. Cryst. Ligq. Cryst. 1993, 234, 199; (0 Marsden, I.R.; Alian, M.L.;
Friend, R.H.; Kurmoo, M.; Kanazawa, D.; Day, P.; Bravie, G.; Chasseau, D.; Ducasse, L.; Hayes, W.
Phys. Rev. B 1994, 50, 2118; (g) Kobayashi, H.; Tomita, H.; Udawaga, T.; Naito, T.; Kobayashi, A.
Synth. Met. 1995, 70, 867.

15Tesis Doctoral de Le Magueres, P., Université de Rennes I, 1995.

,6(a) Yan, Y.K.; Mingos, D.M.P. Chem. Soc. Rev. 1995, 203; (b) Yan, Y.K.; Mingos, D.M.P.; Kurmoo,
M.; Li, W.S.; Scowen, LJ.; McPartlin, M.; Coomber, A.T.; Friend, R.H. J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1995, 997; (¢) Yan, Y.K.; Mingos, D.M.P.; Kurmoo, M.; Li, W.S.; Scowen, LJ.; McPartlin, M.;
Coomber, A.T.; Friend, R.H. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1995, 2851; (d) Yan, Y.K.; Mingos, D.M.P.;
Williams, D.J.; Kurmoo, M. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1995, 3221.

17(a) Gomez-Garcia, C.J.; Ouahab, L.; Giménez-Saiz, C.; Triki, S.; Coronado, E., Delhaés, P. Angew.
Chem. Int. Ecl. Engl. 1994, 33, 223; (b) Gomez-Garcia, C.J.; Giménez-Sai;., C.; Triki, S., Coronado, E.,
Le Magueres, P.; Ouahab, L.; Ducasse, L.; Sourisseau, C.; Delhaés; P. Inorg. Chem. 1995, 34, 4139;
(¢) Gomez-Garcia, C.J.; Giménez-Saiz, C.; Triki, S.; Coronado, E., Ducasse, L.; Le Magueres, P.;
Ouahab, L.; Delhaés, P. Synth. Met. 1995, 70, 783.
18Day, P.; Kurmoo, M.; Mallah, T.; Marsden, I. R.; Friend, R. H.; Pratt, F. L.; Hayes, W.; Chasseau, D ;
Gaultier, J.; Bravie, G.; Ducasse. L. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10722.

'"Kobayashi, H.; Tomita, H.; Naito, T.; Kobayashi, A.; Sakai, F , Walanabec, I., Cassoux, P. J Am.
Chem. Soc 1996, 11H, 368.

20Inoue, I.H.; Walanabce, M.; Kinoshita, T.; Kaki/.aki, A ; Kato, R Kobayashi, A ; Kobayashi, H
Fujimori, A Pltys. Rev. B 1993,47, 12917.

21 U,,. S ; Tcrashiina. T.; Aoki, H.; Brooks, J.S.; Kato, K ; Sawa, II , Aomtina, S , Tamura. M .
Kinoshita; M /Viv.v. Rev 1994, H50, 15597.

ee(a) Iamura. M , Sawa, II. Aomima, S , Kato, I<. Kmoslula. M , Kobayashi. II J /'/iva S<u Jo/mn
1993. 63. 14/(1. (I») lamina. M . Sawa. II . Kasliumiia. Y . Aomima, S . Kato. |< . Kinoshita. M /
/'"lo \ Si» Injum 1994. 6 < 435



de spines; el compuesto (DI-DCNQI)2Cu 23 experimenta un paramagnetismo de Pauli

aumentado por el canje magnético debido a una fluctuacidon de los spines, etc.

En casi todos los casos, los dos subsistemas son practicamente independientes. En
los pocos casos en los que ambos subsistemas interaccionan, el acoplamiento ha dado
lugar a lo sumo a interacciones magnéticas débiles y de corto alcance entre los centros
magnéticos localizados, incluso cuando las interacciones entre los spines localizados y

los electrones de conduccion son fuertes (caso de los compuestos referidos en 1i).

OBJETIVOS Y ORGANIZACION DEL TRABAJO.

El trabajo que se presenta en esta tesis tiene por objetivo la obtenciéon y
caracterizacion estructural y fisica de materiales moleculares hibridos formados por
una componente orgdnica que contenga electrones deslocalizados, y una componente
inorganica que contenga momentos magnéticos localizados. El interés es el de
combinar en el mismo material dos propiedades (conductividad y magnetismo), o el de
obtener una propiedad nueva procedente del efecto sinérgico de dicha combinacién
(interacciones magnéticas en la componente magnética via los electrones de

conduccion).

Para sintetizar estos materiales moleculares hemos seguido una aproximacion del
tipo (iii). Los materiales son, por tanto, sales radicales de dadores organicos derivados
del TTF, especialmente el ET (figura 3), ya que esta molécula es la que ha dado lugar

al mayor nimero de conductores y superconductores moleculares24.

BEDT-TTF o ET BET-TTF
Se-_/S
>
BEDSe-TTF BEDT-TSeF

Figura 3. Moléculas organicas usadas en este trabajo: bis(etilenditio)tetraliofulvaleno
(BEDT-TTF o ET), bis(etilentio)tetratiofulvaleno (BET),
bis(etilendiseleno)tetratiofulvaleno (BEDS) y bis(etilenditio)tetraselenofulvalono
(BETS).

23(a) Kalo, K, Kaslnmura, Y.; Sawa, H., Aonutna. S.; Tamura, M ; Kinoshita, M , Takahashi, 11., Mori,
N Synth Met 1995, 70, 1077; (h) Tamura, M . Kaslnmura, Y ; Sawa, II ; Aomnna, S . Kalo, K,
Kinoshita. M Snlitt State Conunnn 1995. 9.f, 5SS
Williams. J M . leiraro, J.K., Thorn. K J, (".ulsoii. K I) , (ieisei, [l , Wanj',, M II . Kmi. A M
Whanj'lxi. M I (h\umu SupcH tnuhn tm s S\nlin\i\. Sltut'lntc. I‘in/x-r Urs and fhetn). 1992 I'imtii
Hall. |-.ii,-lrvv I<1lili .. New Jersey (UNA)



Como contraiones magnéticos hemos usado fundamentalmente clusters de 6xidos

metalicos (polioxometalatos) (ver figura 4).

Figura 4: Polioxometalatos utilizados en la sintesis de sales radicales basadas en
moléculas dadoras del tipo TTF. (a) Estructura de Lindqvist, [M60O"]0- (M = W, Mo,
Nb, Ta), (b) Estructura de Keggin no magnética, [X+nM j2 04 0](8-n)-, (X = 2(H+), Bra,
Si™_ Pv,..M=WVLMo?"), (c) Estructura de Keggin magnética [ X+nM 120 401(8-n)-.

(X =Coll,Cull,Fem...), (d) Estructura de Keggin magnética monosustituida
pC+nMj 10 39Z+m(H20)](12-n-m)-, (X = Pv y, AsV, GelV, Si™..; M=WVIyMo";
Z=Mnn,Fell,Crm,Nin, Cun y Con ), (¢) Estructura de Dawson-Wells
[X2m+M 18062](162m)"' (X =Pv; M =W VI)y (f) Los polioxometalatos
[Z4(H20 )2(PW9034)2]10- (Z=Coll,Mnn).

La eleccion de los polioxometalatos como la parte inorganica de estas sales

radicales se basa en las siguientes consideraciones:

(1) Estos aniones tienen cargas y tamafios gigantescos (comparadas con las de los
aniones simples que se utilizan habitualmente: CIO4', PF~-, SCN*, CL, etc), lo que
puede inducir nuevos tipos de empaquetamientos de las moléculas organicas y, como
consecuencia, nuevas propiedades fisicas. De este modo, las estructuras cristalinas de
estos hibridos son el resultado del compromiso entre dos tendencias contrapuestas: la de
las moléculas organicas planas a apilarse, y la de estos clusters inorganicos a adoptar
redes compactas. Ademads, la posibilidad de variar quimicamente la carga del anidn
mientras se mantiene intacta la estructura del polioxometalato, y con ello la estructura

de la sal radical resultante, permite modular el llenado de la banda electrénica y, por lo

tanto, las propiedades fisicas.

(11) Son solubles y estables tanto en disolventes organicos como inorganicos y

generalmente mantienen sus identidades al [usar del estado solido a la disolucién.



(ii1) Son aceptores de electrones que se pueden reducir facilmente por uno o

varios electrones para dar lugar a clusters de valencia mixta.

(iv) Pueden actuar como ligandos coordinando a uno o varios iones metalicos de
la primera serie de transicion, lo que proporciona un caracter magnético a los complejos

de polioxometalato resultantes.

Al comienzo de este trabajo, se conocian algunos ejemplos de sales radicales con
polioxometalatos simples (ver anexo III en el que se revisan los polioxometalatos y sus
sales radicales). En concreto, se habian utilizado los aniones [W6019]2-y [M060 19]2-
con estructuras de Lindqvist (figura 4.a), y los aniones [XW 12040]II'y [ XM 0O " ]4'
(X =Si”, Pv) (figura 4.b). Todos ellos eran diamagnéticos, excepto el [PMo12040]4-
que es un polianién de valencia mixta que contiene 1 electron deslocalizado entre los 12

atomos de Mo.

En este trabajo el objetivo principal en relacion con el uso de los
polioxometalatos como componente inorganica ha sido por una parte incorporar
polioxometalatos magnéticos en la sal radical aprovechando el punto (iv). Por otra
parte, he tratado de obtener sales radicales que incorporen polioxometalatos de

nuclearidades y cargas mas elevadas.

En el primer capitulo de la memoria presento los resultados obtenidos con las
sales radicales del ET y los polioxometalatos con estructura de Keggin. He empezado
por aquellos que contienen el ion magnético en la posicion tetraédrica del anidon
(figura 4.c). Dado que la interaccion entre el centro magnético y la componente
organica deslocalizada es muy dificil en estos sistemas al encontrarse el ion magnético
aislado en el centro del anion, se ha probado en una segunda etapa a aproximar el ion
magnético a la componente organica. Para ello se ha situado al ion magnético en la
superficie del aniéon ocupando una de las posiciones octaédricas (figura 4.d). Los
resultados obtenidos siguiendo esta estrategia los presento en la segunda parte del

capitulo.

Sin embargo, esta aproximacién no parece haber sido eficaz a la hora de
establecer interacciones indirectas entre los iones magnéticos con ayuda del sistema
organico, lo que puede deberse a la fuerte localizacion electronica del sistema organico
que es semiconductor con conductividades a temperatura ambiente bajas (del orden de

I(H S.cnvl)y energias de activacion elevadas (del orden de 100 meV).

Con el fin de aumentar la desldcalizacion electronica en la componente organica,
se ha sustituido en una tercera etapa la molécula de ET por otros dadores similares en
los cuales algunos atomos de azulre se han cambiado por atomos de selenio (figura 3 )

Estos atomos tienen orbitales > y d mas extensos, lo que 'puede aumentai los



solapamientos m-electrénicos entre las moléculas dadoras. Los resultados de esta

estrategia los presento en el segundo capitulo de la memoria.

Otra forma de cambiar las propiedades eléctricas del compuesto seria cambiar el
empaquetamiento de la componente orgdnica. Con esta finalidad y con objeto de
examinar también la posibilidad de obtener sales radicales del ET con polioxometalatos
de nuclearidades superiores al de Keggin, se ha abordado en una cuarta etapa la sintesis
y caracterizacioén de sales radicales del ET con el polioxometalato que presenta la
estructura de Dawson-Wells [P,W 304,16 (figura 4e) y los polioxometalatos
[Z4(H,0)5(PW gO34),110- que contienen el cluster magnético Z40 ¢ (figura 4f). Los

resultados obtenidos los presento en el capitulo 3.

En el capitulo 4 de la memoria presento las sales radicales obtenidas con el dador
bis(etilentio)tetratiofulvaleno (BET-TTF o BET, figura 3) y aniones del tipo
polioxometalato y otros aniones magnéticos mds sencillos (como el [FeCl,]-) . Este
dador ha sido elegido por su buena capacidad para formar metales moleculares con

conductividades elevadas.

Por ultimo, he introducido en forma de anexos informacién general sobre la
quimica y las propiedades de los materiales en los cuales se basan estos compuestos
(conductores moleculares, polioxometalatos), y las técnicas que he utilizado para su

sintesis y caracterizacion (sintesis electroquimica, técnicas fisicas).

Parte de los resultados presentados en esta memoria ya ha sido publicada, o se
encuentra en prensa. Una lista completa de los articulos publicados se da a
continuacién. En la parte final de la memoria he introducido los articulos que me

parecen mds significativos en el contexto del presente trabajo.

1.-Gémez-Garcia C. J.; Ouahab, L.; Giménez Saiz, C.; Triki, S.; Coronado, E.; Delhaés,
P.
»Coexistence of Mobile and Localized Electrons in Bis-
(ethylene)dithiotetrathiafulvafalene (BEDT-TTF) Radical Salts with
Paramagnetic Polioxometalates: Synthesis and Physical Properties of
(BEDT-TTF)g[CoW 12040].5.5H;0.”
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 223.

2.-G6émez-Garcia, C. J.; Giménez Saiz, C.; Triki, S.; Coronado, E.; Ducasse, L.; Le
Magueres, P.; Ouahab, L.; Delhacs, P.
“Magnetic properties of BEDT-TTF radical ion salts with Keggin type
polyoxometalates”.
Synth. Metals 1995, 70, 783.

3.-Coronado, E.; Galin-Mascaréds, J. R, Gunéner Saiz, C.; Gomer-Gareia, C. J.; Triki,
S.: Delhaes, P.
“Molcecular Materials Coupling Localized Magnetic Moments and Delocalized
Electrons”
Mol Cryst | Lig. Crvst. 1995, 27.0 89
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4.-Galan Mascarés, J. R.; Giménez Saiz, C.; Triki, S.; Gémez-Garcia, C. J.; Coronado,
E.; Ouahab, L.
“A novel Chain-like Heteropolyanion Formed by Keggin Units: Synthesis and
Structure of (ET)gn [PMnW11039],:2nH20”.
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995,34, 1461.

5.-Gémez-Garcia, C. J.; Giménez Saiz, C.; Triki, S.; Coronado, E.; Le Magueres, P.;
Ouahab, L; Ducasse, L.; Sourisseau, C.; Delhags, P.
“Coexistence of Magnetic and Delocalized Electrons in Hybrid Molecular
Materials. The Series of Organic-Inorganic Radical Salts
(BEDT- TTF)s[XW12040](solv)n (X = 2(H*), BII, SiIV, Cull, Coll and Felll;
solv = H,0, CH3CN).”
Inorg. Chem. 1995, 34, 4139.

6.-Coronado, E.; Galan Mascarés, J. R.; Giménez Saiz, C.; Gémez-Garcia, C. J.
"ET11[P2W18062].3H20: The First Radical Salt with a Dawson-Wells
Polyoxoanion’

Adv. Materials 1996, 8, 801.

7.-Coronado, E.; Galdn Mascarés, J. R.; Giménez Saiz, C.; Gémez-Garcia, C. J.
“The Design of Molecular Materials with Coexistence of Magnetic and
Conducting Properties”
Magnetism: A Supramolecular Function. Edited by O. Kahn. NATO-ASI Series.
Series C Vol. 484. pp. 281. Kluwer Acad. Publishers. Dordrecht. (Ho!anda).

8.-Coronado, E.; Delhaés, P.;Galan Mascarés, J. R.; Giménez Saiz, C.; Gémez-Garcia,
C. L
»Hybrid Molecular Materials Having Conducting and Magnetic Networks:
Charge Transfers Salts Based on nt-Donor Molecules and Magnetic Inorganic
Clusters”
Synth. Metals (En prensa).
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Sales Radicales de Bis(etilenditio)tetratiofulvaleno
(ET) y Polioxoaniones Magnéticos con Estructura de
Keggin

En este capitulo vamos a describir la sintesis y caracterizacion fisica de las
primeras sales radicales preparadas con dadores organicos de la familia del
tetratiofulvaleno (TTF) y polianiones magnéticos con estructura de Keggin.
Comenzaremos por la descripcién de la sintesis y caracterizacion de las sales de
tetraalquilamonio de partida, para describir después la sintesis de las sales radicales del
dador bis(etilenditio)tetratiofulvaleno (ET) con los polianiones de Keggin. Finalmente
se describira la caracterizacion fisica de estas sales radicales (propiedades dpticas,

eléctricas y magnéticas).

Los polianiones de Keggin permiten incorporar metales magnéticos de la primera
serie de transicién tanto en el hueco tetraédrico interior como en las posiciones
octaédricas de su superficie, sustituyendo a alguno de los 4atomos metdlicos
constituyentes. En el primer caso dispondremos de la serie [Xn+Mizo04 o](8‘nF,
(X=2(H+),Cun,Con,Fell,Si®* yBm; M = WVI), que sera abreviada como XM ,2. En
el segundo caso tenemos la serie de polianiones de Keggin monosustituidos de formula
[XntM ,10 39ZmHH20)]i12'n‘m)', (X =PVy SilV;M =WVl y Mo”; Z=Mnn, Felll,
Q m, Nill, Cull,Con y Znll), que serd abreviada como XM,,Z. En ambas series se han
sintetizado los polianiones con heterodtomos diamagnéticos (XM,2 con X = SilV, Bra;
XM, ,Z con Z = Znll) con el fin de poder estudiar las propiedades magnéticas de la red

organica aislada.

En la figura 1.1 se muestra el dador ET y los polianiones de las series XM,2 y

XM, jZ.

Bis-ciuciiuiuu-ieuauui uivaicnu u izi
a b
Figura 1.1 El dador ET y los polianiones de Keggin de la serie XM )2 (a) y ele la serie
XMj ,Z (b), utilizados en el presente capitulo.
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1- EXPERIMENTAL
.1- SINTESIS DE LAS SALES PRECURSORAS

A continuacién se detalla la sintesis de las sales de tetrabutilamonio (TBA*) de
los polianiones utilizados en este capitulo. Los espectros IR de estas sales se presentan
en el anexo V y al final de este apartado se exponen las asignaciones de las bandas IR
de cada una de las sales (tablas 1.1y 1.2).

1.1.1- Sal de TBA * del anién [CollW;,040]¢

Como paso previo se sintetizé la sal potdsica de este polianién
(K sH[ColTW,0 40]-15H,0), siguiéndo el procedimiento descrito por Simmons!: se
disolvieron 99 g (0.3 moles) de NaoWO42H,0O en 200 mL de agua destilada y se
afiadieron lentamente 20 mL de 4cido acético glacial. Separadamente se preparé otra
disolucién disolviendo 12.45 g (0.05 moles) de Co(CH3COO0),-4H,0 en 6.25 mL de
agua destilada a la que se le habian afiadido cuatro gotas de 4cido acético glacial.
Auabas disoluciones se calentaron hasta ebullicién, y se afiadid, gota a gota en caliente,
la disolucién rojo-vino de Coll sobre la disolucién incolora del anién WO42- con
agitacién vigorosa. Cuando la adicién hubo terminado, la disolucién resultante se
mantuvo a ebullicién durante 10 minutos més y después se filtré en caliente. Esta
disolucién verde-azulada oscura contenia el anién [CollW ;039Coll(H,0)]8-, que posge
un datomo de Co en el interior del anién (en posicién tetraédrica) y otro en la superficie
del mismo (en posicién octaédrica). Esta disolucién se calentd hasta ebullicién de nuevo
y se afiadi6 sobre otra disolucién caliente preparada con 50 g (0.5 moles) de
K(CH3COO) disueltos en 12.5 mL de agua destilada y 6.25 mL de 4cido acético glacial.
El précipitado verde oscuro que se obtuvo se filtr6 rdpidamente y se lavé con una
pequeiia cantidad de agua fria (se trata de la sal Kg[CoIW;039Co!l(H,0)]). Esta sal se
disolvié en 325 mL de HCI 1.3 M. Este medio acido provoca la pérdida del stomo de
Coll en posicién octaédrica y la reconstitucion del anién de Keggin, dando lugar al
anién buscado: [CollW[,040]0-. Se agité esta disolucion durante una hora y se filtré
para eliminar las impurezas insolubles que pudieran aparecer durante el proceso de
reconstitucién mencionado. Al dejar reposar esta disolucién a temperatura ambiente
durante unas horas se obtuvieron unos cristales azul oscuro de gran tamaifio con forma
de prisma hexagonal que correspondian a la sal KsH[CoTW ,044]-15H,0. Estos

cristales se recristalizaron dos o tres veces en agua destilada.

b Pesis de Simmons, V. E. “Heteropoly Tunpstocobaltoates and Tungstocobaltiates Based on CoQy
Tetnthedra Mapnene Properties, Spectia, Chemtry and Strtuctures” lnrversaty of Pensylvani, 1953
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Para sintetizar la sal de TBA+ de este anion se disolvieron 0.5 g (0.15 mmoles) de
la sal potdsica en 25 mL de una disolucién tampdn acético/acetato (pH=5.1) y
seguidamente se afiadieron 0.6 g (1.8 mmoles, exceso) de TBABT, lo que provocé la
inmediata precipitacién de la sal TBA 4JH,[CoIW,040]. Se filtré este precipitado azul
oscuro en un embudo Biichner a vacio y se lavé con agua destilada, etanol y éter. Este
precipitado se disolvi6 en la minima cantidad de acetonitrilo y se dej6 la disolucién a
temperatura ambiente para que cristalizara el compuesto al evaporarse lentamente el
disolvente. La recristalizacion se repitié una vez més. El espectro L.R. de los cristales

muestra la presencia del anién y del cation TBA+ (ver tabla 1.1).

1.1.2- Sal de TBA * del anién [FelI'W;,0,4,]5

Se sigui6 el procedimiento de Mair? con ligeras modificaciones: se disolvieron
56 g (0.169 moles) de NaWO4-2H,0 en 250 mL de una disolucién de HNO3 IM.
Separadamente se preparé otra disolucién con 8.6 g (0.021 moles) de Fe(NO3)3:9H,0
disueltos en 100 mL de agua destilada a los que se afiadieron 15 mL de una disolucién
saturada de Na(CH3COOQ). Se afiadié la cisolucién de Fell, de color rojo-sangre
intenso, gota a gota durante seis horas, sobre la de WO,42-, mientras se mantenia ésta a
una temperatura de 68-70 °C durante toda la adicién. La disolucién amarillo-naranja
resultante se puso a reflujo durante 12 horas, se dejé enfriar a temperatura ambiente y se
filtré en papel la ligera turbidez permanente que aparecié. A continuacién se concentrd
la disolucién hasta 200 mL calentando a ebullicién, se dejé enfriar y se filtr6 en frio. Al
filtrado se le afiadieron, en este orden, 200 mL de éter y 400 mL de H,SO4 12 N gota a
gota mientras se agitaba vigorosamente. Una vez afiadido todo el H,SO4 se puso la
disolucién en un embudo de decantacidn, se agitd vigorosamente y se dejé reposar unos
minutos hasta que aparecieron tres fases claramente diferenciadas. Se recogié la fase
inferior, de color amarillento, (de aproximadamente 30 mL) que contenia un complejo
dcido éter-polianién. Las otras dos fases (éter sobrante y disolucién acuosa) se
despreciaron. Se afiadieron 50 mL de agua destilada a la fase inferior que se recogio, y
se calentd a ebullicién hasta llegar a sequedad. En el precipitado que se obtuvo se
encontraba una mezcla de dos polianiones con estructura de Keggin: [Fell W{,040]5" y
[(H9)*2W {50 40]%-, ambos en su forma 4cida. El primero era mas soluble que el segundo
y pudieron separarse afadiendo una pequena cantidad de agua caliente y filtrando. Con
el filtrado se repitié de nucvo la operacién anterior hasta que todo el precipitado que se
obtenia al evaporar a sequedad cra soluble, con lo que se tenia una disolucién de
H[Fe!TW 5,04 (el proceso de purificacién suponia la realizacion de unos 8-10 ciclos

de disolucion-filtracion-concentracion a sequedad). Los residuos insolubles amarillos

TMuan LA S Chem Soc 1950, 2304
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obtenidos en toda la operacién contenian en su mayor parte al dcido Hg[H,W,0 4],

con algunas impurezas de Fell, responsables del color amarillo.

Una vez concluidos los ciclos de purificacién, a la disolucién de H 5[FemW12040]
se le afiadié una disolucién acuosa ligeramente acidificada con unas gotas de HNO; que
contenia un exceso de TBABr. Esto permiti6 la precipitacién cuantitativa del polianién
como la sal TBA H[FellW,04(]. El sélido amarillo palido obtenido se filtré en
embudo Biichner a vacio y se lavé con agua, etanol frio y éter. Una vez seco, el
precipitado se recristaliz6 varias veces en acetonitrilo, con lo que se obtuvieron grandes
cristales hexagonales de color amarillo palido. El espectro L.R. de los cristales muestra
la presencia del anién y del catién TBA+ (ver tabla 1.1).

1.1.3- Sal de TBA *+ del anién [CullW;,040]%

Se sigui6é de nuevo el procedimiento de Mair3 con ligeras modificaciones: se
disolvieron 56.2 g (0.17 moles) de NagWO 4 2H,0 en 300 mL de agua y se aiiadieron
lentamente 200 mL de HNO3 IM. La disolucién resultante se calent6 a 68-70 °C y se
raantuvo a esa temperatura mientras se afiadfa, gota a gota durante seis horas, una
disolucién de color azul preparada con 5.721 g (0.023 moles) de Cu(NO3),.3H,0
disueltos en 300 mL de agua destilada. Tras la adicién de la disolucién de Cull se dejé
enfriar la disolucién resultante, se filtr6 en papel y se concentré hasta 200 mL
manteniendo la temperatura a 60 °C (la temperatura no debe sobrepasar los 60 °C
debido a la menor estabilidad térmica del polianiéon CuW |, frente a los restantes de esta
serie). Una vez concentrada la disolucién se le afadieron, mientras se agitaba
vigorosamente, 200 mL de éter etilico y 400 mL de H,SO4 12 M, gota a gota y en este
orden. Se trasvasé la disolucién resultante a un embudo de decantacién, se agité
fuertemente y se dejé reposar unos minutos hasta que se observé la apaiicion de tres
fases. Se recogi6 la fase inferior, de color amarillo-verde y se despreciaron las restantes.
En esta fase inferior se encontraba, al igual que en la sintesis anterior, el complejo dcido
del polianién con éter. Tras seguir el mismo proceso de purificacién y recristalizacion
que en el caso anterior, se obtuvieron unos cristales similares a los anteriores de color
verde -amarillo de la sal TBA4H,[CuW,04¢]. El espectro I.R. de los cristales muestra

la presencia del anién y del cation TBA* (ver wabla 1.1).
1.1.4- Sal de TBA * del ani6n [(H,) 2 W{,0401%

Como ya ha sido mencionado, ¢l dcido Hgl HoW,04¢] pucde obtenerse como
subproducto mayoritario cuando se sintetizan los aniones de Keggin que contienen Felll

y Cull cn posicion tetraédrica: FeW 5 y CuW 5. Este solido esti ligeramente

' Brown, 1 D Mau. 1 A Chem: Soc 1962, 3946
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impurificado por Felll o Cull y requiere, por ello, una purificacién previa a la formacién
y precipitacién de este anion como su sal de TBA*. Inicialmente se pusieron 15 g del
acido Hg[H,W;,04¢] impuro en 100 mL de agua destilada y se afladieron lentamente,
controlando el pH continuamente, una disolucién concentrada de NaOH hasta que se
disolvié la mayor parte del s6lido amarillo (el pH es ese momento era de 7.5-8.0). Se
filtré el residuo insoluble de color marrén claro (hidréxidos de Felll y Cull procedentes
de las impurezas del 4cido de partida) y a la disolucién incolora resultante se le afiadié
17 g de TBABr y HNO3 concentrado gota a gota hasta que la precipitacién de la sal
TBA 4Ho[HoW 70 4¢] fue completa. Se filtré este sélido blanco en un embudo Biichner
a vacio y se lavé con una pequefia cantidad de agua, etanol frio y éter. El precipitado se
recristaliz6 dos veces en acetonitrilo para obtener unos cristales grandes incoloros
similares a los anteriores. El espectro I.R. de los cristales muestra la presencia del anién
y del cation TBA* (ver tabla 1.1).

1.1.5- Sal de TBA *+ del ani6n [SiW{,040]%

Para la sintesis de esta sal se partié del dcido H4[SiV\/{;049]'nH,O ya que es
comercial. Se disolvieron 20 g (0.007 moles) de H4[StW ,040]-nH,O en 100 mL de
agua y se eliminaron, filtrando en papel, las posibles impurezas insolubles que pudiera
haber. Se afadieron 11 g (0.034 moles) de TBABr a esta disolucién incolora para
precipitar la sal TBA4[SiW [,040].nH,O. Se filtré este precipitado blanco en un
embudo Biichner y se lav6 con agua, etanol frio y éter. Cuando el s6lido estuvo seco se
recristalizd varias veces en acetonitrilo para obtener unos cristales grandes incoloros
similares a los anteriores. El espectro I.R. de los cristales muestra la presencia del anion
y del cation TBA+ (ver tabla 1.1).

1.1.6- Sal de TBA + del anién [BW,0,0]%

Se sigui6 el método descrito por Fournier et al.4: se disolvieron 100 g (0.3 moles)
de Nap;WO 4 2H,0O en 100 mL de agua y se afiadieron 5 g (0.08 moles) de 4cido bérico
(H3BO3) y 60 mL de HCI 6 M, agitando vigorosamente-en todo momento. La
disolucién se puso a reflujo durante toda una noche, se dejé enfriar y se filtré el sélido
blanco que aparecid (se trataba del paratungstato NagW,C4,-xH,O). El filtrado se
acidificé con HCI 6 M hasta pH =2 y se puso a ebullicién durante media hora. Una vez
enfriada la disolucion, se afiadieron 20 g de KCI sélido que produjeron la precipitacion
de la sal K[BW,040]-nH,O. Este precipitado se filtré en embudo Biichner y sc lavo
con etanol y éter. Se recristalizé en 50 mL de agua a 60 °C, obteniéndose unas agujas
incoloras transparentes de gran tamano. Para obtener la sal dcTB/\;‘, se disolvio en la

minima cantidad de agua caliente la sal de potasio del polianion y se anadio suficiente

ARoccncciol Deliche !, O Fournier, M Franck, R Thouvenot, R Inorg Cliem 1983, 20 207
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TBABr (en exceso) como para que la precipitacion de la sal TBA 4H[BW ,04] fuese
completa. El precipitado asi obtenido se filtr6 en embudo Biichner y se lavé con agua,
etanol frio y éter. Finalmente se recristalizé en acetonitrilo varias veces para obtener
unos cristales grandes blancos en forma de cubos. El espectro I.R. de los cristales
muestra la presencia del anién y del catién TBA* (ver tabla 1.1).

1.1.7- Sal de TBA del anién [SiW 1;039CrII(H,0)]5-

Para sintetizar este anién previamente se preparé como precursor el polianién de
Keggin monovacante en el que uno de los doce d&tomos de W y su O terminal han sido
eliminados: o-Kg[SiW;039].=13H,0. La sintesis de este precursor se realiz6
siguiendo el método de Tézé y Hervé5S: se disolvieron 182 g (0.552 moles) de
Na,;WO42H,O y 11 g (0.039 moles) de Na3Si03-9H,0O en 300 mL de agua a 70 °C. Se
afnadieron lentamente 195 mL de HCl1 4 M y se puso la disolucién a ebullicién durante
una hora. Finalmente se precipité la sal potésica del anién monovacante [SiW,039]8-
mediante la adici6én de 75 g de KCl sélido. Se filtr6 el precipitado blanco obtenido en
un embudo Biichner y se lavé con agua. Para la sintesis del anién
[SiW03oCr I H,0)]5- se disolvieron 37.43 g de la sal o -Kg[SiW[{O30].~13H,0,
obtenida previamente, en 200 mL de agua a 90 °C. Una vez disuelta la sal precursora se
afiadieron 4.65 g de Cr(NO3)3.9H,0 y se ajust6 el pH a 4.7 mediante la adicién de
pequefias porciones de Na(CH3COO) sélido. A continuacion se afadieron 18.7 g
(0.06 moles) de TBABr a la disolucién de color verde oscuro provocando la
precipitacién de un sélido de color verde que se filtré en embudo Biichner y se lavé con
agua, etanol y éter. Cuando el sélido estuvo seco se recristalizé en dimetilformamida,
obteniéndose, al cabo de varias semanas, unos cristales con forma de cubos de color
verde. El espectro LR. de los cristales muestra la presencia del anién y del cation TBA*
(ver tabla 1.2).

1.1.8- Sal de TBA + del anién [SiMo;;039Fe I (H,0)]5-

Se siguié el método de M. Petit y R. Massart®: se prepararon 500 mL de una
disolucién tampé)n CH3;COOH/Na(CH3COO) con 20.5 g de Na(CH3COO) y la cantidad
necesaria de CH;COOI! hasta alcanzar un pH =4.5. Se disolvieron 133 g
(0.055 moles) de NayMoO4.2H,O en la disolucién tampén previamente preparada y se
anadié, gota a gota, otra disolucién que contenia 2.411 g (0.005 moles) de
FeNH4(SOy),.12H,0 disueltos en 10 mL de H,O. La disolucion de MoO42- cambid de
incolora a roja. Finalmente, s¢ afiadio un exceso de TBABr solido para que la sal de

TBA* del anién [SiMo |0 49Fe(H,0)]5 precipitara totalmente. Se filtrd en un embudo

i'l‘éxé. A Hervé, GoJodnarg. Nucl. Chem., 1977, 19 999
Opren M Masant, RO C RO Acad Se Paris, 1969008 1R8O0
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Biichner este precipitado amarillo y se lavé con etanol y éter. Se recristalizé en
acetonitrilo para obtener unos cristales amarillos en forma de cubos. El espectro LR. de
los cristales muestra la presencia del anién y del cation TBA+ (ver tabla 1.2).

1.1.9- Sal de TBA * del anién [PMo 1;03,Mn I (H,0)]5-

Se siguié una modificacién del método de Fournier’: Se disolvieron 32.5 g
(0.026 moles) de paramolibdato aménico, (NH 4)gM070,4.4H,0O en 166 mL de agua, se
enfrié esta disoluciéon a 0 °C y se acidificé con 3 mL de 4cido acético glacial
. (pH = 4.5-5.0). Se prepar6 una disolucién con 83.4 mL de H3PO,4 0.2 M a los que se les
'aﬁadi(’), en este orden, 33.4 mL de H,SO4 0.5M y 16.7 mL de MnSO4.H20 1 M. Se
afiadié esta disolucién rosa pdlido sobre la de paramolibdato y seguidamente se
precipité el polianién [PMo;;039MnlI(H,0)]5- mediante la adicién de un exceso de
TBABr. Ambas adiciones se realizaron rapidamente. Se filtr6 inmediatamente el
precipitado de color marrén oscuro en un embudo Biichner y se lav6 con una pequefia
cantidad de agua fria. El precipitado se dejé secar al aire y cuando estuvo
completamente seco se recristalizé en dimetilformamida, obteniéndose unos cristales
grandes de color marrén en forma de prisma hexagonal. El espectro L.R. de los cristales

muestra la presencia del anién y del cation TBA* (ver tabla 1.2).

1.10- Sales de TBA *+ de los aniones [PW ;;039Z(H,0)]5- (Z = Nill, Coll, Cull,
MnlI, ZnI)

Todas estas sales se sintetizaron siguiendo el mismo método: A una disolucién de
NagH[PW gO34].19H,08 (3.6 mmol) en 100 mL de agua se le afiadieron 2 mL de 4cido
acético glacial y un exceso de aproximadamente el doble del metal de transicién en
forma de CH;COO-, NO3- 6 SO42- en forma sélida. El pH de estas disoluciones se
ajustd a 5 mediante la adicién de pequefias cantidades de dcido acético glacial. Tras ello
las disoluciones se pusieron a reflujo durante al menos dos horas y después se filtraron
en caliente para eliminar cualquier producto insoluble. A los filtrados se les afiadié
TBABTr sélido en exceso, provocando la precipitacién de las sales de TBA* de los
aniones de Keggin monosustituidos correspondientes. Estos precipitados se filtraron, s¢
lavaron con agua y se dejaron secar al aire. Después se recristalizaron en acetonitrilo,
obteniéndose cristales de gran tamaio de colores rojo-vino (Z = Coll), verde-claro
(Z = Nill), azul-claro (Z = Cull), marrén-claro (Z = Mnll) y blanco (Z = Zn!l). El
espectro L.R. de los cristales muestra la presencia de los aniones y del catién TBA* (ver
tabla 1.2).

”l"nulnntr, M " K Acad Sci. Sér C 1971, 2741509
xl'mk(:, R G Droepe. MW Domaalle 18 norg Chiem T9RT, 260, 3KKG
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Tabla 1.1. Asignaciones de las bandas IR de las sales de TBA+ de los polianiones de
tipo XM 5.

H,Wi2 SiWi; FeWi, CoWj2 W}g
v1 (H,0) 3422 3448 3456 3450 3450
C-H st 2963 2961 2960 2961 2962
2936 2938 2935 2937 2936
2874 2873 2873 2873 2874
vy (H,0) 1623 1653 1625 1629 1666
-CH, & 1480 1480 1481 1479 1481
-CH3 8, 1465 1457 1458
-CH3 8 1382 1382 1381 1381 1381
.0a 974 1009 992
X0t} 919
M= 0d 941 965 951 936 949
M-O¢-M 879 884 875 872 901
X-0a 585 533 447 454 510
446 . 425

Tabla 1.2. Asignaciones de las bandas IR de las sales de TBA* de los polianiones de
tipo XM ,Z.

PWINi| PW}1Zn| PMojiMn | PWiMn | PWQu | PW1Co ST\4011§C SiwCr

v (H,0) 3441 | 3524 3496 3466 3454 3450 3319 3457

C-Hst || 2962 | 2962 2962 2661 2961 2961 2962 2961
2927 | 2927 2928 2930 2927 | 2927 2927 2928
2873 | 2873 2873 2874 2873 2873 2873 2874

v, (H70) 1647 | 1628 1626 1609 1667 1647 1609 1624
-CH, & 1481 1479 1480 1481 1480 1481 1479 1481
-CH3 8si 1382 | 1380 1380 1380 1381 1380 1381 1381

X-Oa 1150 | 1151 1150 1150 1150 1150 899 913
1110 | 1084 1105 1082 1098 1110
1061 1055 1061 1052 1065 1059

1039
M=0d 954 953 939 - 951 951 | 954 940 958
M-Oc-M || 889 889 873 888 883 886 =860 881
M-Ob_ 823 831 830 811 834 82> 800 793
oM 840 780 =800
740
7-0O 7123 729 729 726 699 720 699 678
' 665
v4(X-01) 600 593 594 597 594 534 529
7-0 515 516 504 514 508 | 516 507
O# = oxigeno de un tetracdro; OP = oxigeno de dos octaedros que é()lllpznrl(:ll un vértice;

O¢= oxigeno de dos octaedros que comparten una arista; O4 = oxigeno terminal.
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1.2- SINTESIS DE LAS SALES RADICALES

Una vez descritas las sintesis de las sales precursoras de TBA* de los polianiones
de Keggin, tanto del tipo XM, como del tipo XM {Z, procedemos a dar las
condiciones sintesis de las sales radicales de estos aniones con el dador ET. Para la
preparacion de dichas sales radicales se siguid, en todos los casos, el método de sintesis
electroquimica, consistente en la oxidacién anddica, a intensidad constante, de una
disolucién del dador (ET) en presencia del anién. Este método se describe
detalladamente en el anexo IV.

En la tabla 1.3 se muestran las condiciones especificas (cantidades de dador y de
anién, disolventes utilizados e intensidad de corriente) utilizadas en la sintesis de las
sales radicales con los polianiones del tipo XM, y en la tabla 1.4 se hallan las
condiciones se sintesis de las sales radicales con polianiones del tipo XM ,Z.

Tabla 1.3.- Condiciones de sintesis de las sales oy (y o7)-ETg[XM;5]. El tiempo de

cristalizacién e~td comprendido entre 6 y 10 dias.

ET

, TBALA | TBALA Disolventes | Disolventes I
COMPUESTO (mg) | ANODO | CATODO | ANODO CATODO (LA)
(mg) (mg) (mL) (mL)
ETo[Col'W [ 50 150 | CH,Cl,:10 | CH,Cl:5 | 1.2
o -ETg[CoTWio] H,0:1 | CH;CN:5
H,0: 1
-ET.[C HW 9 40 130 CH2C12110 CI’12C12:5 1.2
o ETg[CuTWi)] H,0:1 | CH3CN:5
HzOZ 1
10 50 150 | CH,CI:10 | CH,Cly:5 | 1.2
-ETg[(QHH)W 242 21
o -ETglZHNWi] H,0.1 | CH3CN:5
_I‘IzOI 1
i My 12 | 107 85 CH,CI,:9 | CH,Cly:7 | 1.2
o rETglFe Wil CH,CN: 4 | CH3CN:3
A IV 14 130 100 CH2C122 7 CHzClz: 7 1.2
o ETglSITWiol CH4CN:3 | CH,CN:3
ET[CollW 9 100 75 CH,Cl,:5 | CHCl:5 [ 0.6
Ay ETglCoTWi, ] CH;CN: 5 | CH3CN: S
-ET.[C Tw 8 95 55 CH2C12§ 5 CH2C|235 0.6
o ETg[CuTWyo) CH;CN: 5 | CH4CN: S
_ My [0 [ 110 80 CH,CI,:5 | CH,CI,:5 | 06
oy ETglFeWo) CH5CN:5 | CH3CN: S
- My 12 | 130 80 CH,CI,:5 | CH,Cly:5 | 0.6
oy ETg[BTWial CH;CN: S | CHICN:S
- v 9 120 60 CH,CI,: 5 | CH,CI,:5 | 0.6
o ETHlCIHTW ] | CHACN: S | CHACN: S
() y (tp hacen referencia a las diferentes fases cristalinas obtenidas.

A = Anion de Keggin,
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Tabla 1.4. Condiciones de sintesis de las sales a2 (y o3 )-ETg[XMj,Z]. El tiempo de
cristalizacién estd comprendido entre 6 y 10 dias.

_ ET | TBA,A | TBA,A | Disolventes | Disolventes I
COMPUESTO || (mg) [ ANODO | cATODO | ANODO | CATODO | ()
(mg) (mg) (mL) (mL)
ET.SMo. Fel] 12 | 200 00 | CH,CL:10 | CH,ClL7 | 12
oETg[SiMoy Fe ] CH,CN:5 | CH;CN: 3
H,0: 1 H,0: 1
o--ET SiW,C m 11 92 68 CI’{2C1238 CH2C1218 1.2
ETg[SiW G CH;CN:2 | CH;CN:2
Hzoi 1 HzOI 1
- T 14| 134 123 TCES TCES | 06
0 ETg[PW 1 Zn7] CH,CN: 2 | CH,CN:2
- 1z 120 50 TCES TCES | 06
0 ETg[PW 1 Co™] CH,CN:5 | CH4CN: 5
- o | 10 [ 140 100 TCES TCES | 06
0-ETg[PW  CuTl CH,CN:2 | CH5CN:2
e Erew. Nl | O | 115 70 CH,CI,:7 | CH,CL:5 | 06
ETgPW NiT CH4CN:7 | CH;CN: 5
- L 12 | 140 110 TCES TCES | 0.6
03-ETgPW 1 Mn7) | CHCN: 5 | CH.CN:S
- L 10 | 150 120 TCE 10 TCET0 | 06
0;3-ETgn(PMoy  Mn 7] CH4CN:5 | CH4CN:5

o y O3

hacen referencia a las diferentes fases cristalinas obtenidas.

(TCE = 1,1,2-Tricloroetano, CHCI,CH7CI). A = Anién de Keggin.

1.3- CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

Las medidas de difraccién de rayos X de las sales radicales con los polianiones
del tipo XM, y con el polianién PW 1 Mn fueron realizadas en el Laboratorio de
Cristaloquimica de la Universidad de Rennes en el marco de una colaboracién con el
Dr. L. Ouahab. El resto de sales radicales con polianiones del tipo XM ,Z, fueron
medidas en el Servicio Central de Soporte a la Investigaciéon Experimental de la
Universidad de Valencia.

Los pardmetros de celda unidad de las sales radicales obtenidas se detefminaron a
partir de difraccidn sobre monocristales o mediante espectros de difraccién de rayos X
sobre polvo (ver tabla 1.5). Los datos de difraccion de polvo fueron registrzlaos en un
difractémetro Rigaku equipado con una radiacion Cu Ko con A = 1.54051 A. Los
patrones de difraccidon fucron indexados con referencia a las fases o) y op. Los
parémclroskdc celda _unidad fucron rcfinados por métodos de minimos cuadrados
utilizando las posiciones de los picos (20). Las cstructuras cristalinas fucron
determinadas para dos sales con la estructura o2 -ET4[CoW 5]y o-ETgiFeW 5 ];
tres sales con la estructura o a2-ET[CoW o], 02-ETg[BW 5]y ap-IET¢[PW | Ni] y

una sal con Laestructura oy oo-ETg[PW ( Mn] (ver tabla 1.6). Los cristales, que eran
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estables al aire, se pegaron sobre capilares de vidrio con la ayuda de una cola de secado
rapido (Araldite®) y se montaron sobre un difractometro Enraf-Nonius CAD4 equipado
con monocromador de grafito. El examen preliminar y la toma de datos se realizaron
con radiacion de Mo Ka. Los pardmetros de la celda unidad y la matriz de orientacion
para la toma de datos fueron obtenidos por afinamiento por minimos cuadrados,
utilizando las posiciones de 25 reflexiones. Durante la toma de datos se midieron tres
reflexiones estandar cada hora que no mostraron un descenso significativo de la
intensidad. A los datos de intensidad se les aplic6 correcciones de Lorentz, de
polarizacion y de absorcion semiempirica (método \|/-scan)9. Otros aspectos importantes
se detallan en la tabla 1.6. Entre los tres grupos espaciales monoclinicos posibles10,
12Jm e 72/m, que se corresponden con las condiciones de extincion observadas, se eligio
el altimo ya que es el mas simétrico. Esta eleccion mostrd ser la mejor ya que es la que
proporcionaba una mejor resoluciéon y el afinamiento de la estructura. Todos los
calculos se realizaron en un ordenador VAX 1100 utilizando el paquete de programas
MolEN11. Las estructuras fueron resueltas por métodos directos utilizando MULTAN 12
y se desarrollaron con sucesivos afinamientos por minimos cuadrados y mapas de
diferencias de Fourier, lo que mostro todos los 4tomos de los dadores organicos, del

polianién y de las moléculas de disolvente (salvo los atomos de H).

Un hecho destacable, observado en todas las estructuras resueltas de las fases a] y
0G es que, aunque los polianiones de Keggin aislados no poseen en realidad un centro
de simetria, ya que tienen un tetraedro en el centro del anidén y su geometria global es,
como ya se ha indicado, tetraédrica, dichos polianiones aparecen, en todas estas
estructuras, como entidades centrosimétricas como resultado de un desorden debido a
una rotacion de 90° alrededor del eje C2 del tetraedro central. Este tipo de desorden ya
ha sido descrito por Pope y Evansi3 en otras estructuras con polioxometalatos y
provoca que el heterodtomo central del polianién se encuentre rodeado de ocho adtomos
de oxigeno con grados de ocupacién de 1/2. Es decir, los polianiones de Keggin se
encuentran desordenados aleatoriamente entre dos posiciones posibles en la estructura
cristalina: las que resultan de girar el polianién seglin su eje C2, de manera que cada
atomo, a excepcion de los que se encuentran sobre dicho eje, aparece en dos posiciones
distintas. Este desorden hace que veamos al anién de Keggin como un atomo central
rodeado de un cubo y éste de 12 pirdmides de base cuadrada (Ver figura 1.2). Una

consecuencia directa de este desorden es la imposibilidad de afinar los atomos de

yNorth, A. C. T.; Philips, D. CV. Mathcws, 17.S. Ada CryxtalUtgr., Sed A 1968, 24, 351.

linternational Pables Por Crystallography, 1983, Val A (Spacc (Jroup Syimnctry). Hahn, I, lid., U
Rcidcel Pub. Co.

A1MolliN, A i1 Interactive Structure Solution Proccdure, linral-Nonius, Dclft, Hie Nelherlands 1990

12Main, P ; (iermain, (i , Woollson, MULTAN 11/84, A System ol Computer Proprams lor the
Automatic Solution ol (’ryslal Slruclures from X Kay Dilraction Data. IJniversity ot Yoik. I19K4

1h-.vans. 11 T .Pope M I [Ina/y Cliem 1984. 3L 501
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oxigeno del anion con parametros térmicos anisotropicos. Sin embargo, los factores de
confianza se encuentran en el intervalo normal encontrado para otras sales con

polioxometalatos.

a

0 0
Figura 1.2. Estructuras del anion de Keggin desordenado: (a) Ortep, (b) Representacion
con poliedros.

Otro hecho destacable observado en la resolucion de las estructuras de las sales de
ET con los aniones de tipo XMj {L y que también estd relacionado con el desorden en el
anion, es la existencia de dos posiciones equivalentes (situadas en los ex-remos
opuestos del anion, a las que hemos denominado Z) en el anion de Keggin. Este
desorden ha sido observado en las estructuras de las sales a2-ETs[PW1jNi] y
ot3-ET8[PW i{Mn] e implica que existan dos posibles posiciones donde pueden situarse
los atomos de Ni y Mn, junto a atomos de W (todos con multiplicidad 0.5). Este
desorden es siempre mayor en las sales de TBA+y de cationes alcalinos donde, dada la
mayor simetria del cristal (cubica), el metal Z se encuentra deslocalizado entre las doce

posiciones posibles de los metales constituyentes (M).
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Tabla 1.5. Pardmetros de celda unidad para las series o, 0t y a3 de las sales radicales

ETg[XM,]y ETg[XM,,ZI.
Fase-Férmula a (A) b (A) cd) BO | v@A3
o -ETg[CollW,1.5.5H20 () [ 13.971(9) | 43.117(7) | 14.042(5) | 107.25(3) | 8078
o-ETg[Cull W5l (solv)n (b)) 13.99(4) | 43.32(3) | 14.027(7) | 106.81(13) | 8137
o-ETg[FeIW,].9H,0  (c) " 13.96(1) [43.221(7) | 14.049(3) | 107.24(5) | 8093
o -ETg[CHH)W,l.(solv)y (@)l 14.02(2) | 43.0(1) | 14.12(1) | 107.18(9) | 8130
o -ETg[SilVWol(solv)y  (d)] 14.017(3) | 43.259(6) | 14.065(5) | 107.26(2) | 8144
oy ETG[COIWL,JACNGs3H0 (O 16.66(2) | 43.42(2) | 12.14(1) | 111.78(9) | 8151
0y-ETg[CullWy,].(solv)n  (b) " 16.562(6) | 43.41(3) | 12.190(6) | 111.77(4) | 8139
0,p-ET g[Fell W ,].(solv) (b)" 16.75(2) | 43.27(3) | 12.151(9) | 111.49(6) | 8192
|21pE g[(2HH)W o] (solv)n(b) || 16.711(7) | 43.23(3) | 12.15(1) | 111.96(4) | 8139
oy-ETgBIW,12H,0  (©)f 16.50(1) | 43.27(2) | 12.125(3) | 111.99(4) | 8026
o,-ETg[SiMo Fell].(solv), ®)|| 16.55(3) |43.261(7) | 12.12¢1) | 111.2(1) | 8093
a,-ETg[SiWCril].(solv), ()| 16.490(4) | 43.195(5) | 12.152(5) | 111.31(2) | 8064
o,-ETg[PW ;,Zall](solv),  (e)
0,-ETg[PW | ;Coll].(solv), (e)|
0p-ETg[PW |, Cull].(solv)  (e)
iz-érg[Pw“NiH].zﬂzo ©f 16.599(7) |43.373(8) | 12.121(5) | 111.78(5) | 8103
a3'ET8n[PWlanH]n-anZO(C)II—1_9927(5) 43.384(7) | 11.199(5) | 123.06(3) | 8114
a5 ETg, [PMoj Ml (solv)y, () " 19.90(2) | 43.20(2) | 11.191(7) | 123.32(6) | 8041

(a) Parametros de celda unidad determinados a partir de difractogramas de rayos X de

polvo.

(b) Pardmetios de celda unidad determinados a partir de datos de difraccion de rayos X

sobre monocristal.

(c) Compuestos cuya estructura se ha determinado a partir de datos de difraccion de

rayos X sobre monocristal.

(d) Parametros de celda unidad que aparecen en la referencia 14.
(¢) En estas sales tan sélo fue posible la realizacion de difractogramas de rayos X de
polvo de¢ tipo Guinicer, debido a la pequena cantidad de producto de que se disponia.

Estos difractogramas de polvo han permitido asignar estas sales a la fase oy,

Mbavidson, A Boubekeur, K . Pénicand, A - Auban, P Lenon, O Baial, 1 Herve, G f Chem S

Client Commnuanr 19891373
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Tabla 1.6. Datos cristalograficos para las sales ai-ET8[CoW12040].5.5H20 (D),
ai-ET8[FeW12040].9H20 (II) a 2-HTs[CoWi12040].0.5CH3CN.3H20 (I11),
a2-ET8[BWj2040].2H2 O (IV), a 2-ETs8[PW,,039Ni(H20 )].2H20 (V) vy

a3-ET8[PW j (VD).
Compuesto a) an
Férmula quimica CeoSHMHBCoWn20 4s5 ~80~ 64Ug2F eW ,20 49
a= 13.971(9) A 13.955(10)A
b= 43.117(7) A 43.221(7) A
c= 14.042(5) A 14.049(3) A
P= 107.253) °© 107.24(4) °
V= 8078 A3 8093 A3
7= 2 2
Peso molecular 6081.8 6141.7
Grupo espacial I12/m (No. 5) 12/m (No. 5)
T= 22 °C 22 °C
| = 0.71073 A 0.71073 A
Pealed ~ 2.496 g.cm 3 2.520 g.cm'3
P = 96.544 cm-1 96.270 cm'1
Ra 0.068 0.060
0.102 0.073
Compuesto (I11) (rv)
Formula quimica C81S 64H715N05C o W 12043 CgoH6gS62B W 140 42
a= 16.66(2) A 16.50(1) A
b= 43.42(2) A 43.27(2) A
c= 12.14(1) A 12.12533) A
111.78(9)° 111.99(4)°
V= 8151 A3 8026 A3
zZ= 2 2
Peso molecular 6057.2 5970.5
Grupo espacial 12/m (No. 5) 12/m (No. 5)
T = 22 °C 22 °C
X= 0.71073 A 0.71073 A
Pealed ~ 2.471 g.cm3 2.470 g.cm'3
P = 95.656 cm'1 96.I1SOcm'1
Ra 0.061 0.065
R(iib 0.078 0.094
Compuesto V) (VD)
Férmula quimica CgoHegSMPNiwWnO* EgoHggS*"PMnW ||0 4|
a= 16.599(7) 19.927(5)
b= 43.373(8) 43.384(7)
c= 12.121(5) 11.199(5)
P= 111.78(5) 123.06(3)
V= 8103 A3 8114 A3
Z = 2 2
Peso molecular 5865.54 5845.77
Grupo espacial I2/m (No. 5) 12/m (No. 5)
T = 22°C 22°C
X = 0.71069 A X=0.71069 A
Peale»! = 2.404 g.cm 3 2.392 g.cm 3
P = 89.25 cm | 88.71 cm 1
Ra 0.062 0.046
Ro)h 0.078 0.064

ek I:|III,IH-.H/ i:1-..

[

lii)(15,0 3,1’/ ;m1FjT-

m

15,76 °()<(p.ll; |
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1.4- MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD

Se han realizado medidas de conductividad sobre monocristales de
ot1-ETg[XM 5] (XM = CoW y SiW) y 0-ET g[BW,]. Estas medidas se han realizado
en el Centre de Recherche Paul Pascal (CRNS) de Burdeos en colaboracién con el Dr.
P. Delhaés.

La dependencia de la conductividad con la temperatura se midid en el intervalo
10-300 K. Se midié la conductividad de los monocristales con la configuracién de
' cuatro contactos en linea. Los contactos se hicieron con cables de oro de 50 pm de
didmetro soldados a los monocristales con laca de plata (emulsién de plata metilica en
butil-etil-cetona). Estos cables se conectan a una fuente de corriente continua y a un
microvoltimetro. Las medidas se realizaron haciendo pasar una corriente de 1 pA.

1.5- MEDIDAS MAGNETICAS

Las medidas de susceptibilidad en fuacién de la temperatura se llevaron a cabo
entre 2 y 300 K aplicando un campo magnético de 0.1 T sobre muestras policristalinas
con un susceptéometro-magnetémetro Quantum Design, equipado con un sensor SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device). Estas medidas fueron realizadas en el
Centre de Recherche Paul Pascal (CRNS) de Burdeos. Los datos de la susceptibilidad
fueron corregidos con las contribuciones diamagnéticas de las moléculas de ET
(-201.6 x 10-6 emu.mol-! por molécula de ET, deducido a partir de las constantes de las
tablas de Pascal) y con las contribuciones TIP (paramagnetismo independiente de la
temperatura) y diamagnéticas de las unidades de Keggin. Estas contribuciones fueron
calculadas a partir de las medidas de suscepiibilidad de las sales de TBA* de los
aniones de Keggin correspondientes, siendo similares a las aplicadas en otras sales

radicales de TTF con polianiones de Keggin)!.

Los espectros de R.S.E. sobre monocristal fueron registrados en la banda X con un
espectrémetro Varian E109 equipado con un criostato de helio. Los monocristales se
montaron en varillas de cuarzo con ayuda de silicona y éstas se montan sobre un
goniérﬁetro con el fin de poder\medir la posicién exacta del monocristal respecto a la
direccién del campo magnético. Los espectros de R.S.E. sobre muestras policristalinas
se realizaron en nuestro Departamento con un espectrémetro BRUKER ER200. Las

muestras se introducen en tubos de cuarzo suprasil. En ambos tipos de medidas el

I Ouahab, 1..; Bencharif, M., Mhanni, A Pelloquin, Do Hale, J. o Pea, O Padiou, J.; Grandjean, D2
Garrigou-Lagrange, C; Amicll, 15 Delhaces, 1. Chem. Mater. 1992, 4, 6066,
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campo se midié utilizando un radical libre estable como marcador: difenilpicrilhidracil
(DPPH, g =2.0036).

1.6- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR), RAMAN Y UV-VIS

Los espectros IR de las sales radicales con polianiones de tipo XM/, se
registraron en el intervalo 400-4700 cm-! a diferentes temperaturas en pastillas
prensadas de KBr con un interferémetro Nicolet MX-1 FT-IR y sobre monocristales a
temperatura ambiente en el intervalo 1000-1500 cm-! con un espectrémetro Nicolet
740 FT-IR equipado con un microscopio Nicolet Nic-Plan en el Laboratoire de
Spectroscopie Moleculaire et Cristaline de Burdeos en colaboracién con el profesor
Desbat. Los demds espectros IR de las sales radicales con aniones del tipo XM;Z
fueron registrados en un espectrofotémetro PERKIN ELMER modelo 882 en Valencia.
Los espectros Raman se realizaron en Burdeos en colaboracién con el Dr. C. Sourisseau
y fueron registrados sobre monocristales a temperatura ambiente en el intervalo
1050-1650 cm-! con un analizador éptico multicanal (OMARS 89, Dilor, France)
equipado con un detector de fotodiodo y un laser cw Ar* (Ag = 514.5 nm). Los cristales
fueron orientados con la ayuda de un microscopio (100x). Para la obtencién de los
espectros Raman se utilizé un l4ser de bajo poder incidente (<10 mW) para minimizar
los efectos del calentamiento. Los espectros UV -vis fueron registrados a temperatura
ambiente sobre pastillas prensadas de KBr en un espectrofotémetro Perkin-Elmer
330 UV-vis en el intervalo 3820-25000 cm-!.

2- RESULTADOS Y DISCUSION

2.1- SINTESIS

El procedimiento para la sintesis de las sales radicales (descrito detalladamente en
el anexo IV) consiste en la oxidacién anédica a intensidad constante del dador organico
en presencia de los polianiones correspondientes. Esta sintesis se realiza en una celda
electroquimica que contiene al dador organico y al polianién inorganico disueltos en un
disolvente orginico. Por lo tanto, como etapa previa ha sido necesario preparar sales de
los polianiones solubles en disolventes organicos. Para ello se han obtenido las sales de
tctrabutilamonio (TBA*) de los polianiones con estructura de Keggin a partir de una
reaccion de metdtesis de las sales sédicas o potdsicas correspondientes. En la parte
cxperimental se describe la preparacion detallada de cada una de estas sales de TBA®,

asi como su caracterizacion a partir de espectroscopia de IR.

La oxidacion del dador E'T en presencia de los polianiones del tipo XM )
(X =211, stV Bl Colt, Cull y Fe!l: M = W) o del tipo XM 7 (X = SilV para
M7 = Mole!llE, WErI XM = PYW para 7 - Zo !t Colt Calt NP Mty X- Y para



29

MZ = MoMnll) permite obtener 18 sales radicales de férmula ETg[XMjs] o
ET g[XM|1Z] que forman 3 fases cristalinas relacionadas denominadas a1, 02 y o3 (ver
parte estructural). Un listado de estas sales que incluye los parametros de celda unidad
de las mismas se recoge en la tabla 1.5. A continuacién se hacen algunos comentarios y
reflexiones sobre la sintesis de estas sales radicales con el fin de tratar de encontrar
correlaciones entre el tipo de poliani6n utilizado (naturaleza del heterodtomo, carga,

etc) y la fase final obtenida.
2.1.1- Sales de ET con polianiones de Keggin del tipo XM,

En la tabla 1.3 (parte experimental) se exponen las condiciones especificas
(cantidades de dador y de anidn, disolventes utilizados e intensidad de corriente)
utilizadas en la sintesis de las sales radicales con los polianiones del tipo XM;j,.
Conviene sefialar que, aunque estas condiciones no son las tnicas, son las que han
permitido, en la mayoria de los casos, la obtencién de monocristales de mejor calidad

para la determinacion estructural y su caracterizacion fisica.

Con los polianiones del tipo XM, hemos podido obtener dos fases cristalinas
diferentes (ot y o) que presentan morfologias suficientemente distintas como para
poder ser diferenciadas a simple vista. Ademds, hemos observado que es posible
obtener, de manera selectiva, cualquiera de las dos fases variando las condiciones de
sintesis. En general, para obtener la fase o debemos utilizar como disolventes
diclorometano (CH,Cl,) y acetonitrilo (CH3CN) en una relacién aproximada de 3:1,
mientras que para obtener la fase o esta relacién debe de ser 1:1. Hemos encontrado
que el valor de la intensidad de corriente aplicada en la electrocristalizacion no afecta a
la obtencién de una u otra fase, pero si a la calidad de los cristales ‘obtenidos. Asi, se ha
observado que, a igual intensidad de corriente, los cristales de la fase o3 crecen mucho
mas rapidamente que los de la fase o, por lo que, para obtener cristales de buena
calidad de la fase o, hemos aplicado una intensidad de corriente inferior (0.6 tA) a la
aplicada para la obtencién de cristales de la fase o] (1.2 ptA), con el fin de favorecer un

crecimiento cristalino més lento.

Sin embargo, no todos los polianiones de tipo XM |, dan lugar a ambas fases. En
concreto, el anion [SilVYW,,049]4- s6lo da lugar a la fase o, mientras que el anidn
[BIIW ,049]°" s6lo ha dado lugar a la fase oup. Los intentos de obtener una segunda
fase para estos polianiones mediante la variacion de las condiciones de sintesis que
aparccen en la tabla 1.3 no dicron lugar a un resultado positivo, obteniéndose siempre

cristales de peor cahidad de la fase ya conocida.
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Generalmente los cristales de la fase o ; tienen forma de plaquetas cuadradas muy
delgadas de color marrén claro de dimensiones tipicas 0.40 x 0.30 x 0.02 mm3, mientras
que los de la fase o2 son plaquetas alargadas ligeramente més gruesas y de color marrén

mds oscuro, de dimensiones tipicas 0.70 x 0.20 x 0.05 mm?3.

Por dltimo, cabe destacar que para la obtencidn de todas estas sales es necesario
utilizar disolventes orgdnicos que contengan algo de agua. De hecho en todas las
estructuras que se han resuelto de estas fases se han encontrado moléculas de agua de
cristalizacion y en el resto ha podido detectarse por espectroscopia infrarroja. En la
sintesis de las fases o la cantidad de agua presente en los disolventes organicos
comerciales o en la celda de electrocristalizacién es suficiente para la obtencién de
buenos cristales. Sin embargo, en la mayoria de las sintesis de los cristales de la fase o]
fue necesaria la adicién de pequeiias cantidades de agua en la celda electroquimica para
la obtencidn de cristales de buena calidad. Este hecho es muy habitual en la inmensa
mayoria de las sales de cualquier tipo de polianién, pero contrasta fuertemente con la
ausencia total de agua requerida en un gran nimero de sintesis de sales radicales con

dadores de la familia del TTF16, especialmente el ET.
2.1.2- Sales de ET con polianiones de Keggin del tipo XM {;Z

Con estos polianiones se han podido obtener dos fases cristalinas: la a; y la ag.
Los intentos de obtener la fase o] con estos polianiones no han dado un resultado
positivo. De hecho, cada polianién de Keggin monosustituido, de tipo XM {Z, permite
obtener inicamente una de las fases. La variacién de las condiciones de sintesis sélo da
como resultado productos mal cristalizados. Ademés, en general, la obtencién de
cristales de buena calidad con los aniones monosustituidos ha resultado mas complicada
que con los aniones de tipo XM/, y los cristales obtenidos son siempre de menor
tamafio, lo que ha dificultado la resolucién estructural y la realizacién de medidas

fisicas sobre monocristal (conductividad eléctrica y espectroscopia de R.S.E.).

Para oblener monocristales de estas sales se ha realizado una gran cantidad de
prucbas, encontrdndose finalmente como condiciones mas adecuadas las que se

cxponcn en la tabla 1.4 (parte experimental).

En esta tabla pueden observarse notables diferencias en las condiciones empleadas

para la sintesis de sales radicales cuando los polianiones contienen silicioo fosforo:

I(‘Wulluzun\, FML Ferraro, 1R Thom, RS, Carlson, Ko Do Gerser, U, Wang, HEH L Ko, A Mo
Whanybo, N AU “Orpanic Superconductons Svathesis, Strwcture, Properties and Theon ™ Granes, R
N el rentce Hall Bovlewood Chitle, New Jersey (UHSA) 1992
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(1) Para los polianiones que contienen silicio, se ha seguido utilizando una mezcla
de CH,Cl, y CH3CN como disolvente, mientras que para los polianiones que contienen
fésforo, el CH,Cl, no proporcionaba buenos resultados y fue reemplazado por
CHCl,-CH,Cl.

(i1) La intensidad de corriente en ambos casos también es diferente; se ha debido
de utilizar en el caso de polianiones con f6sforo una intensidad menor (0.6 pA), ya que

a intensidades maés altas los cristales crecian maclados.

- (iii) Los cristales de sales radicales con polianiones con silicio requirieron la
adicién de agua para la aparicién de cristales, mientras que las que contenian fésforo
tuvieron suficiente agua con la que contienen de por si los disolventes orgénicos

comerciales y la celda de electrocristalizacion.

Finalmente cabe resaltar que todos los polianiones de Keggin monosustituidos
con los que se han obtenido sales radicales poseen una carga de -5. Se ha intentado la
sintesis de sales radicales con otros polianiones del tipo XM{Z con cargas diferentes,
tales como [SiW ;0 39Coll(H,0)]¢, [SiW[;03gNiI(H,0)]6 [PW,;03oCrI(H,0)]4y
[PW {0 39Fe I (H,0)]4- sin ningin resultado positivo.

2.2- ESTRUCTURAS CRISTALINAS DE LAS SALES RADICALES

En total se han sintetizado 18 sales radicales de férmula ETg[XM ;] o
ETg[XM,Z] que pertenecen a tres fases cristalinas diferentes denominadas oy, otz y

3.

La fase o ha sido encontrada en cinco sales, todas ellas con polianiones de tipo
XM ;. Como se observa en la tabla 1.5, esta fase ha sido obtenida con polianiones
diamagnéticos (X = 2(H*) y SilV) y paramagnéticos (X = Coll, Felll y Cull). De estas 5
sales la difraccion de rayos X sobre monocristal ha permitido obtener la estructura en
dos casos, concretamente en las sales a-ETg[CoW 5]y o1-ETg[FeW ;1.

Como puede verse en las tabla 1.5, la fase oy ha sido encontrada en 11 sales,
tanto con polianiones del tipo XM, (en 5 sales) como con los del tipo XM [|Z (en 6
sales). Con polianiones del tipo XM |7 la fase o7 se ha encontrado tanto con polianiones
diamagnéticos (X = 2(H*) y BH) como con paramagnéticos (X = Felll, Cull y Coll). En
fas sales ETg[XM|,Z] también encontramos polianiones paramagnéticos (X = SilV,
Z=Fellly Clll; X =PV, 7 =Mnll, Coll y Nill) y diamagnéticos (X =PV, Z = Znll). La
estructura de esta scgunda fase se ha resuelto por difraccion de rayos X ‘sobre
monocristal en tres casos, concretamente en las sales o-ETg[CoW 5], 0p-ETg[BW 5]y
(o BT PW | Ni|
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Finalmente, como se observa en la tabla 1.5, la fase o.3 ha sido encontrada

tinicamente en dos sales, ambas con aniones monosustituidos y Z = Mnl,
concretamente en las sales 03-ETg[PMo;;Mn] y o3-ET g[PW | Mn]. Para esta iltima sal

la estructura ha sido resuelta por difraccién de rayos X sobre monocristal 17,

Las tres fases presentan la misma estequiometria (8:1) y sus estructuras poseen
numerosas similitudes aunque también presentan diferencias destacables. La estructura
de la fase o] es muy similar a la descrita por Davidson et all'® para la sal
0.1-ETg[SiW,04p] en el afio 1989. Sin embargo, esta estructura se resolvié en el grupo
espacial no centrosimétrico /2; ademds, la sal no contenia moléculas de disolvente.
Posteriormente, en el afio 1995, C. Bellitto et al. !9 resolvieron la estructura de la sal
o1-ETg[PMo;7040] pero también supusieron un grupo no centrosimétrico. Con
anterioridad, nosotros publicamos2? la caracterizacién estructural de las sales
0 1-ETg[CoW 7040]-5.5H70 y o 2-ETg[CoW,040]-0.5CH3CN-3H,0 y encontramos
que ambas estructuras deben ser resueltas en un grupo centrosimétrico, concretamente
en el I2/m (o C2/m) en lugar del grupo no centrosimétrico /2 supuesto inicialmente por

Davidson.

Las seis estructuras de las sales ETg[Keggin] que hemos resuelto hasta ahora
pertenecen a grupos centrosimétricos, por lo que tenemos serias dudas sobre la

asimetria de las estructuras anteriormente comentadas.

La estructura de las tres fases consiste en capas de moléculas orgdnicas y de

aniones de Keggin que se alternan en la direccion del eje b (ver figura 1.3).

En las tres fases los dadores orgdnicos se apilan formando dos tipos de cadenas
diferentes que se van altérnando en la direccién [101] y son paralelas a la direccién
[101] (ver figura 1.4).

”Gzllzin-M;lsczlr()s. J. R.: Giménez-Saiz, C.; Triki, S.; Gomez-Gareia, C. 1., Coronado, 15 Quahab, L.
Angew. Chem. Int. Engl. 1995, 34, 1460,

H¥Davidson, A.: Boubekeur, K.; Pénicaud, A.; Auban, P Lenoir, Co; Batail, P Hervé, G . Chem. Soc.
Chem. Commun. 1989, 1373, . .

98 elito, Co Bonamico, M= Fares, V. Federic, B, Righmi, G Karmoo, Mo Day, P Chem, Mater
1995, 7, 1475.

20C;6mes Garein, C 30 Ouahab, [, Gundénes Sz, C okl S L Cotonada, B Delhaes, I Anvesws Chem

Int I Foel 199488 004



Figua 1.3. Vista de las capas alternadas organicas e inorganicas en las estructuras
(a): ./,-ETJCoW"]. (b): « ETK[PWn Ni] y (¢): <r ET(G[PWu Mn].
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XIKJ X=JM5>A

Figura 1.4. (a) Vista de la cadena organica dimerixada (I) y (I>) de la cadena organica
eclipsada (II)en las fases (0. La cadena eclipsada en las fases (X y <esta formada por

moléculas de tipo B y (' alternadas, mientras que la dimeri/ada esta formada Gnicamente
por moléculas de tipo A en todas las’fascs.
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Una de las cadenas (que hemos llamado I) estd formada por dimeros de moléculas
de ET que se encuentran desplazados uno respecto del otro en la direccién del eje
longitudinal de la molécula aproximadamente 3.1 A, de tal manera que héy 6 dtomos de
S eclipsados entre dimeros diferentes. El resultado es una cadena de dimeros en zigzag.
La otra cadena (que hemos llamado II en la figura 1.3) estd formada por moléculas de
ET que se encuentran eclipsadas. En ambos tipos de cadenas las moléculas de ET
forman un dngulo de aprox. 23° con respecto al eje de la cadena, de manera que el
éhgulo diédrico entre los planos de las moléculas de ET de diferentes cadenas es de
- unos 46°, conformando asi lo que se denomina una fase a2!.

En las tres fases los aniones de Keggin se disponen en planos situados entre las
capas organicas, concretamente en los huecos que dejan las cadenas dimerizadas (ver
figura 1.4a), de manera que cabria pensar que la disposicién de los aniones inorgéanicos
viene determinada por el empaquetamiento de las moléculas de ET, si bien la distorsién
de las cadenas parece ser un efecto inducido por el polianién, sugiriendo que estas
estructuras son el resultado de la tendencia a formar capas de las moléculas orgdnicas v

de los polioxometalatos a formar estructuras compactas.

En cuanto a las distancias entre moléculas de ET, podemos comprobar que, al
igual que en la mayoria de sales radicales bidimensionales de ET, las distancias entre
moléculas de diferentes cadenas son mds cortas que las distancias dentro de las

cadenas?!. Estas distancias se encuentran resumidas en la tabla 1.7.

Tabla 1.7. Distancias (A) mds cortas dentro de la subred orgénica y entre ambas
subredes en las fases o, 0ty y oL3.

Sal intercadenas intracadenas (S-S) orgénica-inorganica
S-S cadena [ cadena II S-O C-O0
o1-ETgCoW 5 3.46 3.862 3.98b 4.04 3.05 3.08
o-ETgFeW , 3.46 3.864 4.00b 4.01 3.12 3.04
0-ETgCoW 5 3.46 3.844 3.92b 4.03 3.22 3.09
0»-ET¢BW 5 3.41 3.792 3.89b 3.98 3.15 3.13
o,-ET 4PW | |Ni 3.41 3.844 3.90b 4.01 3.17 3.08
a3-ET4PW [, Mn 341 3,792 3.90b 4.02 3.01 2.98
@ intradimeros, P interdimeros
2PWilluns, 1. M, Ferraro, 1. R Thorn, R 1 Cardson, Ko DL Geiser, U Wang, B HL K, A M
Whangbo, M U "Organic Superconductons Svatheso, Stoucture, Properties and Theorny ™ Grmes, R

N cd . Prentice Thdl, Bnelewaood Ot New Tersey (VESAG D 1992
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Otra caracteristica importante de estas estructuras es la presencia de contactos
cortos entre las capas orgdnicas e inorgéanicas. Se observan dos tipos de interacciones
entre las capas: la primera tiene lugar entre los atomos de S de las cadenas eclipsadas y
algunos oxigenos terminales de los polioxoaniones y la segunda mediante puentes de
hidrégeno entre algunos oxigenos de los aniones y los grupos etilénicos de las
moléculas de ET (ver tabla 1.7).

Existe un ultimo tipo de distancias a considerar: las distancias intramoleculares vy,
mas concretamente, las del nucleo fulvalénico central, ya que estas distancias son muy
sensibles al grado de ionicidad de la molécula organica. Esta dependencia de la longitud
de los enlaces C=C y C-S con la carga de la molécula organica ha permitido a varios
autores establecer relaciones mas o menos simples para tratar de determinar el grado de
ionicidad a partir de las distancias antes mencionadas. Uno de los primeros intentos
consideraba unicamente la distancia C=C del doble enlace central, ya que es la distancia
mas sensible a la carga de la molécula orgénica22. Posteriormente estas correlaciones se
han hecho méas precisas al considerar, ademas de la distancia del enlace C=C central, las
de los cuatro enlaces de estos atomos centrales de C con los atomos de S del nucleo
fulvalénico.23 Muy recientemente D. Chasseau et al. han realizado un estudio mas
completo en el que se consideran las distancias de todos los enlaces del anillo
fulvalénico.24 Utilizando las foérmulas que aparecen en estos estudios nos ha sido
posible estimar (aunque con poca certeza debido a las grandes desviaciones estandar de
estas distancias) que las moléculas de ET que forman las cadenas eclipsadas estan
practicamente ionizadas mientras que las moléculas de ET que forman las cadenas
dimerizadas son casi neutras en las tres fases. Esta estimacion serd confirmada mediante

medidas de IR y Raman.

A pesar de las similitudes anteriores, también pueden encontrarse diferencias muy

notables entre las tres fases, que exponemos a continuacion:

(1) Las capas organicas en las fases ai y (x3 estan formadas por tres moléculas de
ET cristalograficamente independientes, que hemos llamado A, B y C (se pueden
distinguir cuatro moléculas de tipo A, dos de tipo B y dos de tipo C por cada anion). Por
el contrario, en la fase «2 hay solamente dos moléculas de ET cristalograficamente
diferentes, que hemos llamado A y B (hay cuatro moléculas de cada tipo por anién). En
las fases ot| y 0@G, las cadenas eclipsadas (II) estdn formadas por moléculas de ET de

tipo B y de tipo C que se van alternando, mientras que en la fase (X2, las moléculas de

Tesis I)in t<iri| d¢ Maceno, <j.Iiniversidad de Burdeos, 19X8
Mludaitd. I < . Allie. S , Kuhlniann, T ;('oppcns. I* J. I'liys Client. 19X8.92,0456

o4( ;tiiumie.m, I' Kcpecit. ¢ i . Biavie, (i . (’hasseau. I) . linter, M R , Kurmoo. M . Day, I’ Sxnlh.
Metdis (en piensa)
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ET de las cadenas eclipsadas son todas de tipo B. Las cadenas dimerizadas est4n

formadas siempre por moléculas de tipo A (ver figura 1.4).

(11) La segunda diferencia estructural la encontramos en la situacién relativa de las
cadenas en las capas orgdnicas. Si consideramos la cadena central dimerizada
(apilamiento I en la figura 1.5a) como referencia, entonces las fases oy y o3 pueden
obtenerse a partir de la ocj mediante un desplazamiento de las dos cadenas dimerizadas
vecinas en direcciones opuestas (el apilamiento 1., hacia arriba y el I_; hacia abajo)
ségfm el 'cjé del apﬂamiento. Si se desplazan las cadenas una distancia igual a la que
separa dos moléculas de ET en estas cadenas (aproximadamente 4 A), obtenemos la
subred orgdnica de la fase oy, mientras que si el desplazamiento es el doble de esta

distancia, entonces encontramos la de la fase a3. En estas transformaciones, los

apilamientos de tipo II permanecen fijos.

(iii) La tercera diferencia es la consecuencia légica sobre la capa inorgénica de los
desplazamientos que sufren las cadenas de la subred organica. En efecto, los
desplazamientos d¢ las cadenas orgénicas cuando pasamos de una fase a otra vienen
acompaiiados de desplazamientos similares de los aniones inorgdnicos. Como ya se ha
mencionado y puede verse en la figura 1.4, los polianiones se sitian en los huecos que
dejan dos cadenas dimerizadas equivalentes de capas contiguas, con lo que si las
cadenas dimerizadas se desplazan, los polianiones han de hacer lo mismo para continuar
ocupando esos huecos (ver figura 1.5b). Como las posiciones de los aniones
determinan los vértices de la celda unidad en estas estructuras, esto provoca los cambios
enel dngulo B y en los pardmetros a y ¢, mientras que el pardmetro b no cambia ya que

la anchura de las capas sigue siendo la misma en los tres casos.
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c(al)

Kij»ura 1.5. Proyeccion en el plano ac donde se muestra la relacidon entre las tres lases (/..
f;i) capas orgdnii as y (I>) capas inorganicas. Obsérvese el acortamiento de las distancias

de los oxigenos terminales al pasar de la lase <., a la y de ésta a la
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Los desplazamientos de los polianiones en la subred inorganica provocan que la
distancia entre oxigenos terminales pertenecientes a aniones de Keggin vecinos se
acorte (ver la figura 1.5b), de tal forma que la distancia O t-Ot’ disminuye de 7.95 A en
la fase aj a 3.70 A en la fase ot2, y llega a ser 0 A en la fase a 3, es decir, en esta Gltima
fase los aniones de Keggin vecinos se han unido compartiendo un atomo de oxigeno.
Esta es la diferencia mas llamativa de la fase oc3 respecto a las otras dos fases. Los
polianiones ya no se encuentran como entidades discretas sino que se han conectado y
forman cadenas paralelas al eje c¢. En la sal de la fase a 3 derivada del anion PW |iMn, el
puente oxo conecta dos posiciones opuestas (que hemos denominado Z) de dos aniones
de Keggin contiguos. Estas posiciones estan ocupadas por iones Mn2+ y por W6+ con
multiplicidad 0.5. El hecho de haber podido localizar el 4tomo de Mn entre dos
posiciones de las doce posibles que posee el polianion es, desde el punto de vista
estructural, muy poco comun, ya que en la mayoria de sales cristalinas de aniones de
Keggin monosustituidos XM mZ, la posicion del heterodtomo Z estd totalmente
desordenada entre las doce posiciones del heteropolianidon, como consecuencia de que el
anioén generalmente estd situado en una posicioén especial de alta simetria (por ejemplo
43m)25. Incluso cuando el anion se situa en una posicion general, el desorden multiple
sigue estando presente26. En nuestro caso la baja simetria cristalina impuesta por la
subred organica ha permitido que el atomo de Mn haya podido localizarse entre dos
posiciones; ademas, ha sido posible determinar las distorsiones en el anion de Keggin.
Asi, el anidn se presenta mas alargado segun el eje ¢, que es en el que se encuentran los
atomos de Mn y W con multiplicidad 0.5. La magnitud de la distorsiéon se observa en
las distancias P-M, que aumentan desde 3.54-3.57 A (para P-W) hasta 3.63 A (para P-Z,

siendo Z en este caso el atomo de Mn/W situado en el eje de la cadena).

Posteriormente a la publicacion de la estructura de la sal 0G-ETg[PW ]jMn]27, se
ha publicado otra estructura en la que aniones de Keggin [XWuCo]5" (X =P o As),
forman también cadenas lineales a través de puentes Co-O-W28. También en este caso
los atomos de Co se encuentran desordenados entre las dos posiciones opuestas del
anién que se enlazan al oxigeno puente, sin embargo en este caso el &tomo de Co tiene
una ocupacién del 39% en una de las posiciones y del 61% en la otra, siendo diferentes
también las longitudes de enlace desde ambas posiciones al oxigeno terminal (2.00 A a

la posicién del 61% y 1.84 A a la posicion del 39%), mientras que en nuestro caso

2Y. C. W. Baker, V. S. Baker, K.l-riks, M T. Pope, M. Shibala, O. W Rollins, J. J. Pang and L. I- Koh.
J. Ani. Client. Sor., 1966, 88, 2329.

2’V S Sergienko and M. A. Porai-Kosliiis, Zh. Neory. Khini.C19X5, 30, 22K2, litiss J Inory. Client.
(Htiyl. Transi ), 1985, M 1297

2 Ujalan Mascaros, J R.; (Jiménez. Sai/., (' ; Triki, S.; CJome/.-(Jarcia, (\ J, ('oronado, P , ()uahal>, I
Anyav Client. Inl T.nyt. 1995. TI, 1460

«'"1 1 P.v.nr.|im I 1T K Weakly and (i [J lame .on. / ( lietn Sin [/ >altmi lian. 1996. 'SW
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ambas son idénticas (1.969(2) A). Ademas, en el caso de las cadenas con [XW nCo]5-,
los aniones no muestran la distorsiéon que observamos con el anion [PW||[Mn]5\ Esto
puede deberse a que en la sal a3-ET8§[PWjjMn] los cationes ET forman un
empaquetamiento muy rigido con fuertes interacciones 7t, lo que en cierta medida debe
afectar al empaquetamiento de los polianiones que ocupan el hueco dejado por los
dimeros de ET de diferentes capas organicas, imponiendo sobre éstos un
empaquetamiento mas rigido que el observado en el caso del polianion de Co donde los
cationes [Et3HN]+ presentes no tienen tendencia a apilarse y pueden incluso adoptar
conformaciones diferentes debido a la movilidad de los grupos etilo, lo que permite que
los polianiones se puedan acercar para formar las cadenas poliméricas. De hecho, en la
estructura con el polianion de Co, los grupos etilo de los cationes se encuentran

totalmente desordenados y no han podido ser localizados.

Desde el punto de vista quimico, para que se hayan podido formar estas cadenas
de aniones de Keggin, un oxigeno terminal de un polianién ha tenido que desplazar a la
molécula de H20 que coordinaba a un ion Mn2+ de otra unidad de Keggin vecina. Por
lo anto, es de esperar que, aunque cristalograficamente el ion Mn2+ se encuentre
desordenado en dos posiciones opuestas y equivalentes del anion de Keggin, las
cadenas presenten un ordenamiento de los iones Mn2+ de manera que el oxigeno puente
se encuentre uniendo un con el ion Mn2+. Esta suposicioén se ve confirmada por las
propiedades magnéticas de la sal radical que, como veremos después, indican que los
iones Mn2+ estan aislados magnéticamente, lo que elimina la posibilidad de la presencia
de pares Mn-O-Mn y por consiguiente, de un desorden estructural sobre las dos

posiciones equivalentes de coordinacion.

Otro hecho destacable de las sales radicales que contienen a los iones XM| \Z es
que unicamente los derivados con Z = Mnn forman las cadenas de polianiones de
Keggin. El resto presenta la estructura de la fase ¢ en la que los polioxometalatos de
Keggin se encuentran como unidades aisladas. Esta diferencia podria estar relacionada
con el mayor radio i6nico del Mn2+ en comparacioén con los otros iones utilizados (Nin,
Coll, Zull, Cull, Fem y Crlll), lo que permite que el puente Mn-O-W (o Mn-O-Mo) se
forme con una menor distorsion del aniéon de Keggin y de los parametros de la celda

unidad (el parametro ¢ se reduce en casi 1 A cuando se pasa de la fase «2 a la (x3).

Pero quiza el resultado mas sorprendente de las sales del tipo ET8[XM]| jZ] que
cristalizan en la fase (X sea el hecho de que el ion metalico 3d esté ordenado de la
misma manera que para la sal de Mnll a pesar de que ahora los chistéis de Keggin sean
independientes, liste resultado ha sido encontrado al resolver la estructura de Li sal
(/. >KTx|PW 1d MuNi *(11p())l 211 X> En dicha estructura se observa que los atomos de

Ni se encuentran localizados con multiplicidad ().*> sobre dos posiciones opuestas del
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ani6n de Keggin. Esto se puede explicar teniendo en cuenta las caracteristicas
particulares de esta estructura. Respecto a la capa inorgénica (plano ac), la fase o es
una fase intermedia entre la fase o) (perfectamente bidimensional) y la fase o3
(monodimensional), (ver figura 1.6). La dimensionalidad de cada fase puede
comprobarse por las distancias oxigeno-oxigeno més préximas entre los polioxoaniones
que forman la capa. Asi, mientras que para la fase o] esta distancia es parecida en
ambas direcciones (alrededor de 6 A), y en la fase 0.3 se observa una estructura
monodimensional que se extiende a lo largo del eje c, la fase a2 presenta distancias muy
diferentes en una direccién y en otra (3.7 A 'y 6.2 A, respectivamente), lo que confiere a
la subred inorgdnica un marcado cardcter monodimensional. El hecho de que el metal
en la superficie complete su coordinaciéon con una molécula de agua es lo que hace
especial su posicién, y precisamente esta molécula de agua es la que ocupa en el cristal
el lugar correspondiente a la distancia minima oxigeno-oxigeno entre clusters. Sin
embargo, la distancia oxigeno-oxigeno es la misma que en otras fases oy con
polioxoaniones no sustituidos en la superficie, una distancia ademés suficientemente
larga como para descartar la posibilidad de puente de hidrégeno entre clusters (si que
existen puentes de hidrégeno entre los oigenos terminales y las moléculas de agua de
cristalizacién independientes). Por lo tanto, la tnica forma de entender esta disposicién
de los polianiones es teniendo en cuenta que las interacciones electrostaticas son mas
favorables para la interaccién intermolecular agua-oxigeno terminal, que para la

interaccién directa entre dos grupos 0xo, ambos con densidad de carga negativa.

La formacién de enlaces covalentes entre unidades de Keggin (a través de un
dtomo de oxigeno puente) no es por tanto necesaria para que los iones 3d estén

ordenados en posiciones concretas de la estructura de Keggin sustituida.
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*Hf

1*i*ura 1.6. lislrucluras de la capa inorganica en las lies lases a comparando su
dimensionalidad: (a) lase(/.;:d| 6.0 A, d5-=6.0 A; (I») lase (/.d( 2.7 A.d> . A y
(¢c) lase (<< d(=0;d>=0 1A
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2.3- PROPIEDADES ELECTRICAS

Solamente ha sido posible medir la conductividad eléctrica en funcidén de la
temperatura en tres sales radicales ya que este tipo de medidas requiere un tamafio de
monocristal suficiente que permita pegar cuatro cables sobre la superficie del
monocristal. Ademads, las variaciones térmicas provocan fracturas en los cristales, con lo

que las muestras fragiles no pueden ser medidas facilmente. Las tres sales estudiadas
han sido oti-ET8[XW 12] (X = Co y Si) y 0G-ET8[BWi2].

En la figura 1.7 se representa la variacién de la conductividad con la temperatura
de las tres sales. Se observa que en todos los casos hay una disminucion de la
conductividad cuando la temperatura desciende. Este comportamiento es tipico de los
materiales semiconductores. Las conductividades de estas sales a temperatura ambiente
son 0.15, 0.07, 0.03 S.crrr1y sus energias de activacion 94, 119y 159 meV para X = Si,

Co y B, respectivamente (ver figura 1.8).

10'1 X =B
X =Si
X =Co
- 10'3
B
0
a io*s
D
10'7
109
0 50 100 150 200 250 300 350

T (K)
Figura 1.7. Variacion de la conductividad con la temperatura para las sales
a,-ET8[XW 12] (X =Co y Si) y a2-ETs[BW 12],

En el caso de los monocristales que contienen SilV, su tamafio ha permitido medir
la conductividad en direcciones diferentes dentro de la cara mejor desarrollada del
cristal (el plano ac), que es el plano de las moléculas organicas. Los resultados muestran
que en este plano la anisotropia es baja (aproximadamente 3:1), lo que indica el caracter

electronico bidimensional de este tipo de estructuras. Esta anisotropia es del mismo
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orden que la encontrada en otras sales radicales de ET29. Como las capas organicas de

las tres fases a que se describen en este capitulo son muy similares, debemos esperar

que el resto de sales radicales presenten comportamientos eléctricos muy parecidos.

12.
10.
Q_
C
X =Si
X =B
X =Co
2 4 6 8 10 12 14

1000/T (K °)

Figura 1.8. Variacion del Ln p (p es la resistividad en CLcm) frente a 1000/T para las
sales oti-ETg[XW 12] (X =Co y Si) y a 2-ET8[BW 12].

La semiconductividad encontrada en todas estas sales se ha podido correlacionar
con su estructura de bandas. Asi, el calculo de bandas (realizado por L. Ducasse30)
muestra que las estructuras de bandas de las sales a i-ETg[CoWiz]y a2-ETg[BWi2]
son diferentes. El llenado de las bandas indica un caracter semiconductor para la sal
ai-ET8[CoWiz2l (donde aparece una separacion entre la banda de valencia y la de
conduccion de unos 200 meV). Sin embargo, para la sal (X2-ETg[BWiz2] el llenado de
las bandas predice un comportamiento metalico. La discrepancia entre el calculo de
bandas y las medidas de conductividad esta seguramente relacionado con la existencia
de diferentes moléculas de ET con geometrias diferentes que deben tener energias y
cargas distintas y al hecho de que las moléculas de ET se encuentran muy cerca de
aniones altamente cargados que deben inducir una localizacién electronica en las

moléculas orgédnicas. Estos efectos no son tenidos en cuenta en el cdlculo de estructura
de bandas.

29Williams, J M.; Pcrraro, J. I<; Thorn, I< J; C'arlson, K. D.; (ieiser, U ; Waiig, H U . Kim, A M .
Whangbo, M II "Oretinte Supcrcondmtors Syiiilwxix, Structure, ;'m/H'rtics and Thiunv" (iiinvcs, K
N c«i.. I'rcuticc Hall, linglewiXKI Cljffs, New Jersey (IJSA), 1992

i<une/. <iarefu, (' J ; CJimcnc/.-Sai/.. C.; Triki. S, ('oronado, li; Le Magueres. I’ ,Oualialv I , I)iu asse
I sixirtsseau. (' aiul Delhaes. I rnnry <han 1995, (7, 1119
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2.4- PROPIEDADES OPTICAS

Se han realizado medidas de espectroscopia IR para todas las sales de ET con
aniones de Keggin. También se han registrado espectros UV-visible y Raman en
algunas de las sales de férmula ET g[XW ,].

2.4.2- Espectroscopia UV -visible

En el anexo V se muestran los espectros UV -visible de algunas sales de férmula
ETg[XW,]. En todos ellos se observa la presencia de dos bandas anchas de
transferencia de carga tipicas de estos tipos de sales radicales. La banda de mas baja
energia es la llamada banda A, que aparece alrededor de 4000 cm-! y corresponde a una
transferencia electronica entre dos moléculas de ET vecinas, una cargada y otra neutra.
Su presencia indica la existencia de un estado de valencia mixta en las moléculas
orgénicas3!.

V.
..D'DD*DO... »  DD*DDO.. BANDA A

La energia a la cual aparece la banda A puede darnos una idea del
comportamiento conductor de las sales ya que, generalmente, cuanto menor es la
energia de dicha banda, mayor es la conductividad eléctrica de la sal radical. En nuestro
caso la energia de la banda esta de acuerdo con el comportamiento semiconductor

observado.

La otra banda que aparece es la denominada banda B, que aparece entre 10000 y
12000 cm-! y posee una intensidad de aproximadamente el doble de la banda A. La
banda B corresponde a la transferencia de carga entre moléculas del dador totalmente
ionizadas32. La aparicién de la banda B es indicativa por tanto, de la presencia de
moléculas de ET totalmente ionizadas.

Ve N
...D*D*D*D*... » D'D**D*pD*... BANDAB

2.4.2- Espectroscopia IR y Raman

Asumiendo que todas las moléculas de ET son pricticamente planas y tienen
aproximadamente una simetria D5y, y que los dimeros de ET mantienen la simetria Do),
a pesar de la distorsion de las moléculas individuales, vamos a centrar nuestra atencion
en los modos de vibracién de “alargamiento-acortamiento” de los dos tipos de dobles

enlaces de Ja molécula de ET. Concretamente, examinaremos los modos v, (de
Yrorrance, I A Scot, B. AL, Welber, 14 B. Phys. Rev 13 1979, 19,730,
Yhethaes, I Gatrigou-Lagranpe, C. Phase Transitions | 1988, 13,87
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simetria ay ), proveniente del enlace doble C=C central y v3 (de simetria ag) y v, (de
simetria b,) provenientes del enlace doble C=C del anillo, ya que son los més sensibles
a la carga de la molécula orgénica y, por lo tanto, nos dan informacién directa sobre su
grado de ionicidad, p. Si consideramos la aproximacién del dimero aislado, podemos
esperar dos vibraciones v(C=C) activas en Raman: 2ag (y solamente una activa en
IR: 1byy). En el estado cristalino, debido a la simetria de la posicién de la molécula en
el cristal y a los efectos de correlacion, debe haber seis vibraciones activas en Raman y
otras seis activas en IR para las moléculas de ET en posicién general (es decir, para las
moléculas de tipo A de las tres fases, y para las de tipo B de la fase o 9), cuatro
vibraciones activas en Raman y sélo dos en IR, para las moléculas que estén en un
centro de inversién (es decir, para las moléculas de tipo B en las fases a1 y a3) y tres
vibraciones activas en Raman y otras tres en IR para las moléculas que posean un eje C,
(moléculas de tipo C en las fases o.; y a3). Por lo tanto, a partir de las consideraciones
de simetria para los modos v;, v3y v,7 podemos deducir la existencia de 13 vibraciones
activas en Raman y 11 activas en IR para las fases o] y o3, mientras que para las fases
o2, hay 12 vibraciones activas en Raman y otras 12 en IR. Todos estos mndos se hallan

resumidos ea la tabla 1.8.

Los espectros IR de estas sales son muy similares entre si y confirman la
*presencia‘del ‘mismo tipo de apilamientos en todas las sales. Unicamente aparecen
pequeiias diferencias en la regién de 1000 a 400 cm-1, que es donde aparecen las bandas
debidas a los polianiones.

También aparece en todos los espectros la banda A (muy ancha e intensa)
centrada entre 3500 y 4200 cm'! (en el anexo V se muestran los espectros IR de todas
las sales). Los nimeros de onda de las principales bandas de las moléculas de ET y de
los aniones, junto con sus asignaciones33, se encuentran en las tablas 1.9 y 1.10. En
general, las bandas de las moléculas de ET son muy similares a las que se han
encontrado en otras sales con cationes radicales ET+ completamente ionizados34,
corroborando la presencia de moléculas de ET casi completamente cargadas. Sin
embargo, la presencia de otras moléculas de ET casi neutras no puede inferirse de los
espectros IR, ya que estas moléculas de ET darian lugar a bandas muy débiles para los
modos de vibracién que dan informacién de los grados de ionicidad (v, v3y Va7) ¥
podrian-quedar enmascaradas por otras bandas. Los espectros IR en funcién de la
temperatura de las sales o |-ETg[CoW 5] y a2-ETg[BW 5] estudiados hasta 12 K, no
muestran nuevas bandas ni tampoco variaciones importantes en las posiciones de las

bandas, por lo que no aportan informacion adicional. También s¢ han registrado

33 Swietlik, R Garrigou-Lagrange, C.; Sounisscau, C.; Pages, G, Delhaes, P J. Mater. Chem. 1992, 2,
857

M ostov, MG Pokhadnia, Ko LD Yurchenka, AL A Spectrochim. Actea 1989 1SA A3
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espectros IR de algunas sales sobre monocristal a temperatura ambiente en la region
1000-1500 cm '1, pero tampoco aqui se observan diferencias significativas con los

espectros realizados en pastillas de KBr.

Tabla 1.8. Correlacion de los modos de “alargamiento-acortamiento” v(C=C) en las

fases a i,a2y (*3 con el sistema de ejes elegido (a) y su relacion con la celda unidad en
el plano ac (b).

monoclinico
grupo espacial 12/m
S =S
factor de grupo
ET dimero ) o

molécula modos D2h Slmetrlé‘ desitio  C,y
3ag(R

A (al)  v2v3(R) 2a e®)
A,B (oc2) 3b R)
3a,, (IR)
v27(IR) Ib iu 3b (IR)

2a,, R)

B (al) v2v3(R) 2a

2b,, (R)
lau (IR)
Vv27(IR) 1blu Ib (IR)

2ag(R

C(al) v2v3(R) 2a g(®)
Ibg (R)
2au (IR)

V2I(IR) lblu ,
ib.. aR)
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Tabla 1.9. Nimeros de onda (cm™!) de las bandas IR y sus asignaciones en las series o
y 0.2-ETg[XM,]. Los valores entre paréntesis son valores tomados a T = 12 K.

Fase o O'Qr
Anién CoWpp [ QuWpp | HoWpp | FeWpn | SiWy | CoWpn | QuWyp | HoWyp BWp,

A 3850(3850) | 3950 | 4050 | 3900 | 4000 | 3850 | 4250 | 3800 |3450(3450)
v(CHp || 2964(2962) | 2963 | 2963 | 2965 | 2968 | 2966 | 2963 | 2964 | 2968(2967)
v(CHp || 2926(2916) | 2927 | 2928 | 2924 | 2925 | 2923 | 2926 | 2919 | 2926(2913)
v(CHy) | 2873(2846) | 2871 | 2870 | 2873

V27 14471451) | 1449 | 1451 | 1451 | 1447 | 1447 | 1449 | 1450 | 1447(1450)
vo+ 8CHy || 1407(1409) | 1407 | 1409 | 1409 | 1406 | 1406 | 1405 | 1405 | 1406(1410)

1385 1384 | 1381(1379)

V3 1345(1346) | 1344 | 1346 | 1344 | 1346 | 1344 | 1344 | 1346 | 1345(1346)

vao || 1282(1282) | 1282 | 1283 | 1282 | 1284 | 1282 | 1283 | 1284 | 1284(1284)

vas || 12611263) | 1260 | 1262 | 1260 | 1261 | 1262 | 1260 | 1262 | 1261(1261)

V67 H71(1171) | 1170 | 1170 | 1172 | 1173 | 1169 | 1170 | 1170 | 1172(1171)

Vvig 1129(1131) | 1128 | 1129 | 1126 | 1128 | 1128 | 1128 1128(1131)

V47 1122(1120) | 1123 | 1121 | 1122 | 1122 | 1122 | 1121 | 1121 | 1123¢1121)

1048(1029) 1041 | 1047 1048
v3g- - || 10161018) | 1016| 1015 | 1019 | 1015 | 1014 | 1016 | 1018 | 995(995)
H-Oz2 954 956
M=0d 941(942) | 943 | 945 | 951 | 967 | 939 | 941 | 947 | 951(954)
Si-Oa 917
M-Oc-M || 870(869) | 873 | 881 | 873 | 881 | 868 | 870 | 877 | 898(898)

’ 821(819)
M-Ob-M (| 757(754) | 759 | 786 | 773 | 796 | 754 | 757 | 777 | 775(773)

V33 689(691) | 682 | 681 | 723 | 679 | 691 | 685 | 682 | 682(683)

Vs 643(643) | 643 | 644 | 645 | 646 | 642 | 644 | 642 | 643(644)

8(03-Si-03) 533 530(532)
Vo 474(476) | 474 | 475 | 466 | 475 | 471 | 471 | 472 | 474(476)
8(02-X-02) || 452(455) | 440 | 421 | 452 | 386 | 452 | 443 | 421 | 389(390)
403 | 403
Vs 394(395) | 398 | 378 | 394 393 | 393 | 378

O3 = oxigeno de un tetraedro; OP = oxigeno de dos octaedros que comparten un vértice;
Oc¢= oxigeno de dos octaedros que comparten una arista; O4 = oxigeno terminal.
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Tabla 1.10. Nimeros de onda (cm-!) de las bandas IR y sus asignaciones en las series
az y o3-ETg[XM,Z].

Fase o o3
Anidn__PiMo | jFe [SiW11Cr_|PW 11Zn |[PW 11Co [PW 1;Cu [PW iNi_|PW ;Mn JPMoyMn
A 3900 3850 3800 3950 3950 3900 3800 3900
v(CHy | 2965 2965 2967 2966 2965 2968 2966 2966
v (CH>) 2930 2928 2918 2923 2928 | 2926 2929 2926
Vv(CH,) || 2876 | 2876 2874 2872 2871 2872
V27 1450 1446 1450 1448 1 1 1446
vo+ 8CHy || 1405 1403 1403 1405 1404 1404 1401 1403
1385 1386 1385
V3 1345 1343 1349 1348 1340 1340 1349 1339
Va9 1282 1282 1281 | 1282 1289 1284 1284 1281
V46 1261 1258 1259 1261 1262 1258 1255
V67 1167 1168 1172 1169 1174 1169 1169 1166
vig | 1132 1128 1130 1130 1128 1137
V47 1122 | 1126 1123 1123 1124 1122 1124 1125
1050 1045 1038
V30 1012 1005 1014 1013 1012 1014 1003
M=0d 942 959 959 959 963 959 958 939
X-0a 898 914 1150 1140 1161 1159
1088 1101 1080 1076
1057 1057 1059 1058 1055 1053
M-Oc-M | =860 871 879 883 880 879 881 865
820
M-0Ob-M 789 790 810 815 810 815 778 807
776 781 778
740
Z0 675 720 699 710 706 711
Vi3 689
Vsi 640 |- 640 642 643 643 642 642 643
v4(Si-03) || 539 522
v4(P-03) ' 598 594 598 598 598
Z-0 520 515 512 521 512 519
vy 469 473 475 473 475

04 = oxigeno de un tetracdro; OP = oxigeno de dos octacdros que comparten un vértice;
O¢= oxigeno de dos octacdros que comparten una arista; OY = oxigeno terminal.
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Como ya se ha mencionado, las dnicas diferencias significativas en los espectros
IR de una sal a otra, aparecen en la regién que va desde 1000 a 400 cm-!, donde
encontramos las bandas correspondientes a los polianiones.

Los estudios detallados de los espectros IR de los aniones de tipo [XM+W,]8-n)-
fueron realizados en 1976 por C. Rocchiccioli-Deltcheff et al35 y permitieron encontrar
una relacion entre la carga de estos aniones de Keggin y la frecuencia a la que aparece
la banda debida a la vibracién del enlace W-O (oxigeno terminal). Este estudio muestra
que la frecuencia disminuye al aumentar la carga del anién, aunque no de forma lineal.
Asi, como se observa en la tabla 9, para las sales ETg[X™W 5] con X = 2(H*), Coll y
Cull (que tienen una carga aniénica de -6),la mencionada banda aparece entre 939 y
947 cm-1, mientras que para X = BII y Felll (con carga aniénica de -5), esta banda
aparece a 951 cm'! y, para X = SilV (con carga aniénica de -4), la banda aparece a
967 cm-1. Aunque para los aniones de tipo [XW;Z]™- no se conoce un estudio similar,
también se observa que en los espectros IR de las sales ETg[XW [;Z], 1a banda W-O
(oxigeno terminal) aparece entre 954 y 961 cm-!, en concordancia con la carga -5 de los
aniones utilizados (ver tabla 1.10). Esta observacién nos permite confirmar que estas
sales presentan los aniones de cargas mds elevadas (hasta -6) utilizados hasta el
momento en sales radicales. Como era de esperar también se observan diferencias en las

- bandas asociadas a los enlaces X-O al variar el heterodtomo X (ver la tabla 1.9).

Para tener un mejor conocimiento de la distribucién electrénica en la subred
organica se han realizado medidas de espectroscopia Raman sobre monocristales de
algunas de las sales de férmula ETg[XW |5], en concreto para aquellas en que X = Cull
y SilV de la fase o1 y para X = Coll, 2(H+) y B! de la fase a..

Aunque las sefiales que aparecen en Raman son anchas y en algunos casos
aparecen s6lo como hombros, .han llegado a observarse hasta 12 bandas para las
diferentes orientaciones de los monocristales. Estas 12 bandas se hallan, dentro del error
experimental, en las mismas posiciones para todas las sales, indicando que la
distribucion electrénica en la subred organica debe ser muy similar en todos los casos.
En el figura 1.9 se muestra como ejemplo los espectros Raman de la sal
a-ET 3[CoW 2] en diferentes orientaciones y en el anexo V se muestran los espectros

Raman del resto de las sales radicales.

Sk hioccrol Deltehett, C o Thouvenaor, R CFranck, R Spectrochon Acta 1976, $12A 5% 1
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Figura 1.9. Espectros Raman de la sal a2-ETg[CoWi2] cuando el vector

polarizacidon esta en el plano ac (a y b), perpendicular al eje b (¢), y paralelo al eje b (d).

Las posiciones de las bandas se han indicado con flechas.

Como ya observaron Sugai et al36, las bandas pueden agruparse en lo que se
denominan dobletes de Davydov, que se encuentran desdoblados en, aproximadamente,
20 cm'l. En nuestro caso, podemos también agrupar las doce bandas encontradas en

seis dobletes de Davydov, tal y como se muestra en la tabla 1.11.

WSiijmi. N . Moti. II . Yihikk Ik.. II . S:i«n. <; /7ivs Kcv H I1*>%.%+/ 1THT7 J

1350

1350
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Tabla 1.11. Nimeros de onda (cm-!) y asignaciones de los modos Raman, asi como
grados de ionicidad interpolados para las series oj-y 0i2-ET g[XM,].

Numero de Valor medio a
Ote | Modo (p) Modo (p)b
1540
1508 1524 v2 (0.27) v2 (0.17)
1489
1475 1482 v3(0.17) v3 (0.29)
1465
1453 1459 v2(0.94) v2(0.93)
1445
1431 1438 v3 (0.87) v3 (0.79)
1421
1413 1417 v27 (0.21) -
1404
1390 1397 v27 (0.93) -

2 De las ecuaciones: vy = 1550 - 97*p; v3 = 1493 - 63*p y vo7 = 1423 - 28*p de la
referencia 37.
b De las ecuaciones: v, = 1539 - 86*p y v3 = 1508 - 88.4*p de la referencia 38.

Si consideramos que en esta region solamente aparecen los modos v, v3 y Vo7,
entonces debe haber dos picos por cada modo, es decir deben observarse un maximo de
tres dobletes si todas las moléculas de ET se comportan de la misma manera. Sin
embargo aparecen seis dobletes, en concordancia con la idea de que hay dos tipos de
moléculas de ET con diferente carga. Ademds, a partir de las relaciones lineales
encontradas en otras sales de ET39 entre los nimeros de onda de los modos Vo, V3y Vo7
y el grado de ionicidad p, podemos estimar p para las moléculas de ET. Asi, si
asignamos los dobletes centrados a 1524 y 1459 cm! al modo v, los centrados a 1482
y 1438 cmr! al modo v3 y los centrados a 1417 y 1397 cm-! al modo v4740 , podemos
estimar por interpolacién valores de p de aproximadamente 0.8-0.9 y 0.2 para los dos
tipos de moléculas de ET (ver figura 1.10). Esta estimacién se muestra en la tabla 1.11.
La carga total calculada para las moléculas de ET por cada anién es aproximadamente

de +4 en todos los casos.

37 Swictlik, R.; Garrigou-Lagrange, C.; Sourisscau, C.; Pages, G.; Delhacs, P. J. Mater. Chem. 1992, 2,
857.

38 Hau Wang, H.; Ferraro, J. R.; Williams, J. M.; Geiser, U.; Schlucter, A. J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1994, 1893,

39(4) Swictlik, R ; Garrigou-Lagrange, C.; Sourisscau, C.; Pages, G.; Delhacs, P. J. Mater. Chem. 1992,
2, 857, (h)Hau Wang, H_; Ferraro, J. R, Williams, J. M. Getser, U Schlucter, AL J. Ciem. Soc., Chen.
Commun. 1994, 1893,

101 o5 modaos v,y seasignan por climinacion y teniendo en cuenta que este modo debe dar lugar a

bandas menos intensas comparadas con las de los otros maodos
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Figura 1.10. Correlacién de los nimeros de onda de los modos Raman V2 (triangulos

negros), V3 (circulos negros) y V27 (circulos blancos) con el grado de oxidacion de
varias sales de ET. Las lincas continuas son los ajustes por minimos cuadrados a partir
de la referencia 41.

2.5- PROPIEDADES MAGNETICAS DE LAS SALES ai-y
SO-ET8[XM12]

Examinaremos primero las propiedades magnéticas de las sales radicales
ET8[XW i2] (X = 2(H+), BIll y SiVI) ya que los polianiones son diamagnéticos, por lo
que su comportamiento magnético nos permitira determinar la contribuciéon de la subred
organica. Después presentaremos las propiedades magnéticas de las sales que contienen
polianiones magnéticos [XW 12] (X = Con, Felll, Cull), con el fin de examinar la

contribucion de la parte aniénica y las posibles interacciones magnéticas entre las dos

subredes de spin.
2.5.1.- Sales ET8[XM « / (X = 2H+, Bin, Si™)

En estas sales la susceptibilidad magnética muestra un ‘hombro’ a
aproximadamente 60 K y una “cola” paramagnética de tipo Curie a temperaturas mas
bajas (ver Figura 1.11); el producto XnT frente a T desciende de manera continua al

disminuir la temperatura desde 1.5 emu.K.mol'1a temperatura ambiente para X = 2(11+)

**(a) Swictlik, K ; (iarrigou l.agiangc, C\; Sourisscau. ( Pagces. (!., Delhacs, P J Mater Chem 1992.
.\ KS7 (b)Hau Wang, Il , p'erraro, J I< ; Williams. J M ; (iciser, tJ ;Schlueler. A / Chem Sac.. Client
Commun 1994, 1X9 t
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y SilV,y 2.0 emu.K.mol'1 para la sal de Bm, hasta valores comprendidos entre 0.1 y

0.2 emu.K.mol'l a bajas temperaturas (ver figura 1.12).

0,020
0 X =B
% e  X=Si
0,015 X X=H
o
a
i 0,010-
D
0,005- N $5<22200000°000n,
0,000
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 1.11. Variacién de la susceptibilidad molar, %m, en funcion de la
temperatura para las sales ETg[XW 12]

olels
TR
maw

XE 0,5

0,0
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 1.12. Variacién del producto de la susceptibilidad molar por la temperatura,

XmT, en funcién de la temperatura para las sales ETg[XW )j.

Para analizar estos datos, podemos sustraer de los valores de Xm la contribucién

paramagnctica, que estimamos mediante la representacién de I/Xm frente a T a bajas
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temperaturas. La curva asi corregida de la susceptibilidad (Xcor) presenta un maximo a
aproximadamente 60 K para las tres sales (ver figura 1.13), lo cual es indicativo de la

existencia de interacciones antiferromagnéticas en la subred organica.

0,009

I 0,006

VvV 0,005: $
. ><=8
X 0.004- R x=8
0,003 4 X X=if,
00021
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 1.13. Variacion de la susceptibilidad molar corregida, %cor, en funcion de la
temperatura para las sales ET8[XW |2]. Las lineas continuas corresponden a los mejores
ajustes segun el modelo descrito en el texto.

Teniendo en cuenta que en estas estructuras las capas orgénicas estan formadas
por dos tipos de cadenas diferentes, podemos explicar este comportamiento magnético
si consideramos que una de las cadenas contiene spines localizados fuertemente
acoplados antiferromagnéticamente, mientras que la otra cadena se encontraria en un
estado de valencia mixta con electrones deslocalizados. Como hemos visto
anteriormente que la cadena eclipsada estd compuesta por moléculas de ET casi
completamente ionizadas, ésta seria la cadena de spines localizados, mientras que la
cadena dimerizada (formada por moléculas de ET casi neutras) seria la cadena de

valencia mixta.

Conforme a este modelo, podemos ajustar la susceptibilidad magnética corregida

(Xeor) mediante la ecuacion I, donde el primer término es la ecuacién desarrollada por
Hall y Hattfield42 para una cadena regular antiferromagnética a partir de los resultados

numéricos de Bonner y Fisher4\ y el segundo término representa una contribuciéon

42Biowii, I) B . Domver, J. A , Hall. J W , Wjlsun, S B ; lloilgson, I). J., Hallickl. W H /imr(han.
1979. /.S.,6<S

Va) Bonnecer. J lislier, M I ./Vjv.v AY\ 1964. / ("> A640 (> S . Allleck, I lakaliasini. M
/T \ AW» [,11 1994. 7<. U.1
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magnética proveniente de la cadena dimerizada. J| y J2 son los pardmetros de canje
para la cadena y el dimero respectivamente, n] y n2 son el nimero de spines en cada
sistemna, [Lg, N A y k son el magnetén de Bohr, el nimero de Avogadro y la constante de

Boltzmann; g es el factor de Landé de los radicales ET* y ha sido fijado a 2 en el ajuste.

J 7. \2
2 2 0.25+0.14995 (—‘)+0.30094(—')
_ HENA8D, kT kT H%NA g?‘n2 1

cor kT J J 2 J 3 KT T,
1+1.9862| —L [+0.68854| —L | +6.0626| —L 3+exp| —=
kT kT kT kT

(M

Este modelo concuerda bien con las susceptibilidades experimentales corregidas,
para valores de J; de aproximadamente -60 cm-! (el Hamiltoniano de canje es -J lzsisj ),

que da lugar al maximo en Y co, ¥ Una separacién singlete-triplete, J,, de

aproximadamente -300 cm-! (lineas continuas en la figura 1.13).

En la tabla 1.12 se muestran los valores obtenidos de las correcciones de tipo
Curie y de los parametros J, J2, ny y np. Los valores obtenidos para n y np (el nimero
de spines en la cadena eclipsada y dimerizada respectivamente) indican que en la
cadena eclipsada (de spines localizados) cada molécula de ET (tipos B y C) tiene un
grado de ionicidad de aproximadamente 0.7, mientras que las moléculas de ET de las
cadenas dimerizadas (de tipo A) soportan una carga de 0.2 aproximadamente (0.5 en la
sal con BII), lo cual est4 de acuerdo con los resultados de lc;s estudios de espectroscopia
Raman. Esto nos indica que el nimero de spines desapareados es 4 en las sales radicales
con 2(H+) y SilV (a pesar de la diferente carga de los aniones: -6 y -4 respectivamente),

mientras que en el derivado de BII el nimero de spines es 5.

Tabla 1.12. Pardmetros magnéticos para las sales diamagnéticas o} y ap-ET g[XW j5]*.

-ﬁasc-Anién . flpara ol "2 (cm") JZ‘ (cm“) Mot P cadena | Pdimero
ay-Siw, 0.130] 0.35 12.86]0.79 -64 -311 4 0.72 0.20
apHoW, | 0-105| 028 [ 282090 -64 7356 | 4 | 071 | 023
ay-BWy, 0.037] 0.10 { 2.8012.20 - 56 -313 5 0.70 0.55

*n; y ny son el nimero de clectrones por formula en la cadena regular y en la cclipsada,
respectivamente. ny,e o es el ndmero de electrones que contribuyen a la “cola™
paramagnética. n, es ¢l ndmero total de clectrones desaparcados por formula.
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Segun la descripcién anterior, la cola paramagnética debe provenir de los spines
situados en la cadena de valencia mixta que, al disminuir la temperatura, pasarian de
estar deslocalizados y correlacionados a estar localizados y aislados, lo que produciria

una contribucion paramagnética de tipo Curie a bajas T .

La caracterizacion magnética anterior se ha complementado con medidas de
R.S.E. sobre monocristal en las sales oti-ET8[SiWi2]y a 2-ET8[BWi2] con el fin de

obtener informacion sobre la anisotropia y dimensionalidad de spin en estas dos fases.

Los espectros de ambas sales muestran una unica sefial Lorentziana. La variacion
de la anchura de linea (AH) y del factor g con la orientacion se ha medido tomando
como ejes de rotacion a* (rotacion co), b (rotacién <)y c* (rotacidén \|f). Los ejes a*y c*
estan incluidos en el plano cristalografico ac (que es paralelo a la cara mas desarrollada

del cristal) y son perpendiculares entre siy con el eje b (ver figura 1.14).

Figura 1.14. Morfologia tipica de los cristales y orientaciones cristalinas utilizadas en
los experimentos de rotacion de R.S.E.

En estas sales, la variacion angular de AH y g para las rotaciones 0) y Y es muy
parecida: ambos parametros muestran un maximo para 0 = 90°, que es la orientacion en
la cual el campo magnético externo, Ho, es paralelo al eje b y, por lo tanto, al doble
enlace C=C central de las moléculas de ET. Las dependencias angulares de AH y g para

las tres rotaciones en las sales con Si y li se muestran en las figuras 1.15 y 1.16
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Figura 1.15. Dependencia angular de (a) la anchura de linea (AH) y (b) el factor g a

temperatura ambiente para la sal aj-ETsfSiW *] para las rotaciones cu, y y <) Las
lineas continuas son los mejores ajustes obtenidos con las ecuaciones indicadas en el
texto.
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Figura 1.16. Dependencia angular de (a) la anchura de linea (AH) y (b) el factor g a

temperatura ambiente para la sal a2-ET8[BW |21 para las rotaciones co, Wy < Las lineas
continuas son los mejores ajustes obtenidos con las ecuaciones indicadas en el texto.
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Podemos ver en las figuras 1.15 y 1.16, que no hay gran diferencia entre ambas
sales, a pesar de pertenecer a fases diferentes. Si suponemos que las capas de ET tienen

simetria axial, podemos ajustar el comportamiento de AH y de g con las ecuaciones

clasicas#4:
gs = gf sin?0 + g cos20 | -
AH2,s = AH{ sin0 + AHi cos 20 3

Los valores encontrados de AH y g para los tres ejes de rotacion estdn recopilados
en la tabla 1.13. Los polianiones [SiW 5]4 y [BW [5]3- son diamagnéticos y por lo
tanto, las sefiales son tinicamente debidas a la presencia de los spines localizados en las
moléculas de ET. Los valores de g, caracteristicos de las moléculas, son muy parecidos
en ambas sales y similares también a los valores encontrados en otras fases a. Sin
embargo para la sal de B la anchura de linea es mayor que para la sal de SilV (los
valores varfan entre 36 y 63 G para la sal de BI, y entre 22 y 38 G para la sal de SilV).
Esto sugiere que la dimensionalidad electrénica del primer compuesto es mayor, ya que
las velocidades de relajacién aumentan con la dimensionalidad efectiva45, lo que

provoca valores de AH mayores.

Tabla 1.13. Parametros de R.S.E. a temperatura ambiente para los monocristales de los

compuestos o -ETg[SiW 5] y a2-ETg[BW,] (valor g y anchura de la sefial, AH, en

Gauss), obtenidos a partir del ajuste de AH y g de las ecuaciones 2 y 3 del texto (los
valores entre paréntesis son las desviaciones estdndar en el dltimo digito).

Fase-Ani6n al-SiWIZ az-BW1?=
Emax 2.0099( 1') 2.0118(1)
8med 2.0059(1) | 2.0061(1)
8min 2.0030(1) | 2.0027(1)

AH a0y 1) | 63(1)
AHmed 26(1) 43(1)
AH min 22(1) 36(1)

44(21) Day, P.; Kurmoo, M.; Mallah, T.; Marsden, LR ; Friend, R.H; Prat, F.L.; Hayes, W.; Chasscau, D
Gaulticr, J.; Bravic, G.; Ducasse, L. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10722, (b) (a) Sugano, T; Saito, G.;
Kinoshita, M. Phys. Rev. B 1986, 34, 117; (b) Sugano, T.; Saito, G.; Kinoshita, M. Phys. Rev. B 1987,

15, 6554.

ASWilliams, J. M. Ferraro, J. R Thorn, R. 1 Carlson, K. D2 Geiser, U, Wang, H.H o Kini, AL M
Whangho M. H. Organic Superconduciors. Synthesis, Structure, Properties and Theory, Grimes, R
N Ed ; Prentice Halls Enplewood Chilfs, New Jersey, 1992
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En cada sal los valores de AH encontrados para las rotaciones en las que el campo
magnético Ha estd en el plano ac, son muy parecidos, indicando que la anisotropia en

este plano es muy pequefia, como es de esperar por la estructura cristalina.

La variacion térmica de AH y g se ha medido en el intervalo de temperaturas
4.2-300 K, manteniendo el campo magnético paralelo al enlace C=C central de las
moléculas de ET (paralelo al eje b, por tanto). Al descender la temperatura AH
disminuye suavemente y de forma constante (a una velocidad aproximada de 0.04 G/K),
hasta una temperatura de 100 K. Por debajo de 100 K el descenso de AH es mucho mas
rapido, hasta que alcanza un valor de aproximadamente 10 G a 4.2 K, donde comienza a
aparecer la componente de Curie. Los factores g permanecen practicamente constantes

en el intervalo de temperaturas estudiado (ver figura 1.17).

80 2,015
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Figura 1.17. Dependencia de la anchura de la sefial y del factor g con la temperatura,
para las sales ET8§[XW |2].

1OAJr

No se observa ninguna sefial o estructura hiperfina debida al ,8W (I = 1/2, 14.3%
de abundancia), lo que corrobora que los polianiones no estdn reducidos y que son
diamagnéticos. En cuanto a la intensidad de las sefiales, se observa que ésta aumenta al
descender la temperatura y a bajas temperaturas se ajusta aproximadamente a una ley de
Curie, mientras que a mas altas temperaturas es indicativa de interacciones
antiferromagnéticas. De hecho, la susceptibilidad de spin calculada a partir de los
espectros de R.S.E., sigue el mismo comportamiento que la susceptibilidad estatica (ver

figura 1.18).
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Figura 1.18. Variacion térmica de la susceptibilidad normalizada, Xnomv obtenida a
partir de la medidas magnéticas realizadas con el susceptémetro SQUID y a partir de la
integracion de la sefial de R.S.E. para las sales ETg[XW 12],

2.5.2.- Sales ET8[XW 12] (X = CoH,Cun y Fera)

Para las sales radicales de formula ai y a2-ETg[XWj2] con metales
paramagnéticos en el hueco tetraédrico del anion de Keggin (X = Coll, Cun y Felll), el
producto XmT desciende de manera continua al descender la temperatura, de forma
similar al comportamiento que se observaba para las sales del apartado I,
aproximandose a bajas temperaturas al valor del ion magnético correspondiente en cada

caso (ver figura 1.19).

Este hecho sugiere que el momento magnético de estas sales corresponde
simplemente a la suma de las contribuciones de los aniones magnéticos de Keggin y de
la subred organica, lo que quiere decir que ambas subredes no interaccionan de forma
apreciable, a pesar de la existencia de contactos cortos entre las capas organica e
inorganica. Podemos comprobar esta afirmacion restando al momento magnético de las
sales radicales el del polianién correspondiente. Asi, vemos que la contribucion de la
subred organica en estas sales es muy parecida a la que se obtenia para las sales
diamagnéticas del apartado anterior, es decir, que las moléculas de ET se encuentran
acopladas antiferromagnéticamentc, sin que influya la presencia de polianiones

magnéticos (ver figura 1.20). En la figura 1.19 se puede observar ademéas que, para una

sal dada, el comportamiento magnético es el mismo en las fases a iy a2
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Figura 1.19. Variacién del producto %mT en funciéon de T para las sales radicales
ET8[XW,2] (fase-X = a r Cun (tridngulos negros), a 2-Cun (tridngulos blancos),
ap Con (cuadrados negros), ce-Con (cuadrados blancos) y ai-Fem (circulos blancos),
y para las sales de TBA de los correspondientes aniones [ X W 12] (X = Cumn (cruces).
X =Con (aspas) y X = Femn (lineas)
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Figura 1.20. Variacién del producto XmT en funcion de T para la subred organica de 1as
sales FTk[XW )2] con aniones paramagnéticos.

Los espectros R.S.L. a temperatura ambiente sobre monocristal de las sales (/.| y

(/.2 bl KXW |[?2| (X = ('o1l.Cu 1l y Fcm ), muestran anchuras de linea mayores (pie las
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que tenian las sales ot [-ETg[SiW,] y a2-ETg[BW 5] (véase la tabla 1.14). Los valores

de g sin embargo, son bastante parecidos.

Tabla 1.14. Pardmetros de R.S.E. a temperatura ambiente para los monocristales de los

compuestos o] y 0p-ETg[XW (5] (X = Coll, Cull y Felll) (valor de g y anchura de la
sefial, AH, en Gauss). Los valores entre paréntesis son las desviaciones estandar en el
dltimo digito.

Fase-Anién al-Cowlz o1-CuWy, | 0-CoWy, az—FeWn_
Zmax 2.0082(1) | 2.0100(1) | 2.0072(1) | 2.0114(2)
Zmed 2.0059(1) | 2.0049(1) [ 2.0052(1) | 2.0031(2)
Ermin - - 2.0027(1) -

AHmax 95(1) 94(1) 83(1) 87(1)
AHped 80(1) 76(1) 73(1) 62(1)
AHmin - - 53(1) -

Las variaciones angulares de AH y g también son similares a las de las sales con
polianiones diamagnéticos, obteniéndose los valores maximos de estos parametros con
el campo magnético paralelo al eje b. El parametro g no se ha podido ajustar a una
ecuacién del tipo (2) como ocurrié con las sales con polianiones diamagnéticos, lo que: -
sugiere que la sefial a temperatura ambiente de estas sales estd formada por la
superposicion de la sefial de los radicales ET y la de los metales paramagnéticos. Esta
superposiciéon desaparece a bajas temperaturas cuando las sefiales de los centros
paramagnéticos se hacen mds intensas, de manera que para algunas orientaciones son
visibles las sefiales de ambas subredes, lo que prueba la ausencia de acoplamientos
magnéticos entre las mismas. Este resultado se pone claramente en evidencia en el caso
de la sal-al—ETg[CuWn] donde inclusc se observa la estructura hiperfina del ion Cull

(ver figura 1.21).
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HQo=3340 G H(G)

Figura 1.21. Espectro de R.S.E. de la sal a i-ET8[CuW j2] a diferentes temperaturas.
Los asteriscos indican las sefales debidas a los centros magnéticos de los polianiones.

La independencia de las dos subredes de spin también puede ponerse de
manifiesto a través de un estudio de la variacion térmica de AH y g /figura 1.22). Se
puede observar que para las tres sales, AH permanece casi constante a altas
temperaturas, mientras que a bajas temperaturas aumenta rdpidamente. Tanto la
temperatura a la cual AH comienza a aumentar como la amplitud del ensanchamiento
dependen del metal paramagnético del polianién. Para la sal con Cull, el
ensanchamiento de la seflal comienza a 160 K, llegando AH a 327 A a 4.2 K. Sin
embargo, para las sales con Co” y Fell¥ el ensanchamiento comienza més tarde (a 70 y
50 K respectivamente) y alcanza valores mas pequefios que para el ("ull: 190 y 126 (i

respectivamente a 12 K (figura 1.22a)
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Figura 1.22. Dependencia de la anchura de la sefial (a) y del factor g (b) con la
temperatura para las sales ETg[XW j21.

En cuanto al factor g, también muestra una dependencia de la temperatura muy
fuerte. Para la sal que contiene Coll, g aumenta a temperaturas por debajo de 70 K,
mientras que para la sal con Felll, g disminuye por debajo de 50 K. Para la sal con Cu!l,
g tiene un comportamiento mas complejo: por debajo de 160 K g aumenta y alcanza un
maximo a 130 K, después desciende hasta un minimo a 35 K, tras lo cual vuelve a
aumentar. Estos comportamientos reflejan el aumento progresivo de la intensidad de las

sefiales de los metales de transicién, que empiezan a aparecer a bajas temperaturas A
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temperatura ambiente la seflal debida a los radicales orgdnicos es mucho mds intensa,
mientras que a bajas temperaturas la situacion se invierte debido a las interacciones
antiferromagnéticas en la subred organica. Esto concuerda con las medidas de
susceptibilidad estatica que a bajas temperaturas indican que el momento magnético

procede casi integramente de la contribuciéon paramagnética de la subred inorganica.

Vistas las propiedades magnéticas de las sales de formula ai y a2-ET8[XW 12],
concluimos que no existen interacciones detectables entre las dos subredes magnéticas.
Una posible explicacién de la falta de interacciones, a pesar de las distancias cortas
entre las subredes orgénica e inorganica, puede consistir en que los centros metalicos
paramagnéticos estdn muy bien aislados al encontrarse en la cavidad tetraédrica central
de los aniones de Keggin. Por esta razoén se sintetizaron sales radicales con polianiones

que contienen metales magnéticos en su superficie.

2.6- PROPIEDADES MAGNETICAS DE LAS SALES a2-ETS8[XM! ;Z/
(XMM1Z=PWu ZnlLPWu Cun,PWI1INin,PW 11Con,SiW 11Crni y
SiMo! ,FeDI) Y a3-ET8rXMi iMn] (M =W, Mo)

Comenzaremos por presentar los resultados obtenidos en el compuesto
a2-ET8[PW nZn], que contiene un polianiéon diamagnético, con el fin de determinar la
contribucion magnética de la subred organica. En segundo lugar nos ocuparemos de los
derivados de esta fase estructural que contienen los polianiones paramagnéticos
PWuCull, PW ijNill, PW nCo 1], SiWjjCrm y SiW nFem. Por ultimo, abordaremos el
estudio magnético de los dos derivados que cristalizan en la fase a3: ETg[PW uMn] y

ETs[PMou Mn].
2.6.1- La sal a2-ET8[PW 11Zn]

En las figuras 1.23 y 1.24 se representa la variacion térmica de la
susceptibilidad magnética molar Xm y del producto XmT para la sal 02-ET8PW uZn].
El comportamiento es muy similar al observado en las sales radicales anteriores (que
contienen aniones diamagnéticos del tipo XW 12; X = 2(H+), Bm y Si™). Asi, los datos
de susceptibilidad muestran un hombro alrededor de 60 K, y el producto XirT frente aT
disminuye progresivamente a medida que T disminuye. Esto era lo esperado si tenemos
en cuenta que la estructura de la parte orgdnica se ha mantenido inalterada al cambiar el

polianion de Keggin XW j2 por uno monosustituido del tipo XW,|Z.
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Figura 1.23. Variaciéon térmica de la susceptibilidad magnética molar x mpara la sal
ar ET§[PWn Zn].
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Figura 1.24. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, XmT para la sal a2-ETg[PW {|Zn],

Para analizar cuantitativamente los resultados magnéticos se procede en primer
lugar a restar a la susceptibilidad experimental una contribuciéon paramagnética del tipo
Curie, al igual que se hizo en las sales con polianiones de tipo X W |2, de manera que los
datos corregidos presenten a bajas temperaturas el comportamiento esperado para una
cadena de Heisenberg antiferromagnética. La susceptibilidad corregida se representa en

la figura 1.25 junto con el mejor ajuste obtenido a partir de un modelo andlogo al
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propuesto en las sales X W ;2 (ecuacidén 1) que considera una contribuciéon del tipo
cadena de spines S = 1/2 con un acoplamiento antiferromagnético J; para las cadenas
regulares, y otra del tipo dimero con una separacion singlete-triplete J2 para las cadenas

dimerizadas de valencia mixta.
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Figura 1.25. Variaciéon de la susceptibilidad corregida, x cor, en funcion de la

temperatura para la sal e-ETg[PW jjZn] . La linea continua es el mejor ajuste obtenido
con la ecuacidn indicada en el texto.

Para temperaturas superiores a unos 30 K, el acuerdo entre los datos
experimentales corregidos y el modelo tedrico es satisfactorio si se supone que las
cadenas regulares estdn totalmente ionizadas (de manera que cada una de las 4
moléculas de ET presentes tiene un electron desapareado); de este modo, la carga
restante (+1) quedaria distribuida sobre las 4 moléculas de ET pertenecientes a la

cadena dimerizada46. Los pardmetros de acoplamiento magnético encontrados

(7j=-71 cm'1yJ2=-280 cm 1) son similares a los encontrados en las sales XWj2 y se

resumen en la tabla 1.15.

Para temperaturas inferiores a 30 K, la correccion paramagnética aplicada a la
susceptibilidad experimental (correspondiente a un valor para la constante de Curie de
C=10.08 emu.K.moll) parece ser insuficiente ya que la susceptibilidad diverge y se
aleja del comportamiento tedrico esperado. Esta discrepancia también se puede observar
en la curva de XmT vs. T. Asi, por debajo de 30 K, el momento magnético experimental

se sit@la claramente por encima de las predicciones tedricas. Las observaciones

46Noétese que esta distribucién no homogénea de las cargas es similar a la propuesta para la serie
I'I'KIXW |[21en la cual se suponia que las moléculas de la cadena eclipsada estaban practicamente

cargadas, mientras que las de la cadena dmicrt/ada eran casi neutras
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anteriores podrian indicar que el sistema magnético de la componente organica no es
tan simple como el que se ha supuesto desde un principio. De hecho, el tratar los dos
tipos de cadenas de forma independiente es s6lo una aproximacidén ya que i) las
integrales de transferencia indican que el sistema tiene un fuerte caracter
bidimensional47, y ii) el modelo tedrico no ha considerado la deslocalizacion

electronica.

2.6.2- Las Sales a2-ET8[XMn Z] (XMZ = PWCull, PWNill, PWColl, SiWCrm y
SiMoFem )

En estas sales radicales tanto la parte orgdnica como la inorgénica son magnéticas
pero, a diferencia de la serie XM J2, en los polianiones XM jjZ el ion paramagnético se
encuentra en su superficie, lo que hace mas favorable una eventual interaccion

magnética entre las dos subredes de spin.

Su comportamiento magnético se representa en la figuras 1.26-1.30 en forma del
producto %mT vs. T. Para cada compuesto, estos datos se comparan con los de la sal de
TBA del anion correspondiente. Se observa que > todos los casos disminuye de
forma continua al disminuir T, hasta que a bajas temperaturas XmT se aproxima al

comportamiento de la sal de TBA del anién magnético.
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Figura 1.26. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por
la temperatura, XmT para las sales TBA4H[PW | (Col y ot2-ET8[PW | |Co].

47(J6me/.-(Jarcia, C J ;(Jiménez-Sai/., (' ; Iriki. S ;Coronado, Iv; IX Magueros. I* ,Oualiah, I, ; Ihicasse,
I Sotirissean. C , Dclhacs, ¥ [norg. (ltrm 1W5. </. 417V)
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Figura 1.27. Variacién térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por
la temperatura, XmT para las sales TBA4H[PW j~u] y a 2-ET8[PW jjCu],
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Figura 1.28. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por
la temperatura, XmT para las sales TBA4H[PW ijNi] y a 2-ETS8[PW (|Ni].
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Figura 1.29. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, %mT para las sales TBA4H[SiMoi jFe] y ct2-ET8[SiMo jjFe].
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Figura 1.30. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por
la temperatura, XmT para las sales TBA4H[SiW jjCr] y a 2-ET8[SiWj |Cr],

Este resultado sugiere que, a pesar de haber aproximado las dos subredes
magnéticas, éstas se siguen comportando de forma independiente sin interaccionar de
forma significativa. Asi, si al comportamiento de la sal radical le restamos Ia
contribucion de la parte inorgdnica, las curvas resultantes siguen el mismo

comportamiento que el observado en la sal de |[PW||Zn] (figuras 1.31-1.35), y se
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pueden ajustar con el mismo modelo para dar una distribucion electronica4s y unos

parametros magnéticos J; y J2 muy parecidos a los encontrados en la sal de [PWj ,Zn]

(tabla 1.15), lo que demuestra que la presencia de los polianiones magnéticos no afecta

al comportamiento de la subred organica.

Tabla 1.15. Parametros de acoplamiento magnético encontrados para las sales a2y
a3-ET8[XMn Z].

Fase-Anion  C (emu/mol) necadena -Ji (cm*]) ndimero -J2 (cm-1)
a2-PWu Zn 0.080 4 72 1 280
a2-PWnCo 0.214 4 84 1 350
a2-PWnCu 0.130 4 84 1 350
oc2-PW !jNi 0.160 4 70 1 350
a 2-SiMo i jFe 0 4 84 1 350
a 2-SiW[Cr 0.100 4 70 1 350
o”-PMonMn 0 4 90 1 350
a3-PWu Mn 0.100 4 84 1 8o
0
£
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Figura 1.31. Variaciéon térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, XmT correspondiente a la subred organica para la sal ot2-ET8[PW 1jCo].
La linea continua es el mejor ajuste obtenido con la ecuacion indicada en el texto.

,8I)et>emos seiialar que en las sales <le esta serie la carga del polianién es la misma ( 5), lo que deberia
conducir a una distribucién electronica similar sobre las moléculas de 1iT en todos los casos (S cargas

positivas distribuirlas entre X moléculas de I I)
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Figura 1.32. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, XmT correspondiente a la subred orgdnica para la sal a2-ETg[PW xjCul].
La linea continua es el mejor ajuste obtenido con la ecuacidn indicada en el texto.
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Figura 1.33. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, XmT' correspondiente a la subred orgénica para la sal oc™-ETg[PW jjNi].
La linea continua es el mejor ajuste obtenido con la ecuacién indicada en el texto.
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Figura 1.34. Variacién térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, xmI correspondiente a la subred orgénica para la sal

a 2-ETg[SiMo jjFe]. La linea continua es el mejor ajuste obtenido con la ecuacion
indicada e.i el texto.
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T (K)
Figura 1.35. Variaciéon térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, XmT correspondiente a la subred organica para la sal ot2‘ETg[SiWi |Cr].
La linea continua es el mejor ajuste obtenido con la ecuacién indicada en el texto.
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La ausencia de interaccién entre las dos subredes se ha podido confirmar a partir
de los resultados de espectroscopia de R.S.E. En las figuras 1.36-1.39 se comparan los
espectros a bajas temperaturas de las sales de ET y de las sales de TBA. En todos los
casos estudiados los espectros de las sales de ET presentan la sefial correspondiente al
radical organico (con una anchura comprendida entre 25 y 40 G y un valor de g
proximo a 2, ver tabla 1.16), junto con sefiales mas anchas correspondientes al centro
metalico que en algunos casos presentan estructuras hiperfinas (véase por ejemplo la sal
de Cull). Para un sistema que presente interacciones magnéticas de canje de magnitud
comparable o superior a la frecuencia de microondas utilizada en la resonancia
(0.3 cm'1 para la banda X), se debe esperar un promediado de las sefiales de R.S.E.
(exchange narrowing)49. El hecho de que en nuestros sistemas este efecto no se observe,
es una prueba concluyente de la independencia magnética entre las dos subredes de

spin.

TBA

0 5000 10000 G

Figura 1.36. Espectros R.S.E. a 4.2 K de las sales TBA4H[PW ,,Co| y
a2-ET8[PW,,Col.
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ET
TBA
2500 3000 3500 G
Figura 1.37. Espectros R.S.E. a4.2 K de las sales TBA4H[PW jjCu] y
a 2-ETS8[PW n Cu].
ET
X10
X 10
TBA
I T .
0 2500 5000 U

Figura 1.38. Espectros R.S.E. a 4.2 K de las sales TBA4H|SiMo,,Fe| y
(. ,-ETKISiM<» | |1 e]
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xl0
x30
TBA
0 2500 5000 G

Figura 1.39. Espectros de R.S.E. a 4.2 K de las sales TBA4H[SiW jjCr] y
ar ET8[SiWn Cr].

Tabla 1.16. Parametros de R.S.E. a 4.2 K (valores de g y anchura de la sefial, AH) del
radical ET en las sales a 2y X3-ET8[XMj jZ].

Fase-Anion AH (G) g

02-PW 11C0 33.8 2.0060
a 2-PW 1iCu 37.5 2.0084
a 2-SiMo 1jFe 42.1 2.0043
« 2-SiW 1|Cr 34.9 2.0038
0G-PW 1|Mn 25.8 2.0060

X3-PMO01 |[Mn 29.3 2.0043
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2.6.3- Las sales a3-ET8[PMn Mnn] (M = W, Mo)

Desde el punto de vista estructural, la diferencia principal de la fase 0G con la fase
anterior ((X2) es que los aniones de Keggin ya no se encuentran aislados en la estructura
sino formando cadenas a través de un oxigeno puente que une al heterodtomo
magnético (Mn1l) de una unidad con el 4&tomo constituyente (M = W, Mo) de la unidad
vecina. Este cambio estructural en la componente inorgdnica no parece afectar
apreciablemente a la componente organica que mantiene sus caracteristicas relevantes

(desde el punto de vista electronico) al pasar de una fase a la otra.

El comportamiento magnético de la sal radical que contiene el aniéon PWt{Mn se
muestra en la figura 1.40 y se compara con la sal de TBA de este anidon. A primera
vista, se observa el comportamiento tipico encontrado en todas las sales anteriores: El
producto XmT disminuye al disminuir T y se aproxima a bajas temperaturas (por debajo
de 20 K) al comportamiento del anion de Mnl1l. Este resultado indicaria que, como en
los casos anteriores, ambas subredes magnéticas son independientes. De hecho, los
datos magnéticos por encima de 20 K se pueden ajustar, una vez eliminada la
contribucion procedente de la componente inorganica, con los parametros encontrados
en las sales radicales anteriores (ver tabla 1.15). Sin embargo, el hecho de que por
debajo de 20 K el momento magnético de la sal de ET se situe por debajo del de la sal
de TBA (figura 1.42) podria indicar la presencia de un acoplamiento

antiferromagnético entre iones Mnu vecinos que, aunque débil, es detectable.

ET
60: TBA

111333333333333333333333333333333333333333

0 50 100 150 200 260 300
T(K)
figura 1.40. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por
la temperatura. XmT para las sales TBA411|PW | [Mu] y (X3 EI’"JPW |; Mn).
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Es interesante discutir con un poco mas de atencion este resultado antes de echar
las campanas al vuelo para decir que los electrones deslocalizados de la parte orgéanica
producen un acoplamiento de los iones Mnnu a través de un mecanismo de interaccion
indirecta de canje del tipo RKKY. Un mecanismo alternativo para explicar este
acoplamiento seria el de supercanje. Esta posibilidad no parece demasiado realista ya
que la via de supercanje para conectar a dos atomos de Mn en estas cadenas es
demasiado extensa: implica un puente del tipo -O-P-O-W-O-, Una segunda via seria la
de las interacciones magnéticas dipolares. Sin embargo, los iones Mn se encuentran
demasiado alejados para que este efecto sea detectable (la distancia minima Mn-Mn es
de 11.2 A). Llegados a este punto debemos pensar si no existe otro efecto distinto del
debido a las interacciones magnéticas que permita explicar las diferencias de
comportamiento observadas a bajas temperaturas para las dos sales. La respuesta es
positiva ya que al pasar de la sal de TBA a la sal de ET el entorno de coordinacion del
ion Mnu ha cambiado. Asi, mientras que en la sal de TBA el aniéon de Keggin estaba
aislado y el ion Mnn se encontraba coordinado a 5 oxigenos del polianiéon y a un
oxigeno perteneciente a una molécula de agua, al formarse la sal de ET esa molécula de
agua ha sido reemplazada por un atomo de oxigeno perteneciente a un polianién vecino.
Es de esperar que ese cambio haga que las distorsiones del entorno de coordinacion del
Mnn cambien. De hecho, si comparamos las caracteristicas estructurales del polianion
de Keggin cuando estd aislado (caso de la serie o”: compuesto ETg[PW {jNi]) y cuando
estd formando las cadenas, observamos diferencias significativas en la coordinacion del

metal magnético (figura 1.41).

(0

1.82

.1.91

0,.

Figura 1.41. Coordinacion del ion magnético en las sales (a) o”-ETgfPW 11Ni] y (b) la
sal 3-ETg[PW ,,Mn).

Asi, las distancias metal-oxigeno axiales aumentan en mayor medida que las
ecuatoriales al sustituir Ni por Mu sobre todo la distancia metal-oxigeno del grupo
fosfato que aumenta de 2.13 a 2.40 (mientras que las ecuatoriales aumentan 0.1 A, lo
que corresponde al aumento en el radio i6nico al pasar de Nin a Mnmn :i'n»2 =0.72 A,

Mn*= 080 A) Ello se debe traducir en una modificacion del parametro I) ele



desdoblamiento a campo nulo del spin S = 5/2 del ion Mnu que debe aumentar cuando
el anidon de Keggin forme las cadenas, de acuerdo con el aumento en la distorsidén axial
del entorno del Mn. El efecto de este aumento explicaria facilmente la mayor
disminucién en el momento magnético de la sal de ET comparada con la de la sal de
TBA. Podemos cuantificar este efecto mediante un ajuste de los datos experimentales
de las dos sales a un modelo que considera el desdoblamiento del spin 5/2 del ion Mnnu
descrito por el hamiltoniano H = D(S22. En la figura 1.42 se puede observar que este
modelo reproduce de forma muy satisfactoria el comportamiento de la sal de TBA con
un parametro D = 1.25 cnr 1. Para la sal de ET este parametro aumenta a D = 1.60 crrrl,

como era de esperar.

4,3-
N4.2-
£
M 4,1-
3
I 4,0-
E 39- ET

3.8- TBA

0 5 10 15 20
T (K)

Figura 1.42. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por

la temperatura, XmT para las sales TBA4H[PW jjMn] y a3-ETg[PW jjMn] en la zona de
bajas temperaturas. Las lineas continuas corresponden a los mejores ajustes segun el
modelo descrito en el texto.

El comportamiento magnético de la sal radical que contiene el anion PMoj jMn se
muestra en la figura 1.43 y se compara con la sal de TBA de este anién. A diferencia de
todos los compuestos descritos hasta el momento en este trabajo, observamos que en
este caso el momento magnético de la sal radical disminuye continuamente al disminuir
T para situarse claramente por debajo del momento magnético de la sal de TBA cuando
T<30K



82

9
. ET
0 TBA
HxE ««(«««<>0000000000000000000000000

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Figura 1.43. Variacion térmica del producto de la susceptibilidad magnética molar por
la temperatura, %mT para las sales TBAsH[PMo jjMn] y 0G-ET8[PMo1jMn],

Si nos fijamos ahora en la sal de TBA, se observa que ésta presenta un valor del
momento magnético superior al encontrado en la de Wolframio (a altas temperaturas el
valor del producto Xml es de 4.75 emu.K/mol para el aniéon de Mo, frente a
4.3 emu.K/mol en el de W). Este resultado indica que la sal de TBA del aniéon de Mo
estd reducida por un electron el cual debe encontrarse deslocalizado en el interior del
polianién de Keggin. El espectro de R.S.E. confirma que este anion estd reducido (ver
Figura 1.44). Asi, si comparamos el espectro del anion [PWjjMn] con el del anién
[PMoj jMn] observamos que, aparte de las sefiales que aparecen a bajos campos (entre
200 y 2000 G) provenientes del ion Mnu en un entorno octaédrico muy distorsionado
(recordemos que D= 1.25 cnrl), aparece una nueva sefial anisotropa de intensidad
similar centrada alrededor de g = 2 (Ho = 3330 G) que es tipica de los polianiones de
Keggin reducidos por un electronso y que, por lo tanto, debe de asignarse al electron
deslocalizado. De la discusion anterior podemos concluir que la componente inorganica
estd constituida por aniones de Keggin en los cuales coexiste un momento magnético
localizado (proveniente del ion Mnll) con un momento magnético deslocalizado

(proveniente del electréon “azul”).

50 (a) Prados, R. A , Pope, M I'; Inorg. Chem. 1976, 15,2547; (h) Pelillo, C.; Bonamico, M ; Pares, V ,
Federiei, F , Kighini, (i ; Kurmoo, M ; Day, P. Chem. Matee 1995, 7, 1475; (¢) Sanche/. C., Livage, J ;
l.aunay, J P, Fournicr, M , Jeannin, Y J Am. Chem. Stx 1982, 104, 3194; (d) Barrows, J N ; Pope,
M I en “Plectro» Transfer in Biology and the Solid State. Inorganic Compounds wiih Umisula

Properties”. Advances in Chemistry. Series 226 Johnson, M K et al (cds) American Cheniieal
Soru tv . WasInniMon. I)( 1990, pp JOt
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Figura 1.44. Espectros de R.S.E. a 4.2 K de las sales TBA4H[PW {jMn] y
TBA+H[PMo ijMn].

Al formarse la sal de ET podemos suponer que los aniones de Keggin se
mantienen reducidos, lo que da lugar a una situacién completamente nueva y original en
la quimica de los polioxometalatos: la formacion de una cadena de iones Keggin de
valencia mixta. Dado que las caracteristicas estructurales de esta sal no se modifican
significativamente al cambiar W por Mo, no es de esperar que las diferencias
importantes en el comportamiento magnético observado a bajas temperaturas entre la
sal de ET y la sal de TBA se deban a interacciones entre las dos subredes magnéticas.
Es mas razonable atribuir la mayor disminucién del momento magnético observada en
la sal de ET a la componente inorganica que ha pasado de estar formada por unidades
de Keggin aisladas a cadenas de iones Keggin formadas por centros magnéticos
localizados (iones Mn1l) y electrones deslocalizados. Esta deslocalizacion electronica
podria entonces facilitar una interaccion antiferromagnética entre los iones Mnll, lo que

permitiria explicar el comportamiento magnético observado.
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CONCLUSIONES

En este capitulo hemos demostrado que es posible obtener sales del dador
orgé’mico ET que contengan polianiones de Keggin magnéticos como componente
inorgdnica. Estos materiales hibridos presentan algunos aspectos interesantes y
originales que debemos resaltar:

1) Dentro del drea de los conductores moleculares, estos s6lidos constituyen los
primeros ejemplos de sales radicales basadas en polioxometalatos que presentan una
coexistencia de momentos magnéticos localizados y de electrones deslocalizados. Por
otra parte, los polioxometalatos utilizados como contraiones representan los aniones de
mayor carga (-4, -5 y -6) utilizados por el momento en la preparacion de sales radicales.
Desde el punto de vista electrénico el aspecto mds interesante ha sido el encontrar una
distribucién no homogénea de las cargas sobre las moléculas de ET, lo cual ha sido
puesto en evidencia a partir de los datos estructurales y de las medidas de
espectroscopia Raman e IR. Esta situacion es inusual en las sales radicales del ET y
puede deberse a las fuertes interacciones electrostaticas producidas por las cargas
elevadas de los polianiones que tienden a rodearse de aquellas moléculas de ET que
presenten un mayor grado de ionicidad.

2) En el drea de los polioxometalatos, el resultado més espectacular ha sido el
obtener la primera cadena formada por aniones de Keggin (del tipo [PM{Mn], M =W,
Mo) unidos entre si por un oxigeno puente. Otro resultado original (e inesperado) lo
constituye la observacién de que en las sales radicales del tipo ETg[XM;Z], los
aniones de Keggin [XM,Z] se dispongan de forma ordenada a lo largo de una
direccidn del cristal (en lugar de disponerse en todas las direcciones, que es lo habitual
en las otras sales conocidas de estos aniones) de manera que de los 12 octaedros
disponibles, el ion metélico Z “elige” para acomodarse a aquel que se encuentra més
cercano del anién de Keggin vecino.

3) Desde el punto de vista estructural estos compuestos han dado lugar a un rico
polimorfismo estructural que se concreta en tres series estructurales relacionadas (o,
o2 y a3) en las cuales se pueden variar las cargas de los aniones de Keggin e introducir
un gran nimero de metales magnéticos diferentes. En estas series las caracteristicas de
la parte orgénica no se modifican al pasar de una a otra fase, mientras que para la parte
inorgénica se encuentra una disminucion progresiva de la dimensionalidad que pasa de
ser bidimensional (en el caso de la fase o0y) a monodimensional (en el caso de la fase

o).
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4) Desde el punto de vista de las propiedades fisicas, las med'idas de
conductividad han indicado que estos materiales son semiconductores con
conductividades a temperatura ambiente de 10-1-10-2 S.cm-! y energias de activacién
del orden de 100-150 meV. Por otra parte, las medidas magnéticas han mostrado que
los sistemas estdn constituidos por dos subredes de spin (la orgédnica y la inorgénica)
con interacciones antiferromagnéticas fuertes en el seno de la red orgénica, pero sin

interacciones magnéticas detectables entre la red orgénica y la inorgénica.
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Capitolo %

LA SAL RADICAL
(BEDS)3[PMo0i2040] CH3CN CH2CI2

En el primer capitulo hemos visto que los polioxometalatos de Keggin forman una
extensa familia (dividida en tres series: ai, (X2 y a 3) de sales radicales con el dador
electronico ET. En estas sales se demuestra que existe una débil deslocalizacion
electronica en la parte organica que da lugar a su comportamiento semiconductor. Una
estrategia para tratar de aumentar la conductividad eléctrica consiste en sustituir el
dador electronico ET por otro dador organico con estructura similar, en el que algunos
de los atomos de azufre se hayan sustituido por atomos de selenio. Los orbitales py d
del Se son mas extendidos que los del S, por lo que cabe esperar un aumento en la
deslocalizaciéon electrdonica si la estructura cristalina se mantiene, ya que los contactos

entre moléculas dadoras aumentan.

Como dadores orgianicos que cumplen estos requisitos hemos utilizado el
bis(etilendiselenio)-tetratiofulvaleno (BEDS) y el bis(etilenditio)-tetraselenofulvaleno
(BETS) (ver figura 2.1). Estos dadores se han combinado con los polianiones de
Keggin que han formado sales radicales con el dador ET. Sin embargo, con el dador
seleniado BEDS sdlo se han obtenido cristales de calidad suficiente para abordar un
estudio estructural y fisico cuando se utiliza el polianion [PM012040]3" Con el dador
BETS no se obtienen cristales con ningin polianion de Keggin (ver apartado sobre la
sintesis). Por lo tanto, presentamos en este capitulo la sintesis, caracterizacion
estructural y caracterizaciéon fisica de la sal radical de la que se han obtenido los

cristales, formulada como (BEDS)3[PMo0i2040] CH3CN CH2CI2.

Figura 2.1. (a) Bis(etilendiselenio)tetratiofulvaleno (BEDS) y
(b) bis(etilenditio)tetraselenofulvaleno (BETS).
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1- SINTESIS
1.1- SINTESIS DE LAS SALES PRECURSORAS

Los procedimientos de sintesis de las sales de tetrabutilamonio (TBA+) de los
polianiones de Keggin se encuentran en el primer capitulo, excepto el de la sintesis del
polianién [PMo 12040]3- que se detalla a continuacién.

Para sintetizar la sal de TBA+ del polianién [PMo12040]3- se partié del 4cido
H3[PMo12040].nH,0 ya que es comercial. Se disolvieron 20 g (= 0.011 moles) de
H3[PMo012040].nH20 en 100 mL de agua y se eliminaron, filtrando en papel, las
posibles impurezas insolubles que pudiera haber. Se afiadieron 12.9 g (0.04 moles) de
TBABTr a esta disolucién para precipitar la sal TBA3[PMo12040].nH,0. Se filtré este
precipitado amarillo en un embudo Biichner y se lavé con agua, etanol frio y éter.
Cuando el sélido estuvo seco se recristalizé varias veces en acetonitrilo para obtener
cristales amarillos. El espectro IR de esta sal (representado en la figura 2.2) indica la
presencia del polianién de Keggin y del cation TBA*. Las asignaciones de las bandas
son (cm-1): 3430 (v H,0); 2962, =2930 y 2872 (C-Hg); 1675 (voH20); 1475 (-CH79);
1462 (-CH3d,s); 1380 (-CH3dg); 1151, 1062 (P-O); 960/953 (Mo-0d); 879
(Mo-0¢-Mo); 821/800 (Mo-Ob-Mo); 618, 504 y 466 (TBAt). (04 = oxigeno terminal,
Oc¢ = oxigeno de dos octaedros que comparten vértices, OP = oxigeno de dos octaedros
que comparten aristas).

1.2- SINTESIS DE LAS SALES RADICALES

El dador BEDS fue sintetizado y suministrado por el profesor Georges C.
Papavassiliou del Instituto de Quimica-Fisica Teérica de Atenas, y el dador BETS por
el profesor H. Kobayashi de la Universidad de Toho (Japén).

Se ensayé la sintesis electroquimica de sales radicales de ambos dadores
seleniados con casi la totalidad de polianiones con estructura de Keggin del tipo XM3 N
y con algunos de los monosustituidos del tipo XM 11Z. Sin embargo, con la mayoria de
polianiones (exceptuando el PMo(3) no se obtuvo ninguna sal radical o como méximo
(con el polianién SiW ) se obtuvieron polvos cristalinos dificiles de caracterizar con
ambos dadores. Unicamente con el polianion PMo |7 se han conseguido cristales de una
sal radical con el dador BEDS. Las condiciones concretas de la sintesis de esta sal se
detallan en la tabla 2.1.
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Figura 2.2 . Espectro IR de la sal TBA3IPMo12040].

Tabla 2.1. Condiciones de sintesis de la sal radical
(BEDS)3[PMo0i2040] CH3CN CH2CI2.

ANODO CATODO
Peso de TBA3IPMO0120 12] 73 mg 66 mg
Peso de BEDS 11 mg
Disolventes CH2CI2: 7 mL CH2CI2: 7 mL
CH3CN: 3 mL CH3CN: 3 mL
Intensidad 0.6 \i4

Siguiendo las condiciones de sintesis de la tabla 2.1, al cabo de diez dias se
obtienen cristales en forma de plaquetas hexagonales de un tamaiio tipico aproximado
de 1.1 x 0.2 x 0.05 mm3. Si en ese momento se recogen los cristales y se continia la
experiencia con un nuevo electrodo, al cabo de otros 7 dias mas se obtienen mas
monocristales pero con forma de plaquetas rectangulares muy alargadas y delgadas, de

tamaiio aproximado 0.5 x 0.1 x 0.02 mmL
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2- ESTUDIO ESTRUCTURAL
2.1- PARTE EXPERIMENTAL

La toma de datos de difraccién de rayos X sobre monocristal y la resolucién
estructural de la sal radical que forma el dador orgénico BEDS y el polianién de Keggin
[PMo12040]3", han sido realizadas en la Universidad de Zaragoza, en colaboracién con
el Profesor L. R. Falvello.

Un cristal de (BEDS)3[PMo012040]-CH3CN-CH,Cl, con dimensiones
1.05 x 0.25 x 0.03 mm3 y morfologia de plaqueta hexagonal se monté sobre una fibra
de cuarzo, orientado de tal forma que la direccién de su cara principal era
aproximadamente perpendicular al eje ¢ del difractémetro. Aunque el cristal era
ligeramente mds grande que el haz incidente en una dimensién, no se corté el cristal
debido a su fragilidad y a que todas las muestras cristalinas del mismo compuesto que
fueron examinadas (excepto la que se utilizé para la toma de datos) estaban formadas
por varios cristales, hecho que sélo pudo apreciarse mediante difraccién de rayos X. Las
dimensiones de la celda unidad se determinaron siguiendo los procedimientos normales
y se verificaron tomando fotografias axiales (para los tres ejes, las diagonales de las tres
caras de la celda unidad y para la diagonal de la celda) de una de las muestras que no se
utilizé para la toma de datos. Del cristal utilizado para la toma de datos se tomaron

fotografias axiales para los tres ejes, no apareciendo indicios de la existencia de maclas.

La toma de datos se realizé a 123(1)°C. Durante la misma, cada reflexién se midi6é
con una geometria elegida para minimizar los efectos de absorcién, manteniendo el
plano (001) (correspondiente a la cara principal del cristal) lo méds préximo posible al
plano de difraccién!. Los parametros de barrido, incluyendo la relacién de 26 a ,
fueron elegidos a partir de la representacién grifica @ vs. 6 de 15 reflexiones. La
velocidad de barrido para cada reflexion se determiné mediante un barrido preliminar
realizado para cada reflexién y para todas las reflexiones con 20 > 38 ° se realiz6 el

barrido lento.

Para la correccién de absorcion se utiliz6 un modelo laminar2. Se usaron 13
reflexiones (y-scan), diez de ellas con un dngulo ¥ cercano a 90 °. Durante la toma de

lPrograma de control del difractometro: CAD4-PC Version 1.5¢, ©1994, Dclft Instruments X -Ray
Diffraction bv, Delft, The Netherlands.

2L.os datos se procesaron en un VAXcluster (VMS V5.5-2), con ¢l programa XCAD4B (Klaus Harms,
Philipps Universitit Marburg) y con ¢l paquete comercial de programas SHELXTL-PLUS Release
4.21/V: © 1990, Sicmens Analytical X-Ray Instruments, [nc., Madison, Winsconsin.
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datos se midieron tres reflexiones estindar cada tres horas, que no mostraron un cambio

significativo de su intensidad durante la duracién del experimento.

La estructura se resolvio por métodos directos y se afin6 mediante la alternancia
habitual de mapas de diferencia de Fourier y afinamientos por minimos cuadrados. La
mayoria de los atomos de hidrégeno se localizaron en los mapas de diferencia de
Fourier y los seis que no aparecieron o no dieron posiciones claramente definidas se
situaron en posiciones idealizadas y se ajustaron sus parametros isotropicos a 1.2 veces
los de los atomos de carbono a que estaban unidos. Los 4tomos de hidrégeno de los
grupos metilo de las moléculas de acetonitrilo no se localizaron en los mapas de
diferencia y no se intenté establecer una posicion ideal para ellos ya que su posicién

exacta resulta imposible de determinar.

Todos los datos se utilizaron en los afinamientos3 y la estructura se afino con F02.
En la tabla 2.2 se encuentran los datos cristalograficos de la sal
(BEDS):[PMo01:2040] CH3CN «CH2CI2.

2.2- DESCRIPCION DE LA ESTRUCTURA

Se ha resuelto la estructura de los cristales que se obtienen en primer lugar (con
forma de plaquetas hexagonales); la celda unidad y los datos cristalograficos se
encuentran en la tabla 2.2 y las coordenadas de los Atomos se encuentran en la tabla
2.5, en un anexo al final del capitulo. Los cristales que se obtienen en segundo lugar
(con forma de plaquetas rectangulares) tienen unos parametros de celda unidad
diferentes (a = 6.306(9), J= 13.470(3), ¢ =39.07(1), a =90.43(2), p=90.26(7),
y =90.22(6), V = 3328(7)) y su estructura sera resuelta préximamente.

La sal radical con la morfologia de plaqueta hexagonal se puede formular como
(BEDS)3[PMo0i2C4o] CH3CN CH2C12 y su estructura es totalmente diferente a las

obtenidas con el dador ET y los polianiones de Keggin (fases a;, a2y a 3), que se han

expuesto en el primer capitulo.

3(; M. Sheldrick, Shelxl -93: programa FORTRAN-77 para el afinamiento de estructuras cristalinas a
partir de datos de difraccién. University of Ciottingen, 1993.



Tabla 2.2. Datos cristalogréficos de la sal (BEDS)3[PMo12049]-CH3CN-CH,Cl».

A - Datos Cristalogrdficos.
Férmula
Peso Molecular

C33H29C1aMo 12NO40PS 2S¢ 12
3664.96

Sist. crist. triclinico
Grupo espacial P1- '

a, 13.056(1)

b, A 13.957(1)

C A" 22.302(3)

a, deg 97.019(9)
B, deg 94.17(1)

Y, deg 95.847(9)
V,A3 3997.6(7)

yA 2

Dcalc, g cm-3 3.045
F(000) 3414

pMo Kat), cm-l 7.764

Tamaiio, mm

B - Toma de Datos y Afinamiento.

Temp, °C
Radiacién
Método scan

1.05x0.25 x 0.03

123(1)
Mo Ko, graphite (A=0.71073)
020

Intervalo 20, deg 4-52 .
Intervalos h; k, | 0-15,+16,+26
N° total de refl. med. 15658
Rint 0.0284

N°. refl. con Fq = 6 6(F,) 11404

N° param. afinados 1073

R(F)2, R(F)b,, 0.0359, 0.0874
GOF¢ 1.046

Alp 0.00

Ap(max, min), e A-3 1.54,-1.58

aR = ¥[IFol-IFcl}/ZIFol.bRy, = [ Za(IFol-IFcl)2/Zw|Fol2] /2. = 4Fo02/[62(IFol)-(0.07IFol2)]
¢Goodness Of Fit (G.Q.F) =[Zw(IFol-IFcl) 2/(N gps.-N var )] 172.

Aunque otros autores han obtenido una sal radical de ET con el anién de Keggin
[PW 2040]3- que posee la estequiometria 3:1, tanto los pardmetros de celda unidad
como la disposicién de las moléculas de dador difieren significativamente de la sal
preparada en nuestro caso con el dador BEDS. Asi, aunque para la sal preparada

anteriormente con el dador ET y el anién [PW 20 49]3- podemos encontrar dos
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formulaciones distintas: ET3[PW 12040]4 o ET3[PW 12040]- THF3, en ambos casos los
pardmetros de celda unidad (a = 12.687, b =13.493,c = 13.621, 2 =77.93,3=74.17y

Y=62.93, V=1987 A3, a=12715,b=13.612, c=13.511, 0. =77.98, P=62.77 y
v=74.01, V = 1989 A3, respectivamente) son diferentes de los de la sal de BEDS
(a = 13.056(1), b =13.957(1), ¢ =22.302(3), a =97.019(9), PB=94.16(1),
v=95.847(9), V =3997.6(7) A3). Ademis, el empaquetamiento de las moléculas
orgénicas es completamente diferente. Asi, mientras la sal de ET est4d formada por
trimeros de moléculas de ET totalmente ionizadas, nuestra sal de BEDS presenta
“inicamente dimeros y moléculas aisladas.

En la sal de BEDS encontramos dos polianiones de Keggin y seis moléculas de
BEDS por celda unidad. En total hay cinco moléculas de BEDS cristalograficamente
diferentes, que hemos llamado A, B, C, D y E. Excepto la primera, las demis se
encuentran situadas sobre un centro de inversién, lo que significa que podriamos
reformular la sal como A;BCDE[PMo0120 40]2(CH3CN)2(CH2Cl>3). Destaca en esta
estructura el hecho de que los aniones de Keggin no se encuentran desordenados, tal y
como ocurre en las series o1, 0.2 y 003 y en todas las sales conocidas del poli~nién de
Keggin con cationes voluminosos poco polarizantes$. Este desorden se debe a que el
centro del polianién se encuentra situado en un centro de inversién, lo que se traduce en
una coordinacién cubica (en lugar de tetraédrica) para el atomo central X que se rodea
de 8 atomos de oxigeno con un factor de ocupacién de 0.5. En nuestro caso, sin
embargo, el centro de inversion se sitiia fuera del anién y, por lo tanto, el 4tomo central
X =P se halla rodeado de cuatro dtomos de oxigeno, apareciendo el polianién con su
geometria Td natural.

Ademis de la baja relacién dador:anién (3:1), lo que més Jlama la atencién en la
presente estructura es la ausencia de apilamientos de las moléculas organicas en los que
pueda haber un solapamiento significativo de los orbitales 7t de los dadores orgénii:os.
No obstante, la estructura estd formada por capas de moléculas orgdnicas que son
paralelas al plano ab. Existen dos tipos diferentes de capas orgénicas que hemos

denominado capa I y capa II, que se van alternando segiin la direccién del eje c (ver
figura 2.3).

4 L. Ouahab, S. Triki, D. Grandjcan, M. Bencharif, C. Garrigou-Lagrange y P. Dclhags en “Lower
Dimensional Systems and Molccular Electronics”™ eds. R. M. Metzger, P. Day, G. C. Papavassiliou,
NATO-ASI Scrics, Plenum Press, New York, 1991, B248, 185. . ‘

SL. Ouahab en “Polyoxometalates: From Platonic Solids to Anti-Retroviral Activity” eds M. T. Pope and
A. Miiller, KLUWER ACADEMIC PUBLISHERS, Dordrecht, The Nederlands, 1994, pp. 245

OyEvans, H.T.; Pope, M.T. Inorg. Chem. 1984, 23, 501; (b)Attanasio, D.; Bonamico, M.; Fares, V..
Imperatori, P Buber, L. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1990, 3221
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Figura 2.3. Proyeccion en la direccion del eje b de la estructura de la sal
(BEDS)3jPMOJ20 4)] CH3CN CH2Cl2. Los dos tipos de capas organicas se
indican como Iy IL

11

11|

11
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iM”~ura 2.4. Vista de la capa de tipo Ien el plano »#. Se han sefialado las distancias menores
que la suma de radios ele Van der Waals.
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Entre las capas orgdnicas quedan unos huecos donde se sittian los aniones de
Keggin, que se disponen formando una red de tipo ortorrdmbica distorsionada centrada
en el cuerpo. Las distancias entre los centros de los aniones (dtomos de P) que se
encuentran en los vértices de ese reticulo ortorrémbico distorsionado coinciden con las
dimensiones de los ejes de la celda unidad. En el centro de ese reticulo se sitda otro

anién de Keggin.

La capa orgénica I estd formada por moléculas de tipo A y de tipo B. Las primeras
forman dimeros A-A paralelos que se alternan en la direcci6n del eje b con moléculas
de tipo B aisladas. En la direccién del eje a cada dimero A-A tiene como vecinos més
préximos a otros dimeros A-A (ver figura 2.4).

Dentro de la capa de tipo I encontramos varias distancias mds cortas que la suma
de radios de Van der Waals7 de los dtomos implicados en dichas distancias. Asf, la
distancia mis corta entre moléculas de tipo A corresponde a los 4tomos de C del doble
enlace central de moléculas de un mismo dimero (d(C2-C2) = 3.24 A), mientras que la
distancia mas corta entre moléculas A de-dimeros distintos es de 3.57 A entre dos
dtomos de Se d1(Se4-Se4). Las distancias mds cortas entre moléculas de tipo A y B se
dan también entre 4tomos de Se (d2(Sel-Se6) =3.40 A y d3(Se3-Se5) = 3.52 A), asi
. como entre. dos. dtomos .de C de. los. grupos etilénicos de ‘ambas' moléculas"
(d4(C9-C14) =3.42 A).

La capa orgéanica de tipo II estd formada por moléculas de tipo C, D y E. En esta
capa las moléculas de tipo D forman una cadena segin el eje longitudinal de las
mismas, que coincide con el eje a (sin ningiin tipo de apilamiento) y las moléculas de
tipo C y E se alternan formando otra cadena, paralela a la anterior (ver figura 2.5).

En esta capa II también se observan numerosos contactos fuertes entre moléculas
de BEDS con distancias menores que la suma de los radios de Van der Waals:
d5(Se7-S9) = 3.40 A (entre moléculas de tipo C y D), d6(Se8-Sel1) = 3.57 A (entre las
moléculas C y E) y d7(Sel10-Sell) =3.84 A entre las moléculas D y E. La distancia

mas corta entre moléculas de tipo D es mayor de 4.0 A.

T1on radios de Van der Waals de Sec S, Oy O wan 2.00, 1 RS 170 vy 140 A, respechivimente
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distancias
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Entrc moléculas orgdnicas de distintas capas existen también distancias que son

mas cortas que la suma de radios de Van der Waals: d8(Sel-Sell) =3.96 A, entre las
moléculas Ay E y d9(Sel-C20) =3.40 A entre las moléculas A y C (ver figura 2.6).

Finalmente, también entre las moléculas de BEDS y los polianiones de Keggin se

observan distancias menores que la suma de los radios de Van der Waals (ver tabla 2.3)

Tabla 2.3. Distancias (A) mds cortas entre moléculas orgdnicas y polianiones.

Molécula A Molécula B Molécula C Molécula D Molécula E
S$2-040; =2.96 | Se5-0O18 =3.15 | S8-O1; =3.07 | Se9-014,=2.95| C26-O1,=3.07
Se3-019=3.11 | Se6-016,=3.15 C23-022,=3.02
Se3-038,=3.04

O = Oxigeno terminal.

Como ya se indicé en el capitulo precedente, ciertas longitudes de enlace de las
moléculas dadoras son muy sensibles al grado de oxidacién de dichas moléculas. Para
el dador ET, algunos autores han establecido correlaciones a partir de ua gran nimero
de estructuras de sales radicales de este dador en las que la carga de la molécula
organica no es ambigua. Sin embargo, para las sales radicales del dador BEDS no se
‘han realizado todavia estudios de este tipo debido al pequefio nimero de sales radicales
que se han sintetizado con este dador®. Dado que las distancias que son sensibles al
grado de oxidacién son las de la parte central de la molécula, y que los 4tomos de Se se
encuentran en la parte més exterior, podemos utilizar las correlaciones encontradas para
la molécula de ET en un intento aproximado de estimar los grados de oxidacién de las
moléculas de BEDS. Las distancias intermoleculares necesarias para esta estimacion
estan expuestas en la tabla 2.4, asi como los grados de oxidacién que se obtienen para

cada molécula con la férmula de Guionneau et al9.

8Algunas sales radicales con ¢l dador BEDS son: (BEDS);13 y (BEDS); Aul2 Wang, H. H.; Montgomery,
L. K.; Geiser, U.; Porter, L. C.; Carlson, K. D.; Ferraro, J. R.; Williams, J. M_; Cariss, C. S.; Rubinstcin,
R. L.; Whitwoth, J. R.; Evain, M.; Novoa, J. J.; Whangbo, M. H. Chem. Mater. 1989, /, 140; y
(BEDS),1Brp Porter, L. C.: Cariss, C. S.; Carlson, K. D.; Geiser, U.; Kini, A. M.; Montgomery, L. K.;
Rubiastein, R L. Wang, [ H.; Whitwoth, 1. R.; Williams, J. M. Svath. Met. 1988, 27, A233.

90 = 6.347 - 7.463{(b + ¢) - (a + d)}, donde Q es la carga de la moléeula y a, b, ¢ y d son las distancias
intermoleculares sepaladas en ¢l texto. Guionneau, P.; Kepert, C. J.; Bravic, G.; Chasscau, D Truter,
M. R Kurmaoo, M. Day, P, Synth. Metals (En prensa). '
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S Sb Se
F )
Se S S Se

Tabla 2.4. Distancias interatémicas en las moléculas de BEDS y los valores del grado
de oxidacién para cada una de ellas segiin el método de Guionneau et al.

Molécula a(A) b (A) c(A) d(A) Qcalc

A 1.389(10) 1.719(8) 1.726(8) 1.345(11) 1.04
1.708(8) L.731(7) 1.353(11)
1.715(8) 1.726(7)
1.740(7) 1.731(8)

B 1.389(15) 1.726(7) 1.724(8) 1.355(11) 1.06
1.711(8) 1.744(7)

C 1.380(15) 1.715(8) 1.731(7) 1.348(10) 0.96
1.725(7) 1.729(7) .

D 1.360(14) 1.730(7) 1.719(7) 1.344(10) 0.74
1.727(8) 1.734(7)

E 1.387(15) 1.715(8) 1.734(8) 1.354(11) 1.05
1.722(8) 1.731(8)

Como se ve en la tabla 2.4 todos los valores de los grados de oxidacién
encoritrados estdn muy préximos a +1, por lo que las moléculas de BEDS. estarian
totalmente ionizadas si las féormulas de Guionneau et al. son vélidas al pasar del dador
ET al BEDS. Este resultado apoya la suposicién de que las moléculas de dador deben

estar totalmente ionizadas, tal y como indica la estequiometria de la sal.
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2.2- ESPECTROSCOPIA IR

En la figura 2.7 se presenta el espectro IR entre 400 y 1500 cnr1 de la sal
(BEDS)3[PMo0i2040] CH3CN CH2CI2. En ¢l se muestra claramente la presencia tanto
del anion como del dador organico. Las bandas correspondientes al dador BEDS se han
asignado por comparacion a las del dador ET que son las que han sido mas estudiadas10.
Las bandas y sus asignaciones son (cnrl): 1446 (V27); 1412 y 1398 (V2 + 6CH2); 1340
(v3); 1261 (Vae); *1170 (v67); «1135 (v38); «1120 (V47); 1057 (P-O); 950 (Mo-Od);
873 (Mo0-Ob-Mo); 794 (Mo-Oc-Mo); 691 (V33); 620 (Vs1); 494; 468 (V9). (Od = oxigeno
terminal, Oc¢ = oxigeno de dos octaedros que comparten vértices, Ob= oxigeno de dos

octaedros que comparten aristas).

Las posiciones de las bandas son casi las mismas que las que aparecen en sales
radicales del dador ET en las que éste se encuentra completamente ionizadoll, en

concordancia con los grados de ionicidad de las moléculas de BEDS calculados a partir

de los datos estructurales.

r TTTTTTTTT

1400 1200 1000 800 600 400 cnrl

Figura 2.7. Espectro IR de la sal (BEDS)3[PMoj2040] CH3CN CH2Cl2.

~"Ko/.lov, M. E.; Pokhodnia, K. L; Yurchcnko, A. A. Spectrochini. Acia 1989, 454, 4.17.
**K<>/.lov, , Poklmdnia, K. I ; Yurchcnko, A. A Spectrochim. Acta 1989, 454,437
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2.3- PROPIEDADES MAGNETICAS.

Se han realizado medidas de R.S.E. en funcion de la temperatura sobre un
monocristal de la sal (BEDS)3[PMoi2Cs0] CH3CN CH2Cl2 .En las figuras 2.8 y 2.9 se
muestran los espectros en funcidén de la temperatura para una orientacion del cristal, en
la que el campo magnético (H) es paralelo al eje ¢ (ver dibujo insertado en la figura

2.8).

(0)

3300 3340 3380 3420 3460 3500
tG]

Figura 2.8. Espectros R.S.E. de la sal (BEDS)3[PMoj2040] CH3CN CH2CIz en funcién
de la temperatura entre 295 y 10 K. En primer término se muestra el espectro a 295 K.
Cada espectro representa una disminucion de la temperatura de unos 5 K. Se ha
insertado un dibujo donde se observa la morfologia tipica de los cristales y las
orientaciones cristalinas utilizadas en los experimentos de rotacion de R.S.E.: rotacion

alrededor del eje a* (rotacion (o), ¢ (rotacién 0) y b* (rotacion vj/). Los espectros
representados en esta figura se han tomado con el campo magnético paralelo al eje 7.
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Figura 2.9. Espectros R.S.E. de la sal (BEDS)3[PMo0i2040] CH3CN CH2Cl2 en funcion
de la temperatura entre 10.5 y 4.2 K. En primer término se muestra el espectro a 10.5 K.
Cada espectro representa una disminucién de la temperatura de unos 0.3 K.

Se observa claramente que a temperatura ambiente tan solo aparece una sefial
Lorentziana (que denominaremos sefial I) situada a valores de g comprendidos entre
2.0059 y 2.0089, dependiendo de la orientacion del monocristal respecto del campo

magnético, y con una anchura comprendida entre 4.8 y 5.2 G (ver figuras 2.10 y 2.11).

La intensidad de la sefal I es practicamente independiente de la temperatura entre
300 y 125 K, momento en el que empieza a aparecer una seflal mas ancha que la
primera (a la que denominaremos sefial II) (ver figura 2.8). La intensidad de esta sefial
I aumenta exponencialmente al disminuir la temperatura hasta T * 10 K. Por debajo de
esta temperatura se observa la aparicion de una tercera sefial (que denominaremos sefial
III) situada a campos mas altos, cuya intensidad también aumenta exponencialmente al
disminuir T a expensas de la sefial I que , en este intervalo de temperaturas, disminuye
de intensidad. Por otra parte, tanto la sefial II como la III se desplazan notablemente al
disminuir la temperatura, si bien, cada una lo hace en un sentido opuesto (ver
figura 2.9). Ademaéas, muestran una marcada dependencia angular. Asi, mientras la
sefial I es practicamente independiente de la orientacion, las sefiales I y III son mucho

mas anisétropas e intensas y su posicion puede oscilar entre 3300 y 3600 G.



3370 3390 3410 3430
iGj

Figura 2.10. Dependencia angular de la sefial I de R.S.E. de la subred organica de la sal
(BEDS)3[PMoi2040] CH3CN CH2CI2 a temperatura ambiente para la rotacion co.

3430

Figura 2.11. Dependencia angular de la seflal I de R.S.E. de la sal subrecd orgénica de la
sal (BEDS)3(PMoi2040] CH3CN CH2CI2 a temperatura ambiente parai la rotacion \ii
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Por ultimo, si observamos detenidamente los espectros de R.S.E. en la region de
bajas temperaturas podemos apreciar la aparicion de unas estructuras hiperfinas en
ambas sefiales (Il y III) a T < 8 K, aproximadamente. Estas estructuras hiperfinas son
claramente observadas a T = 6.7 K y dejan de verse a T mas bajas. En la figura 2.12 se
muestra el espectro R.S.E. a 6.7 K donde se puede apreciar claramente la presencia de
al menos 2 estructuras hiperfinas en cada sefial. Estas estructuras hiperfinas se
componen de un sextuplete cada una con unas constantes de acoplamiento hiperfino de

unos 20 G en todos los casos.
%

De acuerdo con todos estos resultados, podemos asignar la sefial I al radical
BEDS, ya que tanto su posiciéon y anchura como su dependencia angular son similares a
las de otras muchas sales radicales con dadores de la familia del TTF, y la sefial II al
polianion. El hecho de que la sefial del dador sea tan débil indica que es debida a la
presencia de impurezas paramagnéticas en forma de radicales BEDS+ aislados que
apenas contribuyen a la susceptibilidad total (comparese la superficie de la sefial I con

la de las sefiales Il y IIl a 4.2 K en la figura 2.13).

500
400
300
200

100

-100
-200

-300

3300 3350 3400 3450 3500 3600
16]

Figura 2.12. Espectro R.S.E. de la sal (BEDS)3[PMoi2040] CH3CN CH2CI2 a
T = 6.7 K mostrando las estructuras hiperfinas de cada sefial.
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Figura 2.13. Dependencia angular de las tres sefiales R.S.E. de la sal

(BEDS)3[PMo0i2C40]-CH3CN CH2CI2a T =4.7 K cada 5 °. En primer término se
representa el espectro en la misma orientacion a la que se realizé la variacion térmica.

La observacion de las sefiales Il y II indica que el polianion se halla reducido por
un electron. Como ocurre en otras sales que contienen este polianiéon reducido, el
electron debe pasar de estar deslocalizado sobre todo el cluster a altas temperaturas, a
localizarse sobre una posiciéon a bajas temperaturasl2, ya que estos sistemas de valencia
mixta pertenenecen a la clase II de la clasificacién de Robin y Dayl13. El tipo de
variacion térmica que experimentan estas sefiales proporciona informacién directa sobre
el fenémeno de localizacion-deslocalizacién electronica en este sistema . Asi, el hecho
de que so6lo aparezca una unica safial en el intervalo 125-10 K indica que en este
intervalo, y a temperaturas superiores, la R.S.E. ve al electron deslocalizado sobre los
12 iones de MoVI. La localizacion progresiva del electrén a temperaturas mas bajas se
pone de manifiesto por la aparicion de mas de una sefial en el espectro que indica que la
R.S.E. ya no ve a todos los atomos de Mo como equivalentes. Que la localizacion del
electron se produce sobre uno de los 12 d4tomos de Mo se demuestra por la apariciéon
sobre cada una de las dos sefiales (Il y III) de estructuras hiperfinas compuestas por
sextupletes. Estas estructuras hiperfinas se deben al acoplamiento entre el electrén

localizado y los niicleos de dos isétopos de Mo: 95Mo (abundancia relativa = 15.9%) y

12(a) Prados, R. A.; Pope, M. T.; Inorg. Chem. 1976, 15, 2547; (b) Bcllito, C.; Bonamico, M.; Farcs, V.;
Federici, F.; Righini, G.; Kunnoo, M.; Day, P. Chem. Mater. 1995, 7, 1475; (¢) Sanchez, C.; Livage, J ;
Launay, J. P.; Fournicr, M.; Jcannin, Y. J. Atn..Chem. Soc. 1982, 104, 3194; (d) Barrows, J. N.; Pope,
M. T. en “Electron Transfcr in Biology and the Solid State. Inorganic Compounds wiih Unusula
Propcertics”. Advances in Chceinistry. Series 226. Johnson, M K. el al (eds). American Chemical
Society., Washington, DC 1990, pp.4()3.

*'Robin, M B ; Day, P. Adv. Inorg. Chem. Kadiochcm. 1967, JO, 247.
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97Mo (abundancia relativa 9.6 %), ambos con spin nuclear I = 5/2 que daran, por tanto,

lugar a un sextuplete,4.

La aparicion de mas de una estructura hiperfina es debida a las diferentes
orientaciones que presentan los octaedros de MoC>6 de los dos aniones de Keggin

contenidos en la celda unidad con respecto al vector campo magnético.

Como conclusion podemos decir que el polianion se encuentra reducido por un
electron y por lo tanto, debe tener una carga de -4. Las medidas de susceptibilidad
magnética confirman la presencia de 1 electréon desapareado por anién. Asi, el producto
YT (figura 2.14) es aproximadamente constante a bajas temperaturas y presenta un
valor ligeramente superior a 0.3 emu.K/mol (préximo a la contribucién de un spin
S =1/2: 0.375 emu.K/mol). Podemos formular entonces el compuesto como
(BEDS)3H[PMo0i2040] CH3CN CH2CI12 , donde hemos tenido que introducir en la
formula un proton H+, ya que suponemos que las moléculas organicas se encuentran

completamente ionizadas (carga +1).

0,50
0,40-
I 0.30- s
0
1 020-
H
E
*0,10-
0,00
0 10 20 30 40 50

T (K)

Figura 2.14. Variacion del producto de la susceptibilidad por la temperatura en funcién
de la temperatura de la sal (BEDS)3[PMo0i2040] CH3CN CH2CI2.

*4Si la locali/.acion del electron se producjese sobre mas de un atomo de Mo, se observarian 2nl + I
seilales en la estructura biperllna, siendo n el nimero de niicleos de Mo acoplados por el electron
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CONCLUSIONES

En este capitulo hemos demostrado que es posible obtener sales radicales
formadas por aniones de Keggin y derivados seleniados de la molécula de ET. En
concreto, se han obtenido cristales de la sal radical BEDS 3[PMo120 4¢].

En este caso lo primero que llama la atencién es la originalidad estructural de la

componente organica por varias razones:

i) El elevado nimero de moléculas orgdnicas cristalograficamente
independientes: 5.

ii) El empaquetamiento exético- de estas moléculas que se caracteriza por no
presentar el apilamiento caracteristico (con interacciones fuertes a través de los
orbitales de tipo 1) que adoptan los dadores planos en estado s6lido. Por el contrario, se
observa la presencia de capas formadas por un entrecruzamiento de dos moléculas de
BEDS orientadas de forma diferente o por la sucesién de dimeros alternando con
moléculas aisladas. Por otra parte, tanto en el seno de las capas como entre capas, se
observan distancias intermoleculares Se-Se extraordinariamente cortas (menores de
34 A).

Un segundo aspecto novedoso de este sistema se puede extraer de las propiedades
fisicas que indican que, desde el punto de vista electrénico, el sistema esta constituido
por aniones de Keggin reducidos por un electrén que se encuentra deslocalizado en el
cluster inorgénico a altas temperaturas y localizado por debajo de 10 K, y por moléculas
de BEDS totalmente cargadas cuyos electrones se encuentran fuertemente acoplados
antiferromagnéticamente debido a los fuertes contactos Se-Se intermoleculares y que,
por tanto, no contribuyen magnéticamente. '

Un ultimo aspecto a destacar concierne al polimorfismo que caracteriza a estos
sélidos moleculares. Hemos visto coémo una pequefia modificacién de la molécula de
ET (cambio de algunos dtomos de S por Se) puede conducir a una modificacién drastica
en la estructura y composicién de la sal radical resultante. Asi, se ha pasado de sales
radicales de composiciéon ETg[Keggin], a un nuevo tipo de sal de composicién
BEDS ;[Keggin]. Este cambio estructural ha impedido alcanzar nuestro objetivo inicial

que era aumentar la conductividad del material mediante la sustitucién de S por Se.
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(CAOPITHIIL(Q)

SALES RADICALES DE ET CON LOS POLIANIONES
[P2Wi150 62]6-y [Z4(H20)2(PW9O34)2]I® (Z=Co«y Mn")

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos cuando se utilizan otros
polianiones de mayores nuclearidades, tamafios y cargas que los polianiones de Keggin
para formar sales radicales con el dador ET. Ejemplos de polianiones que cumplen esas
caracteristicas son, por un lado los que poseen la estructura de Dawson-Wells
[X2m+M i8C62] (16'2mK abreviadamente X2M (X=SVLLPv,AsviM=WVIL,Mo*)
y, por otro lado, los polianiones [Z4(H20)20~ 9034)2] 10~(Z = Coll, Mnn, Nill, Cull,
Fell y Zn1l). En la figura 3.1a se puede observar que los aniones de Dawson-Wells
estan formados por 4 capas (o anillos de octaedros): 2 triadas de octaedros [MOs]
(M = W o0 Mo) en los extremos y 2 anillos de seis octaedros en el centro del anién, lo
que se puede esquematizar mediante la secuencia 3:6:6:3. Esto significa una capa mas
que en la estructura de Keggin que se puede considerar formada por dos triadas de

octaedros y un anillo central de seis octaedros (secuencia 3:6:3).

Con el mismo esquema los polianiones [Z4(H20)2(PW9034)2]10' pueden

considerarse formados por 5 capas de octaedros apiladas segiin una secuencia 3:6:4:6:3

(figura 3.1b), de manera que el cluster central [Z40 16] se encuentra encapsulado entre

dos fragmentos trivacantes [PW9] provenientes de la estructura de Keggin.

Estos polioxometalatos son interesantes para formar parte de sales radicales

conductoras por varias razones:

>i) Ambos tipos de polioxometalatos piueden acomodar metales magnéticos. El
polianiéon de Dawson-Wells puede hacerlo mediante la sustitucion de W o Mo por un
ion metalico 3d (al igual que ocurria con los polianiones de Keggin) y formar la serie
[X2M 170 61Zn+(H20)](,0-n)-, abreviadamente X 2M i7Z, donde X = Pv 0 Asv; M = WVI
0 MoVl yZ =Coll,Nin, Cull, Mn1l, Znll, FeIl® Crm, etc, (véase la figura 3.1c¢).

Los polioxometalatos [Z4(H20)2(PW90 34)2] 10', poseen en el centro del polianion
un cluster de cuatro metales paramagnético’S (Z), que se pueden acoplar de forma

ferromagnétical (para Z = Co1l, Nill, CrMy F e1l) o antifcrromagnética2 (para Z= Mnlly

1 (a)Tesis Doctoral de Ciéme/.-Ciarcia, C J. Universidlad de Valencia, 1991; (b) (;6rne/. (iarcia. ( . J:
('otofiado, Ii.; Horras-Almenar, J J Inory. Chem. 19%92,. .#/. 1667.
2(j6rne/. (iarcia. (\J .Coronado. I-.(i6me/. Romero». I} +( asan 1’astoi, N hnny (han .199.V 2. X9



Cull, si bien en este ultimo caso, debido a la presencia de frustracién de spin el estado

fundamental es magnético (S = 1)).

(ii) Los polianiones de Dawson-Wells pueden aceptar electrones y reducirse para

dar especies de valencia mixta, especialmente aquellos que contienen molibdeno.

(iii) Su forma y, sobre todo, su gran volumen, pueden inducir a las moléculas
organicas a adoptar empaquetamientos nuevos que, a su vez, pueden dar lugar a nuevas
dimensionalidades electronicas y distribuciones de carga diferentes a las obtenidas
cuando se utilizan otros polianiones mas simples (ver anexo III donde se hace una
revision de sales radicales con polioxoaniones). Esto podria dar lugar a propiedades
eléctricas diferentes de las encontradas hasta ahora en las sales radicales con

polioxometalatos.

Figura 3.1. Representacion poliédrica de: (a) el anion de Dawson-Wells
[X2m*+M ,80 62](16'2m)' (X - Siv pvtAsv; M =WV Mo"), (b) el anién
[Z4(H20)2(PW9034)2]10- (Z = Coll, Mnl,L, Nin, Cull,Feu y Znll)y (c) el anién de
Dawson-Wells monosustituido [X2M j706 |Zn+(H20)](I0'n)' donde X = Pv 0 Asv;
M=W" oMo” yZ=Col,Nin, Cull, Mnll, Znll, Felll, Crm, etc.

Este capitulo se divide en dos partes. En la primera se presenta la sintesis,
estructura y caracterizacion fisica de la sal radical que se obtiene con el dador
electronico ET y el polianiéon con la estructura de Dawson-Wells [P2W jgO"]6'. En la
segunda parte se presenta la sintesis y caracterizacion fisica de las sales radicales que
forma el dador ET con los polianiones [Z4(H20 )2(PW903 4)2]!°- (Z = Con y Mnll).
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PARTE L. LA SAL RADICAL ET;1[P,W;50¢2]-3H,0

L1- EXPERIMENTAL
I.1.1- SINTESIS DE LA SAL PRECURSORA

Se siguié el procedimiento descrito por Finke3: se disolvieron 100 g de
Na, WO 4 2H,0 en 350 mL de agua destilada, se calent6 la disolucién hasta ebullicién y
se afiadieron lentamente 150 mL de H3POy4 85%. La disolucién verde asi obtenida se
mantuvo a reflujo durante 12 horas. Tras ello, se dejé enfriar la disolucién y se
afiadieron 100 g de KCI. El precipitado de color verde claro que aparecié se filtré en un
embudo Biichner y después se redisolvi6 en la minima cantidad posible de agua caliente
.y se dejé cristalizar a 5 °C. El producto asi obtenido (aproximadamente unos 70 g)
contenia una mezcla de isémeros o y B del polianién de Dawson-Wells (en el anexo II

sobre polioxomtalatos se detalla cudles son los isémeros del anién de Dawson-Wells).

Para obtener el isdémero o puro, se disolvieron 70 g de la mezcla
o/B-Kg[Po,W(3Og2] en 250 mL de agua caliente y se puso la disolucion en un vaso de
precipitados de 1500 mL. Seguidamente se afiadieron unas gotas de agua de Br;, (o de
H,0,) para oxidar los aniones que se encontraban reducidos (el color de la disolucion
cambié de verde a amarillo). La disolucién se dejé enfriar hasta temperatura ambiente y
se le afiadi6 lentamente una disolucién de KHCOj5 al 10%. Tras la adicién de 250 mL
de esta disolucién, comenzd a aparecer una turbidez debida a la precipitacion de la sal
blanca K;o[P,W170¢,]. La adicién de KHCO3 se continué hasta que la disolucién se
volvié incolora y no aparecia mds precipitado, para lo que fue necesario afiadir
aproximadamente 400 mL més de la disolucion de KHCO 5 para alcanzar este punto. A
continuacién se afiadieron 110 mL de HCl 6 M cuidadosamente para que volviera a
aparecer una disolucion de color amarillo claro de a.-[P,W 304,19 Esta disolucién se
puso a ebullicién durante aproximadamente una hora para reducir su volumen a
1000 mL y se filtr6- para eliminar cualquier subproducto insoluble. Después se
afiadieron 100 g de KCI sélido a la disolucién caliente. La mezcla se enfrié a 5 °C
durante una noche. De esta manera se obtuvieron 50-60 g de o.-Kg[P, W 3O0¢3]-

Finalmente, para preparar la sal de TBA*, se disolvieron 9.196 g (2 mmol) de
0-Kg[PoW 4Ogo] en agua destilada y se afiadicron 4.52 g (14 mmol, exceso) de
TBABr. Se obtuvo un precipitado que se recristalizo en una mezcla de acctonitrilo 'y

YWanke, R.G: Drocge, M W Domulle, P23 Inorg. Chent 1987, 26, 3KK6



absorbancia

dimetilformamida. Finalmente se obtuvo un producto cristalino de color blanco. El
espectro IR de este producto confirma la presencia del polianidon y del cation TBA+ (ver
Figura 3.2). Las asignaciones son: 3449 (v iH20); 2962, =2927 y 2872 (C-H"); 1671 y
1633 (v2H20); 1479 (-CH25); = (-CH35as); 1380 (-CH35si); =1150, 1090 y 1020 (P-O);
957 (W-04d); 912 (W-Oc-W); 790 (W-Ob-W); 520 (P-O). (Od = oxigeno terminal,
Oc = oxigeno de dos octaedros que comparten vértices, Ob = oxigeno de dos octaedros

que comparten aristas).

rTTTTTTTTTl_rTTT

3600 2800 2000 1600 1200 800 400 corl

Figura 3.2. Espectro IR (pastilla de KBr) de la sal TBA6[P2W 1806 2].
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1.1.2- SINTESIS DE LA SAL RADICAL

Para la sintesis de la sal radical hemos utilizado el método de oxidacién

electroquimica.

Se ha ensayado un gran nimero de condiciones experimentales diferentes. Las
que han dado los mejores resultados se exponen en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de sintesis de la sal ET {;[P,W;gO¢;]-3H,0.

__ANODO _ CATODO

Peso de TBA6[P2W13062] 180 mg 100 mg

Peso de ET 12 mg '

Disolventes CH,Cly: 7mL CH,Cl,y: 7mL
C3H4NO: 3 mL C3H7NO: 3 mL
(CH3),SO: 2 mL (CH3),SO: 2 mL
CH;OH: 1 mL ‘ CH;OH: 1 mL
H,0: 0.5 mL H,0: 0.5 mL

Intensidad 1.2 pA

Tiempo 15 dias

En una misma sintesis siempre aparecen cristales con dos hébitos cristalinos

diferentes: (i) plaquetas finas y alargadas y (ii) plaquetas gruesas prismaéticas.

La adicién de CH30H y (CH3);SO en los compartimentos de la celda
electroquimica no es necesaria para la obtencién de cristales de la sal radical
EI‘“[PzWISO&], pero cuando estdn presentes, la mayoria de cristales presentan el
hébito (i). Cuando estos dos disolventes no estdn presentes, la mayoria de cristales que
crecen sobre el electrodo presentan el héabito (ii).

Estas mismas condiciones de sintesis no dan resultado cuando se utiliza otro anién
con estructura de Dawson-Wells distinto al [P;W [gO¢]%. Los ensayos de otras
condiciones de sintesis utilizando los polianiones de la serie X,;M7Z o los
polioxomolibdatos [SoMo 13067]4 y [PoM0 130719 no han dado ningin producto; tan

solo ha sido posible obtener un polvo cristalino en el caso del dltimo polianion.




1.1.3- DIFRACCION DE RAYOS X.

Las medidas de difracciéon de rayos X se realizaron en el Servicio Central de
Soporte a la Investigacion Experimental de la Universidad de Valencia con el aparato

descrito en la parte experimental del primer capitulo.

Se examinaron un gran nimero de monocristales de la sal radical que poseian dos
héabitos cristalinos distintos: (i) plaquetas finas y alargadas y (ii) plaquetas gruesas.
Ambos tipos de cristales difractaban débilmente y los perfiles de las reflexiones eran
bastante anchos, sin embargo se pudo encontrar la celda unidad de varios cristales con
los dos habitos cristalinos. En ambos casos los parametros de celda unidad fueron los
mismos. Finalmente se eligié6 un monocristal con el habito (i) (de dimensiones
0.05 x 0.15 x 0.35 mm3). Los pardmetros de la celda unidad y la matriz de orientacion
para la toma de datos se obtuvieron mediante la indexacién univoca de 25 reflexiones
independientes tomadas al azar. Durante la toma de datos se midieron tres reflexiones
estandar cada hora que no mostraron fluctuaciones significativas en su intensidad. Se
aplicd una absorcior: empirica4 a los datos afinados i: otropicamente. Todos los calculos
fueron realizados en un micro-VAX , utilizando el paquete de programas MolENS. La
estructura se resolviéo por métodos directos con el programa MULTANs¢ con sucesivos
afinamientos por minimos cuadrados y mapas de diferencias de Fourier, que mostraron
todos los atomos del anion, de las moléculas organicas y de tres atomos de oxigeno
asignados a moléculas de H20. Sin embargo, no se descarta la presencia de un mayor
numero de moléculas de disolvente. Aproximadamente las ltimas 5000 reflexiones
medidas tuvieron que excluirse de la resolucion de la estructura, seguramente debido a
que el cristal se desorientd en ese punto. Los programas de resolucion de MolEN daban
error cuando se consideraban estas ultimas reflexiones! Esto causo que el numero de
datos para la resoluciéon fuera muy bajo, sobre todo teniendo en cuenta el gran nimero

de variables a refinar.

4Walker, N.; Stuart, I). An Empirical Method lor Corrccling Dilfraclomeler Dala Cor Absorplion Lliects
(DII'AHS). Acia Crystallof’t. 1983, A39, 158.
<iMoll*N. An Interactive Structurc Solution Procedurc Lnraf-Nonius, Delit, The Nederlands. 1990.

6 Main, IV, (iermam, (i.; Woolfson, MULTAN-1 1/84, a System oi Computer I’rograms lor the Automatic
Solution ol ( Yystal Structures irom X Ray I)ill tariion I>ata University ol Yoi k, 19K4
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1.2- RESULTADOS Y DISCUSION
1.2.1- ESTRUCTURA DE LA SAL RADICAL

Los datos cristalograficos relativos a esta sal estan detallados en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Datos cristalograficos, toma de datos y afinamiento de la sal
ET11[P2W 180 62]-3H20.

A - Datos cristalograficos.

Formula CnoHY94S8gP2W i8065
Peso molecular 8647.62

Sist. crist. Monoclinico
Grupo espacial P2i/m

a, A 14.597(6)

b, A 42:271(6)

c,A 18.418(6)

P, deg 107.82(3)

V, A3 10819

Z 2

Decale> g cm 3 2.682

F(000) 8164

filMo Ka), cm=*1 106.863

Tamafio, mm 0.15 x 0.15 x 0.35
B - Toma de Datos y Afinamiento.

Temp, °C 20

Radiacion Mo Ka, graphite (X = 0.71069)
Método sean 0-20

Intervalo 20, deg 2-50

Intervalo h, k, 1 0-17,0-50, +£22
Factores de transmision 0.740- 1.430

N° total de refl. medidas 14597

Rint 0.074

N° de refl. con Fo > 3g(F0) 4817

N° de parametros afinados 846

R(F)a, R(F)bw 0.078,0.104
GOFc 2.252

Alp 0.20

Ap(max), e A= 3.22

»R = I[IIF OI-IFCI] / LIFOL bRo, = [ZoXIFOI-IFcl)2 / Zo)IF0I2] 1/2. co = 4F 02/[a 2(1)+ (p.lF012)2].

cGoodness OfFit (G.O.F.) = [Zco(IF0I-IFcl)2 / (N Obs.-N var.)]1/2 ¢

La estructura de esta sal estd formada por capas alternadas de polixoaniones y de

moléculas organicas paralelas al plano ac (Ver figura 3.3).
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Figura 3.3. Estructura de la sal radical ET| TIP2W iko i2 [*3s H20 eu la que se ven las
capas organicas c inorginicas alternandose.
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Las capas inorganicas estin formadas por aniones con empaquetamiento
compacto con el eje ternario de cada anién paralelo a la direccién a. Las capas
inorganicas estan separadas entre si por una distancia 5/2, y las distancias anién-anion
dentro de cada capa coinciden con los parametros de celda a y ¢ en las direcciones de

esos ejes (ver figura 3.4).

Figura 3.4. Vista de una capa de polianiones * W igO gJ6'.

Las capas organicas estan formadas por cadenas infinitas de moléculas de ET
paralelas a la direccion [401]. Todas las cadenas son del mismo tipo. Si se observa la
capa organica en el plano ac, (figura 3.5) se aprecia que los planos moleculares de los
dadores ET de cadenas contiguas son paralelos entre si, dando lugar a lo que se

denomina una fase p (ver anexo I sobre conductores organicos).

Este tipo de ordenacion estructural de las moléculas de ET ha sido observado en
un gran numero de sales radicales de ET, pero es la primera vez que se da en una sal
radical con un polioxometalato como contraién. En el primer capitulo vimos que en las
series de sales radicales formadas por ET y polianiones de Keggin las moléculas
organicas adoptaban siempre ordenamientos de tipo a y que existian dos tipos de
cadenas organicas diferentes formadas por hasta 3 moléculas de ET
cristalograficamente independientes. En el segundo capitulo vimos que la sal
(BEDS)3[PMo120 40] (CH3CN) (CH2C 12) presentaba cinco moléculas de BEDS
independientes. En la sal radical ETii[P2Wig062]-3H20 encontramos seis moléculas de
ET cristalograficamente independientes, que hemos llamado A, B, C, D, E y F. Por lo
tanto, este compuesto con seis moléculas de ET independientes, representa la sal radical

con el mayor nimero de tipos diferentes de moléculas de ET.
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Figura 3.5 Visia de la capa orgéanica en el plano ac donde se observa que las moléculas
organicas forman una fase [1
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En esta sal cada cadena organica esta formada por la repeticion de grupos de 11
moléculas de ET siguiendo la secuencia ...ABCDEFEDCBA... que se encuentran
apiladas en zigzag (ver la figura 3.6). En la celda unidad encontramos dos aniones de
Dawson-Wells y 22 moléculas de ET (cuatro de los tipos A, B, C, D y E, y dos del tipo
F), dando una estequiometria 11:1. Esta estequiometria significa que tenemos que
repartir seis cargas positivas entre 11 moléculas organicas y que, por tanto, debemos
tener un estado de valencia mixta en la parte organica. Los diferentes tipos de moléculas
de ET se distinguen unos de otros en que muestran diferencias estructurales notables, lo
que es una indicaciéon de la presencia de grados de ionicidad diferentes para estas
moléculas. Asi por ejemplo, observamos que las moléculas de tipo C y D estin muy
distorsionadas y se alejan mucho de la planaridad, lo que puede indicar que estas
moléculas son neutras. Sin embargo, en este caso resulta imposible hacer una
asignacion fiable de los grados de ionicidad de las diferentes moléculas de ET a partir
de sus distancias de enlace ya que estas distancias presentan unas desviaciones estandar
demasiado elevadas. Con el fin de poder hacer dicha asignaciéon tenemos previsto

abordar en un futuro el estudio estructural de esta sal a bajas temperaturas.

Al igual que para otras sales bidimensionales de ET, las distancias S-S entre
cadenas (comprendidas entre 3.32(3) y 3.65(3) A) son mas cortas que las distancias S -S
dentro de las cadenas (comprendidas entre 3.67(3) y 4.18(3) A). En esta estructura hay
otra caracteristica importante y es la presencia de dos fuertes contactos intermoleculares
entre las moléculas organicas y los clusters inorganicos. El primero tiene lugar entre un
atomo de azufre de una molécula de tipo E y un oxigeno terminal de uno de los anillos
ecuatoriales (distancia S-0 de 2.80(7) A). El segundo tipo de interacciéon es un enlace
de hidrogeno entre varios atomos de oxigeno terminales del anién y los atomos de
carbono de los grupos etilénicos de las moléculas de ET (la distancia C-0 mas corta es
de 3.1(1) A). La fuerza de estas interacciones C-H -O es mayor que en otras sales
conocidas de ET, lo cual puede deberse a la alta carga del polianion. En la tabla 3.3 se

exponen algunas distancias intermoleculares.
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I'iguni 3.6. Vista del apilaniienlo en zigzag de una cadena de moléculas de HT.
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Tabla 3.3. Distancias intermoleculares mas cortas en la sal ET | |[P,W,;50¢,]-3H,0.

Tipo de distancia | denominacién atomos distancia (A)
(moléculas) )
intra-cadena d1(A-A) S1-S8 4.18(3)
d2(A-B) S2-S11 3.80(3)
d3(B-C) S9-S17 3.70(3)
d4(C-D) S17-S28 3.67(3)
d5(D-E) S29-S33 3.71(3)
do(E-F) S$33-S41 3.81(3).
inter-cadenas d7(A-C) S5-524 3.37(5)
d8(A-D) S7-S29 3.65(3)
d9(A-D) S6-S29 3.33(3)
d10(A-E) S6-S37 = 3.61(3)
d11(B-B) S14-S16 3.48(4)
d12(B-C) S16-S20 3.63(3)
d13(B-E) S15-S33 - 3.59(4)
d14(B-F) S13-S44 3.41(3)
d15(C-E) S21-S40 3.32(3)
d16(C-B) S21-S41 3.50(3)
d17(D-D) S$30-S32 3.53(2)
d18(D-E) - |  S30-540 3.54(4)
S(ET)-O(Anién) d19(A) S6-08 3.22(5)
d20(B) S14-030 3.09(4)
d21(C) S24-06 3.19(4)
d22(D) S32-05 3.20(5)
d23(E) S37-03 2.80(7)
d24(F) S43-021 3.23(6)
C(ET)-O(Anién) d25(A) C10-010 3.1(1)
d26(B) C18-033 3.2(1)
d27(C) C28-07 3.1(1)
d28(D) C37-08 3.3(2)
d29(E) C47-03 3.3(1)
d30(F) - C54-015 3.4(1)
C=C central d31(A) CI-C2 1.2(1)
d32(B) Cl11-Cl12 1.2(1)
d33(C) C21-C22 1.3(1)
d34(D) C31-C32 1.3(1)
d35(E) C41-C42 1.2(1)
d36(F) - CS51-C51* 1.2(1)

Los nimeros entre paréntesis son las desviaciones estindar en el ultimo digito
significativo. :
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1.2.2- CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Las medidas de conductividad eléctrica fueron realizadas en el Instituto de
Ciencia de Materiales de Barcelona por V. Laukhin. Se pusieron cuatro contactos sobre
la cara mds desarrollada de un monocristal con un tamafio aproximado de

1.5 x 0.2 mm?2, Esta cara se corresponde con el plano ac.

La conductividad a temperatura ambiente tiene un valor aproximado de 5 S.cm-ly
la dependencia con la temperatura indica un comportamiento de tipo metilico con un
maximo en la conductividad a 220-230 K (ver la figura 3.7a). Por debajo de esta
temperatura la conductividad desciende lentamente alcanzando un valor de
2.5.10-3 S.cm! a 9 K, siendo este comportamiento tipico de un régimen semiconductor

con una energia de activacién muy pequeiia.

Aunque dado el comportamiento térmico de la conductividad a altas temperaturas,
cabria pensar que-esta sal es el primer compuesto metdlico con un polianién, sin
embargo, la existencia de una transicién del tipo metal-aislante relativamente ancha que
tiene lugar a temperaturas cercanas al ambiente (T = 230 K) y el hecho de que en la
representacién Ln o en funcion de 1/T la pendiente no cambie a la temperatura de la
transicién, permite suponer que se trata de un semiconductor con un gap de energia muy °
pequefio.” Este tipo de comportamiento ha sido observado en otras sales radicales tales
como la familia [NMP},_,[Phen],[TCNQ], donde [NMP] es N-metilfenacina, [Phen] es
fenacina y [TCNQ] es tetraciano-p-quinodimetano. Epstein et al8 han propuesto un
modelo para explicar el comportamiento eléctrico de estas y otras sales
semiconductoras que considera la conductividad como el producto del nimero de
- portadores de carga, n, por la carga del electr6n, e, y por su movilidad, p:

O = nejL

Dado que el nimero de portadores de carga sigue una ley de Arrhenius,
n=A’ e BT y que la movilidad varia con la temperatura de la forma p = A” T-¢,

podemos expresar la conductividad mediante la expresién:
o = A T-® eEakT

En los casos en los que Ea sea muy pequeia, a altas temperaturas ¢l término que

depende de la movilidad de los portadores de carga llega a ser importante comparado

T Miller, J. S Epstein, AL S Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 287
R Gy Epstein, AL Conwell, Mo Sandman, D10 Maller, 30 S5 Solid State Conmun, 1977, 214, 355;
(hy Epstein, AT Conwell 15 M dbud 19772406277
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con el nimero de portadores de carga, n, lo que explica el comportamiento tipo metalico
(figura 3.7b).

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

0 50 100 150 200 250 300
T

Figura 3.7. (a) Conductividad eléctrica en funciéon de la temperatura en el plano
cristalografico ac de un monocristal de ET jil*W jgO~] 3H20. La linea continua
representa el mejor ajuste al modelo explicado en el texto, (b) Esquema de la

dependencia con la temperatura del nimero de portadores de carga, n, la mobilidad, p, y

la conductividad a.

Con esta ecuaciéon hemos ajustado el comportamiento eléctrico de la sal
IT n(P2W |[«()p2 1y hemos encontrado unos valores de A =22006 i~ cm 1, x - 1.28y
la=27 mcV (linea continua en la figura 3.7a). El valor de la energia de activacién es

un orden de magnitud menor al encontrado en las sales de estructura (X del mismo dador
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con los aniones de Keggin (capitulo 1) y explica la mayor conductividad de la sal

ET 1117"2718762] a temperatura ambiente asi como su variacidon a altas temperaturas.

1.2.3- PROPIEDADES OPTICAS (IR)

El espectro IR de la sal radical ET{[[P"igO""E”~O se muestra en las
figuras 3.8 y 3.9. Las bandas principales y sus asignaciones son (cm'l): 1439 (V27);
1400 y 1379 (v2+5CH2); 1343 (v3); 1281 (v29); 1253 (v40); 1170 (v67); 1124 y 1050
(Va7); 1020 (v30); 1088 (P-O); 957 (W=0<>); 901 (W-Oc-W); 782 (W-O"-W); =683
(v33); 640 (v.s); 526 (P-O); 473 (v9).

Las posiciones de las bandas son casi las mismas que las que aparecen en otras
sales radicales del dador ET en las que éste se encuentra completamente ionizado9. La
presencia de otras moléculas de ET con diferente carga no puede inferirse del espectro
IR, ya que estas moléculas de ET darian lugar a bandas muy débiles como ya sefialamos

en los capitulos anteriores.

absorbancia
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Figura 3.8. Espectro IR de lasal ET [j(1"*1f10O~13H20

AKn/.lov, M H . I'okh<xini;i. K T . Yurclioiikw». A A S/u rtnx litm A<t I(1K9. /NA 1W
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1400 1200 1000 800 600 400 crirl

Figura 3.9. Ampliacién del espectro IR de la sal ETjL[P2W j8062] 3H20.

1.2.4- PROPIEDADES MAGNETICAS

Se han realizado medidas de R.S.E. sobre un monocristal de
ETij[P2Wi8062]'3H20. Ea variacion de la anchura de linea (AH) y del factor g con la
orientacion se ha medido tomando como ejes de rotaciéon a* (rotacién co), c*
(rotacion \\f) y b (rotacion <)), Los ejes a* y c* estan dentro del plano cristalografico ac y

son perpendiculares entre si y perpendiculares al eje b (ver figura 3.10).

Figura 3.10. El cristal tic ET ;12" i« "2 13H20 y los tres ejes de rotacién segin los
que se midieron AH y g a temperatura ambiente
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En las figuras 3.11, 3.12 y 3.13 se muestran los espectros de R.S.E. en funcién

del angulo entre el campo magnético y el cristal para cada una de las tres rotaciones.

360+

270*

180*

90*

3360 3380 3400 3420 3440
163
Figura 3.11. Espectros R.S.E. de la sal radical ETji*W jgO ~] 3H20 a diferentes

angulos para la rotacion alrededor del eje a* (rotaciéon oo).

3360 3400 3440

Figura 3.12. Espectros R.S.E. de la sal radical ET| j[P2~ V | 3 H 20 a diferentes

angulos para la rotacion alrededor del eje ¢* (rotacion \{).
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g

Figura 3.13. Espectros R.S.E. de la sal radical ETt a diferentes

angulos para la rotacion alrededor del eje b (rotacion 06).

En las rotaciones a temperatura ambiente segin los ejes a* y c* aparece siempre
una tunica sefial lorentziana con valores de g comprendidos entre 2.0027-2.0104 para la
rotacion alrededor del eje a*, y 2.0058-2.0104 para la rotaciéon alrededor del eje c*.
Estos valores de g son muy similares a los encontrados en otras muchas sales de ET10.
En la rotacion segin b, encontramos para todos los angulos una seiial Dysoniana (con
una relacion entre picos A/B * 1.8). En esta orientacién, el campo eléctrico de
microondas es paralelo a la cara mas desarrollada del cristal, y la apariciéon de una sefial
de este tipo indica que debemos tener una conductividad elevada en este plano, tal y
como se observa en las medidas de conductividad. Los valores de g para la rotaciéon
alrededor del eje » dependen menos del angulo que para las otras dos rotaciones (varian
entre 2.0027-2.0058), lo que indica que la anisotropia eléctrica en este plano es algo

menor, tal y como se observa en la estructura cristalografica.

Los valores de AH para las tres rotaciones estdn comprendidos entre 13.0 y
19.4 G, valores que confirman que tenemos una fase (3, ya que los valores de AH para
otras fases (como a, 0 o K) son siempre mucho mayores (ver anexo IV sobre R.S.E. en

conductores organicos).

'“Williams. J. M ; Ferraro, J. R.; 'lliorn, kk J. Carlson. K. D.; (iciscr, U . Wang. II H ; Kini. A. M
Whanglx), M. H. "Oreunir Superconductors Synthesis, Structurc. Pntpertics and Throry" (;rimes. R N
ccl . Rrenticc Hall, lingkiwootl (Mills. New Jeisey (USA). 1992
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Las dependencias angulares de AH y g para las tres rotaciones se muestran en las

figuras 3.14 y 3.15. Estas curvas se ajustan a ecuaciones del tipo
g2 =g j2sen29 + g22co0s20 y AH2=AHi2sen20 + AH22c0s20. Los valores maximos,

minimos y medios para AH y g estin expuestos en la tabla 3.4.

18-
~ i6q
0
X
< 14-

12. rotacion co
rotacion \j/
rotacion ¢~

0 45 90 135 180

e n

Figura 3.14. Variacion angular de AH para las rotaciones segun a* (co), c*(vj/)y b (0).
Las lineas continuas representan los mejores ajustes a las ecuaciones descritas en el
texto.

2,012
rotacion co
rotacion \|f’
2,010- rotacion <
2,008-
2,006
2,004
2,002
0 90 135 180

figura 3.15, Variacién 35 ‘ar de g para las rotaciones seglin a *((t), c*( W)y /~I>
Las lineas continuas representan los mejores ajustes a las ecuaciones descritas en el
texto
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Tabla 3.4. Valores de AH y g a temperatura ambiente para los tres ejes principales en la
sal radical ET h[P2w 180 62]‘3H20-

Valor AH (Gauss) s
Maximo 19.4(2) 2.0104(1)

Medio 17(1) 2.0058(1)
Minimo 13(1) 2.0027(1)

Los nimeros entre paréntesis son las desviaciones estandar en la ultima cifra
significativa

Los valores de g maximo, intermedio y minimo, corresponden aproximadamente
a orientaciones en las que el campo magnético estatico (con respecto a las moléculas de
ET en el cristal) es paralelo al eje largo molecular, el eje corto molecular y
perpendicular al plano molécula.1l. Este hecho también concuerda con que el plano
cristalografico ac (plano de las moléculas organicas) coincide con la cara mas
desarrollada del cristal, ya que cuando el campo magnético es perpendicular a dicha

cara (9 = 90 ° en las rotaciones alrededor de a* y c*) es cuando encontramos el maximo

en g (ver figura 3.15).

En la figura 3.16 se han representado los espectros R.S.E. registrados variando la

temperatura a una orientacion fija del cristal: 0 = 90 ° en la rotacion a*, en la que gy

AH presentan sus valores maximos.

(6]
Figura 3.16. Espectros R.S.E. registrados variando la temperatura en la orientacion

0 =90 ° (rotacion a*).

IBuimik . T S;nru. (; Kin"Inti, M 1'iy. Urv 8 ( mulrn\ Mulli r 1K7. <5, iiSS4
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Las variaciones de AH y g con la temperatura se representan en la figura 3.17. En
esta figura vemos que ambos parametros tienen un comportamiento similar: entre 300 y
90 K, ambos disminuyen de manera casi continua, como es normal en compuestos que
poseen la fase p. Sin embargo, a unos 100 K esta disminucion se hace mas suave y a
unos 95 K ambas curvas alcanzan un minimo. AT = 60-70 K ambas curvas alcanzan un
maximo amplio y finalmente tanto AH como g comienzan a disminuir de manera
continua para temperaturas por debajo de 60 K. La variacién de la susceptibilidad de
spin normalizada muestra a unos 70 K una anomalia (ver figura 3.18). Estos resultados
sugieren la presencia de una transicion alrededor de 70 K. La naturaleza de esta

transicion sera estudiada en un futuro.

r2,0104
18- 12,0102
16 12,0100
12,0098
o 14
12,0096 00
 n
<
12,0094
10 .
g (2:0092
8 o , 20090
W e e Y 2,0088
0 5 100 150 200 250 300

Figura 3.17. Variacién térmica de la anchura de la sefial (AH) v la posicion (g) para la
salETn [P2W 180 62].
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E
9o
O 50 100 150 200 250 300
T (K)
Figura 3.18. Variacion de la susceptibilidad de spin normalizada en funcién de la
temperatura.

Figura 3.19. Variacion de la susceptibilidad estatica en funcidén de la temperatura para
3 muestras diferentes de la sal ET jj[P2V/187621- Las lineas continuas representan los
mejores ajustes a la ecuacion indicada en el texto.

La susceptibilidad magnética estatica fue medida con un susceptoémctro SQUID
en varias ocasiones debido a que la sefial de esta sal radical era mas débil que la del
portamuestras a altas temperaturas. La susceptibilidad magnética en las medidas

realizadas para tres muestras diferentes muestra un valor de unos OOOS emu/mol a
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temperatura ambiente. Al descender la temperatura la susceptibilidad permanece
constante hasta aproximadamente 50 K. Por debajo de esta temperatura la
susceptibilidad aumenta de manera exponencial (figura 3.19). Este comportamiento
indica la presencia de un débil paramagnetismo de Pauli (responsable del valor
.constante a altas temperaturas) y de una cola paramagnética (responsable de la subida a
bajas T) similar a la que se observaba en las sales de ET con los polianiones de Keggin
(capitulo I de esta Tesis). Asi, hemos ajustado las medidas de susceptibilidad estatica
de un total de tres muestras a una ley del tipo ¥, = Not + C/T (linea continua en la
figura 3.19). Los valores del paramagnetismo de Pauli encontrados (No. = 4.38(6) 10-3,
4.77(3) 10-3 y 5.42(2) 10-3 emu/mol) son préximos a los observados para otras sales
radicales con comportamiento metalico o alta conductividad a temperatura ambiente!2.
Asimismo, los valores de la cola de Curie (C =0.0491(4), 0.0264(2) y 0.0247(1)
emu.K/mol) son ligeramente inferiores a los encontrados en las sales de ET con los
polianiones de Keggin (ver capitulo 1). Este valor puede ser explicado por la presencia
de impurezas paramagnéticas en forma de moléculas de ET aisladas con grado de
ionicidad +1. Si calculamos el porcentaje de estas moléculas ionizadas aisladas, resulta
un valor en torno al 10%, es decir, una molécula de ET ionizada y aislada cada 10

moléculas de ET aproximadamente.

12 Willizuns, J. M Ferraro, 3. R Thorn, R 1 Carlson, K. D Geiser, U Wang, H. H . Kini. A. M_;
Whangho, M. " Oreanie Superconductars, Synthesis, Structure, Properties and Theory™ Grmes, RN,
cd | Prentice Hatl, Enplewood Chitls, New Jersey (USA), 1992
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PARTE II. SALES RADICALES DE ET CONLOS
POLIANIONES [Z 4(H,0)2(PWg034),]10- (Z = Coll y Mn1l)

II.1- SINTESIS
I1.1.1- SINTESIS DE LAS SALES PRECURSORAS

- Como sales de partida utilizamos las sales potdsicas de ambos polianiones, para
cuya sintesis, previamente debemos preparar el precursor NagHPW O34, siguiendo el
método de Finke et al!3: se disuelven 30 g de Na,WO42H,O en 37 mL de agua y,
mientras se agita vigorosamente, se afiaden a la disolucién 0.75 mL de H3PO4 85% y
5.5 mL de acido acético glacial, en ese orden y gota a gota. Tras unos minutos comienza
" a aparecer un precipitado blanco que se filtra en un embudo Biichner. Este precipitado
se deja secar a temperatura ambiente durante al menos 24 horas y después se deja secar
en estufa a 140 °C durante 1-2 horas, obtzniéndose asi el precursor NagHPW gO3,4
deseado.

Para sintetizar ahora la sal K g[Co4H,0),(PW g034),]-22H,0, se sigue también
el procedimiento de Finke et al!3: Se disuelven 0.41 g de Co(NO3),-6H,0 (1.4 mmol)
en 15 mL de agua. A esta disolucion rosa se le afiaden (con agitacioén) 2 g (0.7 mmol)
de la sal precursora NagHPW gO 4. Tras ello, la mezcla resultante se calienta hasta que
la disolucién queda homogénea y de color violeta. Entonces, se afiade un exceso de KCl
(4-6 g), precipitando un sélido de color azul-violeta que se recoge mediante filtracién en
un embudo Biichner. Una vez seco el sélido se redisuelve en 5-10 mL de agua caliente
y se deja cristalizar a temperatura ambiente. Al cabo de algunos dias se obtienen
cristales con forma de prisma rectangular y color violeta que se filtran en un embudo
Biichner.

Para sintetizar la sal Ko[Mn 4(H,0)(PW gO34),]-22H 40, utilizamos el método de

- C.J. Gémez 4. se disuelven 0.2366 g (1.4 mmol) de Mn(SO4)-H,0 en 1S mL de aguay
se afiaden 2 g (0.7 mmol) de NagHPW gO14. Se caiienta suavemente hasta la total
disolucion de la sal precursora y se afiaden 5 g de KCl a esta disolucién naranja, con lo
que se produce la precipitacién inmediata de un sélido naranja. Este precipitado se filtra

en un embudo Biichner y, una vez seco, se recristaliza de la misma manera que para ¢l

I anke, ROG Droege, M. W Domaille, P 3. Inorg. Chem. 1987, 26, 3886-3896.

) Tesis Doctoral de Gomez-Garcia C 3. Universidad de Valencia, 1991, (b) Gomers Gareia, C
Corondo 12 Gomers Romero, PP Casan Pastor, N Tnoree Clieme 1993, 8289
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compuesto de Coll, con lo que se obtienen cristales de color naranja y de morfologia

idéntica a la de los cristales de Con.

Los espectros IR de ambas sales potasicas (ver figuras 3.20 y 3.21) son muy

similares. Las asignaciones de las bandas se encuentran en la tabla 3.5.
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Figura 3.20. Espectro IR de la sal K10[C04(H20)2(PW9034)2]-22H20.

Tabla 3.5. Asignaciones de las bandas en las sales KiotZ*"E*O*CPWQC"**1*0
(Z. = CollyM nD).

ASIGNACIONES Z = Coll Z =Mnn
v.(H20) 3533 3524
va(H20) 1629 121

P-O 1037 1031
=970 =970

W=0d A7 937
W-0Oc-W % 87730
W-0Ob-W 0 6
Z-0 508 515
488 487

Oa = oxigeno de un tetraedro; Ob = oxigeno de dos octaedros que comparten un vértice;

(" = oxigeno de dos octaedros que comparten una arista; Od = oxigeno terminal
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Figura 3.21. Espectro IR de la sal K 10[Mn4(H20)2(PW9034)2] 22H20.

1. 1.2- SINTESIS DE LAS SALES RADICALES DE ET CON LOS
POLIANIONES [Z4(H20)2(PW9034)2]10"' (Z = CoH y MnH)

La sintesis de estas sales radicales se realiza mediante el método de sintesis

electroquimica.

La sintesis de una sal precursora de estos polianiones con cationes del tipo
tetraalquilamonio (como se ha hecho para los deméas aniones utilizados en
electrocristalizaciones en esta Tesis) no da buen resultado, ya que se suelen obtener
productos amorfos e impuros. Sin embargo, estos cationes se pueden extraer en tolueno
a partir de una disolucién acuosa en la que se utiliza el cation tetraheplilamonio (THA +)
como responsable de la extraccion. Este método ya habia sido utilizado por D. E.

Katsoulisis para estudiar la quimica.de los polioxometalatos en disolventes apolares

**Tesis 1><>1 :il «Ir K.ii «tulis, 1> I~ (in>ij'clown I Jmveisily. IbSS
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De esta forma, si se ponen en contacto una disolucién acuosa (10 mL) de la sal
potdsica del polianién [Z4( Hy0)y(PWg034)5]10- (Z=Coll y Mnl) (0.35g,
6.3.10-5 moles) con otra disolucién de 0.3 g (6.1.10-4 moles) de THABr en 7.5 mL de
tolueno, en un embudo de decantacién, en unos minutos el polianién correspondiente se
ha transferido, casi por completo a la fase organica (el color caracteristico del polianién
casi ha desaparecido de la fase acuosa). En la extraccién el polianién se pone
ligeramente en exceso para que la concentracién de Br- que quede en la fase organica

sea minima.

Esta disolucién del polianién en tolueno se utiliza directamente (junto a otros
disolventes) en la sintesis electroquimica, repartiéndose entre los compartimentos

andédico y catédico de la celda de electrocristalizacidn.

Las condiciones concretas de la sintesis se encuentran en-la tabla 3.6.

Tabla 3.6. Condiciones de sintesis para las sales radicales de ET con los polianiones
[Z4(H0),(PW 9034)5]10- (Z = Coll y MnTI).

ANODO CATODO
DISOLVENTES CH3;CN: 5 mL CH;CN: 6.5 mL
TCE: 2 mL TCE: 2.5 mL
H,0: 0.5 mL H,0: 0.5 mL
'Vol. de disolucién del polianién™ 6 mL ImL
[Z4(H20) 2(PW9O34)2] 10- en tolueno.
peso de ET 12 mg
Intensidad de corriente 12 pA
tiempo de cristalizacion 15 dias

Los cristales que se obtienen al cabo de 15 dias tienen el mismo aspecto para
Z =Coll y Mn1I: son cristales de color negro brillante, con forma de plaqueta hexagonal
y muy pequefios (tamafio tipico 0.15 x 0.15 x 0.05 mm3).

El andlisis elemental de muestras de ambas sales radicales indican una
estequiometria ET:polianién 6:1, y una formulacién de las sales radicales como
ET gH 4[Co 4(H0)2(PW g0134)2]-CH3CN-5H,0 (% encontrado: C(10.37%), H(0.96%),
N(0.16%) y S(22.01%); % calculado: C(10.36%}, H(0.90%), N(0.19%) y S(21.40%)) y
ET ¢H 4[Mn 4(H20)2(PW 9O134)2]-9H,0O (% encontrado: C(9.9]%), H(1.05%), N(=0%) y
S(20.85%); % calculado: C(10.02%), H(1.04%), N(0%) y S(21.41%)).
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I1.2- CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y FISICA
I1.2.1- DETERMINACION DE LA CELDA UNIDAD

Se examinaron varios cristales en un difractémetro de monocristal para intentar
obtener la celda unidad. Todos difractaban muy débilmente (probablemente debido a su
pequefio tamaiio) y solo en 3 cristales del derivado de Coll y uno del de Mn se pudo
obtener las celdas unidad, aunque con poca precisién. En la tabla 3.7, se exponen las
celdas unidad que dieron estos cristales y las transformaciones en celdas monoclinicas
~ de tipo C. |
Tabla 3.7. Celdas unidad de varios cristales de sales radicales de ET con polianiones
[Z4(H70)o(PW gO34),110- (Z = Coll y Mn1),

NRI | 12 celda unidad Celda transformada.
Monoclinico C

ler cristal | 16 | 11.868(8); 13.255(8); 55.62(5) | 13.255(9); 110.39(5); 11.870(7)
Z = Coll 83.19(6); 87.04(7); 73.82(6) 88.89(4); 106.19(6); 89.99(5)
2° cristal8 11.83(2); 13.26(2); 28.0(1) 13.23(2); 55.5(1); 11.83(2)
Z = Coll 81.0(3); 88.7(2); 74.4(2) 92.4(3); 105.6(2); 85.3(2)
3er  cristalf{ 17 | 11.85(1); 13.23(1); 27.741(5) | 13.23(1); 55.479(5); 11.85(1)
Z = Coll 83.15(5); 87.17(4); 73.85(9) 90.97(7); 106.15(5); 83.16(5)
Cristal | 8 6.615(4); 11.79(1); 54.96(2) 22.64(3); 6.615(4); 54.96(2)
Z =Mnl 91.05(6); 89.96(4); 106.21(8) | 89.96(4); 91.08(6); 89.92(8)

NRI = Numero de reflexiones indexadas.

A pesar de la escasa calidad de los cristales y de que no se puede establecer con
seguridad una celda unidad para estas sales radicales, se observa que en casi todos los
cristales se repiten varios pardmetros y algunos son el doble de etros, incluyendo el
cristal con Z = Mnll, lo que nos induce a pensar que las dos sales radicales con Coll y

Mn1I son isoestructurales.
[1.2.2- ESPECTROSCOPIA IR

En las figuras 3.22, 3.23, 3.24 y 3.25 sc muestran los espectros IR de las sales de
ET con los polianiones [Z4(H70),(PW ¢034)2]10- (Z = Coll y Mnll). Los espectros
demuestran.la presencia de los polianiones y de las moléculas de ET. Las asignacionces

de las bandas se encuentran en fa tabla 3.8.
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Figura 3.22. Espectro IR de la sal ETgH*Co0o*F~*0)2(PW9034)2}
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Figura 3.23 ¢y , ' acion del espectro IR de la sal R1 JIRW,/) ]
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Figura 3.24. Espectro IR de la sal ET"H*"Mn*"F*O*CPW9034)2]
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Tabla 3.8. Asignaciones de las bandas IR para las sales
ET6H4[Z4(I‘120)2(PW9034)2]'CI'{3CN‘SI‘120 (Z = COH Yy Mnn).

ASIGNACIONES 7 = Coll 7 = Mn 1l
A > 4000 > 4000
v (CHy) 2965 2970
v (CH,) 2923 29025
v(CHy I 2890
Vo7 = 1447 1445
s 1404 1406
V2t O, 1382 ~ 1386
Vs 1347 1341
Voo 1280 1283
Vas — 1259
V67 1170 1175
Vag 1138
P-O 1091 1091
1035 1030
Va0 | 998 \ 1005
M=04d ||~ 966 ) 966
939 937
M-0O°¢-M 876 874
825 828
M-Ob-M 772 784
=730 746
Va3 ~682
Vs, 637 642
Z-0 512 . 511
488 487
Vo 475 476

02 = oxigeno de un tetraedro; OY = oxigeno de dos octaedros que comparten un vértice;
Oc¢ = oxigeno de dos octaedros que comparten una arista; Od = oxigeno terminal.

Las asignaciones de las bandas se han realizado siguiendo la nomenclatura de
Swietlik et al'6 con las interpretaciones de Maceno!7 y Kozlov!8, al igual que en las
sales ET g[Keggin] del capitulo primero.

LOSwietlik, R, Garrgou Lagrange, C Sourisscau, Co; Pages, G Dellaes, P Mater. Cheme 1992, 2,
KS7.
Ve Doctoral de G Maceno Umiversadad de Burdeos, 1988
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Las bandas de las moléculas de ET son muy similares a las que se han encontrado
en otras sales con cationes radicales ET+ completamente ionizados18, sugiriendo la
presencia de moléculas de ET cargadas +1 en las sales radicales con los polianiones
[ZA(H20 )2(PW,034)2] 10' (Z= Co", Mn").

[1.2.3- PROPIEDADES MAGNETICAS

En las figuras 3.26 y 3.28 se presentan las variaciones del producto %mT con la

temperatura para las sales de ET con los dos polioxoaniones. Estos resultados se

comparan con los datos magnéticos de las sales de potasio correspondientes.

Se observa que en ambos casos el comportamiento de la sal de ET es muy similar
a la de K+. Asi, para la sal radical que contiene al cluster de Coll podemos ver como el
caracter ferromagnético del cluster, caracterizado por un aumento del producto xmT por

debajo de 50 Ky por un maximo a 6 K, se mantiene en la sal radical.

Este resultado indica que i) el cluster de Co1l se ha mantenido estable al formar la
sal radicaly ii) la subred organica no tiene ninguna influencia sobre el comportamiento
magnético del cluster en el intervalo de temperaturas estudiado, lo que esta de acuerdo
con la ausencia de interacciones entre las dos subredes moleculares. Los espectros de
R.S.E. a 4 K apoyan esta conclusion (figura 3.27). Asi, se observa que la sal radical
muestra el mismo espectro que la de potasio: una sefial axial muy ancha que se extiende
de 1000 a 4000 G centrada a HO = 1620 G (g =4.1), que debe de asociarse al cluster de
Coll. Por otra parte, el espectro de la sal de ET no muestra ninguna sefial proveniente
del radical orgianico. Esto indicaria que los iones ET+ estan fuertemente acoplados vy,

por lo tanto, no tienen spines desapareados.

Para la sal de Mnll los resultados son completamente anialogos. Asi, el
comportamiento magnético de la sal de ET se confunde practicamente con el
comportamiento antiferromagnético del cluster de Mnl1l caracterizado por una
disminucion continua del producto XmT al disminuir la temperatura y que tiende a cero
aT =0, de acuerdo con el estado fundamental no magnético (S = 0) del ciuster (ver
figura 3.28). Por otra parte, la coincidencia de estas dos curvas, incluso a altas
temperaturas es una prueba de que la componente organica no contribuye al

magnetismo de la sal.

[KK<*/lcv M | Pokin XIILIL, K 1. Yuk lunkn. A A S/in lia, luni Ada 1
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Figura 3.26. Variacion del producto XmT en funcién de la temperatura para las sales

K10[C04(H20)2(PW9034)2] y ET6H4[Co04(H20)2(PW9034)2]. Se ha insertado una
ampliacion de la regién a bajas temperaturas

ET

K+

3256 6512 @

Figura 3.27. Espectro de R.S.E. a 4.2 K de las sales KjojCx*O*O"iPW<834)2!y
1:rftH4|C04(H20 )2(PW9034)2!
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Figura 3.28. Variacion del producto x mT en funcién de la temperatura para las sales

K 10[Mn4iH20)2(PW9034)2] y ET6H4'' Mn4(H20)2(PW9034)2]. Se ha insertado una
ampliacion de la region a bajas temperaturas.
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CONCLUSIONES

En este capitulo hemos encontrado que polioxometalatos de tamafios, cargas y
nuclearidades magnéticas mayores a las de los polianiones de Keggin pueden también
formar sales radicales con la molécula de ET. En concreto, hemos obtenido cristales de
sales radicales con el aniéon de Dawson-Wells y con los aniones

[Z4(H20)2(PW 9034)2] 10 (Z = Coll, MnT).

En el primer caso el cambio del anién de Keggin por el anién de Dawson-Wells,
mdas voluminoso y més alargado que el anterior, ha tenido consecuencias muy
significativas sobre el empaquetamiento de las moléculas de ET y por ende, sobre las
propiedades eléctricas del sélido. Asf, el apilamiento de la red orgénica ha pasado de ser
o a B; en cuanto a las propiedades eléctricas, este cambio estructural ha permitido
incrementar en un orden de magnitud la conductividad eléctrica (de 0.1 S.cm-! a
5 S.cm"! a temperatura ambiente) y a disminuir de manera importante la energfa de
activacién de estos semiconductores hasta hacer que esta sal exhiba un comportamiento
metdlico a altas temperaturas. Este resultado abre ahora la posibilidad de introducir un
cardcter magnético sobre el anién de Dawson-Wells con el fin de investigar la presencia
de un acoplamiento indirecto entre los centros magnéticos a través de los electrones de

conduccién de la componente organica.

En el segundo caso las sales radicales obtenidas constituyen los primeros
ejemplos conocidos formados por un cluster magnético (ferromagnético o
antiferromagnético) y un dador organico. Por otra parte, estos son los aniones de mayor
tamaiio utilizados por el momento en la sintesis de sales radicales. Con respecto a las
interacciones entre las dos subredes (organica-inorganica), hemos encontrado que, al
igual que en todas las sales anteriores, ambas subredes se comportan de manera

independiente.
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CAMTOM]) 4l

SALES RADICALES DE BET CON POLIOXOMETALATOS Y
ANIONES DE TIPO [2CI14]- (Z = Fe|n, Gai»)

En los anteriores capitulos para la sintesis de sales radicales hemos utilizado
como dador organico las moléculas de ET y su derivado seleniado BEDS. En este
capitulo queremos probar la capacidad del dador orgdnico bis-ctilentio-tetratiofulvaleno
(BET-TTF o BET, ver figura 4.1.a) para formar sales radicales con polioxometalatos.
Para ello utilizaremos primero los polioxometalatos simples (de poco volumen y cargas
pequeiias) [M6O"]2- con M = W y Mo, que poseen la estructura de Lindqvist1 (ver
figura 4.1.b), ya que estos polianiones son ios que han mostrado mayor facilidad para
cristalizar con los dadores organicos. Estos polianiones constan de 6 octaedros que
comparten aristas dando lugar a uta simetria global octaédrica. Después hemos
utilizado polioxometalatos mas voluminosos, como los que poseen la estructura de

Keggin (ver figura 4.1.c) y que ya fueron utilizados en los 2 primeros capitulos.

También estudiaremos la formacion de sales de BET con aniones magnéticos mas
simples como los cloruros metdlicos de formula [ZCI4]' (con Z = Fem y Gam; ver
figura 4.1.d), ya que estos aniones son buenos candidatos para formar sales radicales

con dadores organicos por su pequefio tamafio y su baja carga.

Esta parte del trabajo es el resultado de la colaboraciéon con la Doctora

Concepcion Rovira y su equipo del Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona.

*Timlqvisl. I, Anuis*ni, Ark. Kctni 1953, % 2?41
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Figura 4.1. (a) Esquema del isémero frans del dador organico bis-etilentio-
tetratiofulvaleno (BET-TTF o BET); (b) representacion poliédrica del anion de

Lindqvist (M =W, Mo, Nb, Ta); (c) el polianion con estructura de Keggin
[Xn+M 120 40](8n)-, (X = 2(H+), Cull, Coll, Fem, Si™, B11l, etc ;M = Wvl, Mo”*, etc); y
(d) los cloruros metalicos anidénicos [ZCI4]" (Z = Felll, Gam).
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PARTE 1. SALES RADICALES DE BET CON
POLIOXOMETALATOS

1- EXPERIMENTAL
1.1- SINTESIS DE LAS SALES PRECURSORAS

La sintesis de las sales de TBA* de polianiones con estructura de Keggin fue
descrita en el primer capitulo. La sintesis de las sales de TBA* de los polianiones de
. Lindgvist se expone a continuacion.

Sintesis de la sal TBA 2[MogO19]

Se siguié el procedimiento de N. H. Hur et al2: se disolvieron 2.5 g (10.3 mmol)
de NapMo00O4-2H,0 en 10 mL de agua y se acidificé la disolucién con 2.9 mL de una
" disolucién 6 N (17.4 mmol) de HCL. Se afiadi6é una disolucién de 1.21 g (3.75 mmol) de
TBABr en 2 mL de agua que causé la formacién inmediata de un t_)ré_cipitado blanco.
La mezcla resultante se calenté a 75-80 °C mientras se agitaba, durante
aproximadamente 45 minutos. Durante ese tiempo el sélido blanco cambié lentamente a
amarillo. Este producto se filtré en un embudo Biichner y se lavé con agua. Una vez
seco se disolvidé en acetona y se dej6 evaporar lentamente a temperatura ambiente,

apareciendo finalmente cristales amarillos con forma de aguja.
Sintesis de la sal TBA 2[W O19]

Se siguié el método de M. Fournier3: se preparé una disolucién de 33.0 g
(100 mmol) de Nas;WO42H,0O, 40 mL de anhidrido acético’ y 30 mL de
N,N-dimetilformamida (DMF) y se agité a 100 °C durante 3 horas, con lo que se
obtuvo una disolucién de aspecto lechoso y color blanco. Después se afiadié con
agitacion a esta mezcla otra disolucién de 20 mL de anhidrido acético y 10 mL de HCI
12 N en 50 mL de DMF y la mezcla resultante se filtré en papel para eliminar el sélido

"blanco que no se habfa disuelto. Se lavé el s6lido con 50 mL de metanol que se
afiadieron al filtrado. Este filtrado se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente y se le
afiadi6 una disolucién de 15 g (47 mmol) de TBABr en 50 mL de metanol mientras se
agitaba vigorosamente. El precipitado blanco que se¢ form¢ se filtré en un cmbudo
Biichner y se lavé con metanol y éter. Una vez seco se recristalizé en DMF para obtener

cristales transparentes con forma de diamante.

2Hur, N. H; Klemperer, W. G Wang, R-CL Tnarg. Synt. 1990, 27, 80,
sl‘muni(:r, M_Inorge Synr. 1990, 27,77
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Los espectros IR de las dos sales de TB A+ se presentai en las figuras 4.2 y4.3 y

demuestran la presencia del TBA+ y de los polianiones con estructura de Lindqvist. En

la tabla 4.1 se dan las asignaciones de las bandas.

e¥gosfaron
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Figura 4.2. Espectro IR de la sal TBA2[Mos 0 9] en pastilla de KBr.
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Figura 4.3 Espectro IR de la sal TBA2IWf,() |<| en pastilla de KBr



Tabla 4.1. Asignaciones de las bandas IR de las sales TBA2[MgO 9] (M = Mo, W).
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TBA2[MogO 19] TBA[W6O (9]
V1 (H,0) 3450 3425
C-H st 2966 2965
=2930 =2930
2872 2871
vy (20) 1634 1633
CH, 5 1462 1462
-CH3 das
-CH3 8si 1379 1380
C-N st 1351
1314 1317
1272
_CH 1242 1243
CHav 1175 1167
1109 1107
1061 1064
1033 1031
M=0d 956 972
M-O¢-M 879 875
M-Ob-M 799 819
CHov 74 =740
=710
668
Bandas del polianién. 599 585
434 447

Ob = oxigeno de dos octaedros que comparten un vértice;
O°¢ = oxigeno de dos octaedros que comparten una arista; O4 = oxigeno terminal.

1.2- SINTESIS DE LAS SALES RADICALES DE BET CON LOS

POLIANIONES DE LINDQVIST [MgO19]% (M = W, Mo)

El dador BET nos lo proporcioné la Dra. C. Rovira del Instituto de Ciencia de

Materiales de Barcelona.

Las condiciones concretas de sintesis se han expuesto en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Condiciones de sintesis de las sales radicales BET[MgO 9] (M =W, Mo).

BET | TBA)MgO19] | TBA2[MeO19] | Disolventes Disolventes [
SAL ANODO CATODO ANODO CATODO
RADICAL (mg) (mg) (mg) (mL) (mL) (LA)
BET[W019] 100 70 DMEF: 10 DMF: 10 12 |
BET,MogO19] 95 60 DM 10 DMI= 10 1.2

DM = N .N-Dimctilformamida ((CH3)NCHO).
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Al cabo de dos semanas se recogieron cristales de ambas sales con forma de

prisma rectangular, color negro y tamafio tipico de 0.1 x 0.2 x 0.2 mm3.

Se observé que si en lugar del disolvente DMF se utilizaba una mezcla de
CH3CN y CH3Cly 1:1, se obtenian cristales del mismo tipo y de calidad similar.

1.3- SINTESIS DE SALES RADICALES DEL DADOR BET CON
POLIANIONES CON ESTRUCTURA DE KEGGIN

Se ensay6 la sintesis de sales radicales del dador BET con la mayoria de los
polianiones de Keggin del tipo XMj2 y con algunos de tipo XM {Z. Sin embargo, sélo
con el polianién SiW 7 se obtuvieron cristales. Con el resto de polianiones no se obtuvo
ninguna sal radical, éxcepto con los polianiones PMo 2 y PWMn con los que se

obtuvieron polvos depositados sobre el electrodo de platino.
Las mejores condiciones de sintesis encontradas para la sal radical del dador BET
con el polianién SiW 17 se exponen en la tabla 4.3.

Tab'a 4.3. Condiciones de sintesis de la sa’ radical del dador BET con el polianién de
Keggin SiW 9.

ANODO CATODO
Peso de TBAGISiW12040] || 120 mg 100 mg
Peso de BET 9 mg
Disolventes ' CH,Cly: 6 mL CH,Cl: 6 mL
CH3CN: 4 mL CH3CN: 4 mL
Intensidad 1.25 pA
Tiempo ’ 9 dias

Los cristales obtenidos de la sal radical de BET con el anién SiW |3 tienen forma
de aguja, color negro brillante y suelen crecer maclados (hecho que se puede apreciar a

simple vista).

El analisis elemental realizado para esta sal radical indica que ésta se puede
formular como BET 4[S1W 20 40]-CH3CN-2H,O. kPorcentajes encontrados: C: 11.81%,
H: 0.94%, N:0.39% y S: 16.91%; porcentajes calculados: C: 11.92%, H: 0.97%,
N:0.33% y S: 18.18%).

Las sales radicales del dador BET con los polianiones de Keggin PMoja y
PW ;1 Mn se obtuvieron siguiendo condiciones de sintesis similares a las descritas para

sintetizar la sal ru(l_ical BET4[S1W 120 40]- CH3CN-2H 0. Sc ensayaron también
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diferentes relaciones CH3CN:CH,Cly o mezclas CH3CN:1,1,2-tricloroetano. En todos
los casos se obtuvieron pequefias cantidades de polvo depositadas sobre el electrodo.

1.4- MEDIDAS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Las medidas de RX sobre monocristal de las sales radicales BET2[MogO 9] y
BET 4[SiW12040]-CH3CN-2H,O se realizaron en Barcelona y las del compuesto
BET2[WgC19] en Rennes.

Las estructuras se resolvieron por métodos directos y sc afinaron mediante la
alternancia habitual de mapas de diferencia de Fourier y afinamientos por minimos

cuadrados.

En la resolucion de la estructura de la sal radical BET 4[SiW 20 49]-CH3CN-2H,0
se encontraron todos los dtomos del polianién de Keggin y los de dos moléculas de
BET. El resto de picos que aparecian en los mapas de Fourier evidenciaba la existencia
de un fuerte desorden cristalogréfico (de otras moléculas de BET). lo que ha impedido
la asignacién de estos picos. Este problema se ha visto acentuado por la escasez de

datos (debido a que el cristal utilizado difractaba muy débilmente).

En los afinamientos# se utilizaron todos los datos y las estructuras se afinaron con
F,2. En la tabla 4.4 se encuentran los datos cristalogréficos de las sales BET2(MgO 9]
M=W, Mo), y en la tabla 4.9 los correspondientes a la sal
BET 4[SiW 20 40]-CH3CN-2H 0.

4¢;. M. Sheldiick, Shelxl-93 programa FORTRAN 77 para ¢l alimamicnto de estructuras cristidinas a
partin de datos de difracadn Univeraty of Gotangen, T99 3
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.- RESULTADOS Y DISCUSION

2.1- ESTRUCTURA DE LAS SALES RADICALES BET2[M60 19]
(M =W, Mo)

Las dos sales BET2[Mse6 0 i91 (M = W, Mo) son isoestructurales. Los pardmetros

de la celda unidad y otros datos cristalograficos se encuentran en la tabla 4.4

Tabla 4.4. Datos cristalograficos de las sales BET20160 19] (M = W, Mo).

A - Datos Cristalogrdficos

Férmula C20H 16S 12W6O 19 C20H 16S 12Mo06 O 1
Peso molecular 2048.21 1520.75

Sist. crist. Triclinico Triclinico
Grupo Espacial Pl Pl

a, A 8.362(5) 8.352(6)

b,A 10.925(6) 10.919(6)

c, A 11.664(4) 11.666(5)

a, deg 65.28(3) 65.30(4)

P.deg 79.11(2) 79.02(3)

y, deg 80.73(3) 80.64(4)

V, A3 946.5(8) 944.7(8)

Z 1 1

Dcalc, g cnr3 3.593 2.673

F(O00) 924 732

filMo Ka), crti'1 18.896 2.672

Tamafio, mm 0.15x0.25x0.20 0.1 x0.1 x0.15

B - Toma de Datos y Afinamiento.

Temp, °C 293(2) 293(2)
Radiacion MoKa, grafito (*=0.71069)

Método sean 0-20 0-20
Intervalo 20, deg 2-60 2-60
Intervalo h, k, 1 -10 11,-13 14,0 15 +11,0-15,-15 16
N° de refl. medidas 4558 5983

Rint 0.036 0.0249

N°. refl. con Fo>6¢ o(F0) 4379 4379

N°. de param afinados 259 259

R(F)a, R(F)"W 0.0363,0.1214 0.0288, 0.0846
GOF° 1.028 1.114

Alp 0.00 0-00

Ap(max, min), ¢ A | 1.48, -3.79 1.000, -0.6470

aR = S|IFol-IFcl|/SII:ol.LhRw = [Sw(ll;0l-1Ix1)2/SwlFo0|2) 1/2 w = 4 1'02/|s2<II'?))
(0.0711;012)1
c(ioodncss o1 1;it (0.0 T)=|Sw(ll;0|-IT;cl)2/(N(>bs. N Var.)l 1/2
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En la figura 4.4 se representa la celda unidad de las sales BET2[ MgOq9].
Encontramos un anién [MgO19]2- y dos moléculas de BET por celda unidad.

Sélo hay una molécula de BET cristalograficamente independiente que presenta
un desorden entre los dtomos de C y S de los anillos externos. Un desorden de este tipo
es posible debido a que la molécula de BET no es simétrica con respecto a su eje
longitudinal (ver la figura 4.1.a). Al afinar las estructuras encontramos que casi todas
las posiciones en desorden estdn ocupadas por S y C con multiplicidades de 0.5,
excepto en uno de los lados de la molécula en la que encontramos multiplicidades de
0.4 y 0.6. Dado que estos valores se acercan mucho a 0.5 y que la R final del
afinamiento no varia significativamente (R(F)2 pasa de 0.0261 a 0.0288 para la sal de
Mo), hemos fijado la multiplicidad de las cuatro posiciones en desorden a 0.5, en

concordancia con el hecho de que hemos partido del isémero trans.

Los aniones se encuentran situados en los vértices de la celda unidad (sobre
centros de inversiéon). Las moléculas de BET se encuentran formando dimeros. Las
moléculas que forman estos dimeros estén relacionadas por un centro de inversién. En
la figura 4.5 se muestra uno de estos dimeros; se observa qu¢ las moléculas de BET no
estan eclipsadas y que un extremo de la molécula se encuentra en una conformacién de
bote mientras que los dtomos del otro extremo se encuentran en el plano molecular. Las
menores distancias intradimero se dan entre los carbonos del doble enlace C=C central
(C1-C1: 3.34 A) y entre los azufres de la parte central de la molécula (S1-S4: 3.45 A;
S2-S3: 3.47 A). Las distancias entre las posiciones con desorden S/C son todas mayores
de 3.71 A. El resto de distancias intradimero son mayores que la suma de radios de Van
der Waals.

En la figura 4.6 se muestra una vista de la estructura en el plano (101). Se
observa que cada anién se encuentra rodeado de 4 dimeros de BET como vecinos mas
cercanos. En este plano los aniones y los dimeros se disponen de forma alternada en las
direcciones [101] y en la [T2T]. En este plano los dimeros no estin completamente
aislados sino que presentan contactos cortos con los cuatro dimeros vecinos. Los més
importantes se producen en la direccién del eje b e implican 4tomos de S de moléculas
vecinas (distancia d3), de manera que cada dimero interacciona preferentemente con
dos de los cuatro dimeros vecinos para formar una cadena que se extiende a lo largo del
eje b. con los otros dos dimeros la distancia minima es similar (d1, ver la tabla 4.5)
pero implica a dtomos de C del extremo del BET, por lo que las interacciones
clectrénicas es de esperar que scan mas débiles en esta direccion. Las distancias entre
aniones ¢n este plano son mayores de 5 A. También encontramos en este plano algunas

distancias cortas entre los aniones y los dadores organicos (dS y d7) (ver tabla 4.5).



Figura 4.4. Vista de la celda unidad de las sales BET2[Me60 191(M = Mo, W).

a b

Figura 4.5, Hslructura de un dimero de moléculas de BHT en las sales BHT->|
(a) Vista del plano molecular y il») vista de perfil.
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Tabla 4.5. Distancias mds cortas en el plano (101) para las estructuras BET2[MgO 9]
(M =W, Mo).

BET»[WgO 9] BET»[MocO19]
BET-BET
d1(C12-C12) 3.69 3.67
d2(S6/C8-C11) _ 3.71 371
d3(S6/C8-S6a) I 3.69 3.71
BET-ANION |
d4(S8/C10-01) 3.18 3.16
d5(C11-06) 3.32 3.29
d6(S4-08) 3.13 3.12

En la figura 4.7 se muestra una vista de la estructura en el plano (111). Se
observa que también en este plano cada anién se encuentra rodeado de 4 dimeros de
BET. En este plano los polianiones y los dimeros de BET se alternan en las direcciones
[121] y [101], formando una red rectangulur. La distancia minima entre aniones en
este plano son también mayores de 5 A. Los dimeros de BET en este plano estin mas
cerca a través de las posiciones S6/C8 y S7/C9 (d7) que a través de las otras posiciones
desordenadas S5/C7 y S8/C10 (d8), (ver tabla 4.6). Las distancias entre los polianiones
y los dadores organicos son también muy cortas en este plano (d9 y d10).

Tabla 4.6. Distancias mds cortas en el plano (111) para las estructuras BET2[M¢O19]

(M =W, Mo).
|  BETIWeOwl |  BET;MocOy
BET-BET
d7(S6/C8-S7/C9) 3.65 3.62
d8(S5/C7-S8/C10) 420 4.17
BET-ANION
d9(S1-01) 2.93 2.93
d10(S2-09) 3.12 3.10
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Figura 4.7. Vista de la estructura en el plano (111).
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Figura 4.8. Vista de la estructura en el plano (012).
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En la figura 4.8 se muestra una vista de la estructura en el plano (012). Se
observa que en este plano aparecen de nuevo cadenas de dimeros pero con distancias
interdimero menores que en los planos anteriores (d11 y d12). Estas cadenas de dimeros
son paralelas al eje a. También en este plano los polianiones estin mds cerca que en los

planos anteriores (d14). Las distancias en este plano aparecen en la tabla 4.7.

Tabla 4.7. Algunas distancias en el plano (012).

BET 2[WgO 9] BET2[Mo60,9]
BET-BET '
d11(S7/C9-S1) 3.53 3.54
d12(S3-S3) 3.61 3.62
BET-ANION
d13(S5/C7-03) 3.43 3.42
ANION-ANION
d14(03-04) 3.20 3.9

En conclusién las estructuras de las sales radicales BET2[MgOj19] (M =W, Mo)
han adoptado un empaquetamiento similar al de estructuras idnicas mas simples, como
el NaCl (si consideramos a los aniones y a los dimeros como entidades que se

empaquetan), aunque bastante distorsionado debido a la tendencia de los dadores
orgénicos a apilarse y formar redes con fuertes interacciones 7.

Como ya se indic6 en capitulos precedentes, ciertas longitudes de enlace de las
moléculas dadoras son muy sensibles al grado de oxidacién que presentan las moléculas
en las sales radicales. En las sales BET[MgO19] (M =W, Mo) sabemos pbr la
estequiometria y por el hecho de que sélo hay una molécula de BET
cristalograficamente independiente, que las moléculas orgédnicas deben tener una carga
+1. Vamos a examinar si las correlaciones encontradas para el dador ET por Guionneau
et al3 entre las distancias intramoleculares y el grado de oxidacién sirven para el dador
BET, dado que las distancias que son sensibles al grado de oxidacién son las del

esqueleto de TTF central que es comiin en ambas moléculas.

Las distancias necesarias para la estimacién del grado de oxidacién estdn
expuestas cn la tabla 4.8, asi como los grados de oxidacién que se obtienen para cada

molécula con las formulas de Guionneau et al.

S0 =6.347 - 7.463((h + ¢) - (a + d)}. donde Q ¢s la carga de Ta molécula y a, b, ¢ y d son las distancias
intermoleculares senaladas en el texto. Guionneau, I’ Kepert, COJ 5 Bravie, G Chasseau, D) Truter, M.
R Kutmoo, M Day P Svath Metals (en prensiy .
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Tabla 4.8. Distancias interatémicas en la molécula de BET en las sales BET[M¢0 9]

(M =W, Mo) y grados de oxidacion estimados con las férmulas de Guionneau et al.

Sal a(A) b (A) c(A) d(A) Qcalc
BET2[WgO19] || 1.38(1) 1.73(1) 1.74(1) 1.33(2) 0.95
1.73(1) 1.72(1) 1.35(2)
1.72(1) 1.70(1)
1.73(1) 1.70(1) ,
BEDMogOr9] || 1.392(5) 1.724(3) . 1.726(3) 1.348(5) 1.07
1.730(3) 1.731(4) 1.353(5)
1.734(3) 1.719(3)
1.719(3) 1.717(4)

Los grados de oxidacién calculados del dador BET en las sales BET2[MgO 9]
(M =W, Mo) estdn muy préximos a +1, lo que demuestra que las formulas de

Guionneau et al siguen siendo validas al pasar del ET al BET.

2.2- ESTRUCTURA DE LA SAL RADICAL
BET4[S1W 12040]-CH3CN-2H20

Como se ha indicado en la parte experimental, en la resolucidén de esta estructura
se ha encontrado un desorden cristalografico que ha impedido la asignacién de los picos
de Fourier con Ap menor que 2.53 e.A-3. Este desorden consiste en que las moléculas
de BET que faltan para completar la estequiometria 4:1 no se encuentran en las mismas
posiciones u orientaciones en todas las celdas unidad del cristal, lo que provoca la
aparicién de un gran nimero de picos de Fourier correspondientes a la superposicion de
‘todas esas orientaciones de las moléculas de BET. De cualquier manera me ha parecido
interesante comentar brevemente la informacién estructural que se ha podido extraer de
los datos cristalograficos y que permite conocer el empaquetamiento de los aniones y
del tipo de apilamiento que adoptan las moléculas de BET que han podido ser
localizadas, y comparar estas caracteristicas con las obtenidas para las sales
BET2[M O 9] (M = Mo, W).

[.a estructura de la parte no desordenada esta formada por el polianion de Keggin

y un dimero de moléeulas de BET (s6lo una cristalograficamente independiente). En la
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tabla 4.9 se detallan los datos cristalograficos de la sal

BET4[SiW 120 40] CH 3CN 2H 20.

Tabla 4.9. Datos cristalograficos de la sal BET4[SiW i2040] CH3CN 2H 20.

A - Datos cristalograficos.

Férmula C42H 39N S24S 1W 120 42
Peso molecular 4233.6(3)
Sistem a cris. Ortorrémbico
Grupo espacial Pnma

a, A 24.807(5)

b, A 24.194(5)

c,A 14.357(3)

oi, deg 90.00

P, deg 90.00

V, A3 8616.8(31)

V4 3

Dcalc,gcnr3 3.704

F(000) 8340

p(Mo Ka), cttl 24.248

Tamafio, mm 0.08 x 0.05 x 0.3

B - Toma de Datos y Afinamiento.

Temp, °C 293(2)

Radiacion MoKa, graphite(X=0.71069)
M étodo sean 0-20

Intervalo 20, deg 2-50

Intervalos h, k, 1 0-26, 0-25,0-15

No.total rflns med 5580

Rint 0.2107

No. rflns con F0”3cr(F0) 2067

No. parametros afinados 238

R (F)a, R(F)bw 0.0723,0.1937

GOFc 0.963

Alp 0.00

Ap(max, min), e.A'3 2.53,-1.34

aR = S[IFol-IFcl]/SIFol.bRw = [Sw(IFol-IFcl)2/SwlFol2]1/2.w = 4Fo2/[s2(IFol)-

(0.071F012)]
cGoodness Of Fit (G.O.F) =[Sw(IFol-IFcl1)2/(N 0bs.-N var.)]

El polianion se encuentra situado en un plano de simetria. El &tomo de Si central
se encuentra rodeado de 4 adtomos de oxigeno que confieren al anién su simetria 7d
natural, no existiendo el desorden encontrado en los polianiones de Keggin del primer

capitulo.
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A pesar de que hemos partido inicialmente del isomero trans, la molécula de BET
que se ha podido localizar en la estructura se encuentra como el isémero cis, ya que
liberando las multiplicidades de los dtomos de S y C que pueden encontrarse en
desorden, se encuentran multiplicidades muy préximas a 1 para la posicién cis.

El BET que hemos utilizado como compuesto de partida es el isémero trans puro,
de modo que ha tenido que ocurrir una conversién de un isémero en otro durante la
electrocristalizacién. Esta isomerizacién puede ocurrir cuando la molécula se oxida,
momento en el que el enlace C=C central puede perder su carcter de doble enlace y
producirse un giro alrededor de este enlace. Esto puede dar lugar a cualquiera de los dos
isémeros cuando al cristalizar la molécula se forma de nuevo el enlace doble C=C
central. Una conversion de este tipo ha sido observada por Boubekeur et al en un
derivado de la molécula de TTF®. Existe también un ejemplo de una sal radical del
dador BET en la que el desorden existente en las posiciones ocupadas por S y C obliga
a postular la presencia del isémero cis’, a pesar de que inicialmente se habia partido del

isémero ftrans.

Los polianiones se sitian en capas paralelas al pl';mc; ac con un empaquétamicnto
hexagonal compacto, y las moléculas de BET que se han localizado se ordenan
formando dimeros que se sitdan entre los aniones. En la figura 4.9 se muestra uno de
estos dimeros. Se observa que la molécula de BET no es totalmente plana y que al igual
que en el caso anterior de las moléculas que constituyen los dimeros estén ligeramente
desplazadas segin el eje longitudinal de la molécula. Las distancias minimas
intradimero son también del mismo tipo que en las sales de BET con polianiones de
Lindqvist: entre los 4tomos de carbono del doble enlace central (2.90 A, C2-C2), entre
los 4tomos de azufre del esqueleto de TTF central (3.21 A, S2-S3y3.33A,S1-S4) y
entre dos dtomos de carbono de los dobles enlaces no centrales (3.20 A, C4-C5).

A diferencia del ejemplo anterior, estos dimeros estin bastante alejados entre si,
siendo la distancia més corta de 3.85 A, que se da entre carbonos etilénicos. En la
figura 4.10 se muestra una proyeccién de la estructura e el plano ac donde puede
verse la localizacion de los dimeros ordenados y la estructura hexagonal compacta que
forman los polianiones. También se observan unos canales paralelos al eje b en los que
se encuentran las otras dos moléculas de BET desordenadas (algunos fragmentos de la
parte central de estas moléculas se pueden llegar a localizar en los mapas de Fourier).

6Boubekeur, K : Lenoir, C.; Batail, P.; Carlier, R.; Tallee, A.; Le Paillard, M.-P; Lorcy, D.; Robert, A.
Angew. Chem. 1994, 106, 1448, .

TDe las dos posiciones del anillo externo que pueden ser ocupadas por ¢l S en una éste aparece con una
ocupacion del 25% y en L otra con un 75%. En ¢l otro anillo las ocupaciones son idénticas (25% y 75%)
y estan cn cis con respecto i fas del primer anillo; Rovira, C; Tarrés, 1 Ribera, 1 Veciana, )., Canadeld,
. Molins, B Mas, M Laukhin, Vo Doublet, ML Cowan, D O Yang, SO Svath. Metals (en prensa)




Figura 4.9. Representacion de un dimero de moléculas de BET. (a) Vista del plano
molecular y (b) vista de perfil.

Figura 4.10. Vista de la estructura en el plano ac, donde se ven los canales en los
que se sitian las moléculas de BEF desordenadas.
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2.3- CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LA SAL BET2[M06019]

Se ha medido la conductividad eléctrica sobre un monocristal de BET2[M060i9]
utilizando s6lo dos contactos debido al pequefio tamafiol monocristal. Las medidas han
sido realizadas en la Universidad Politécnica de Valencia en colaboraciéon con el

Profesor Bernabé Mari.

La variacion de la conductividad en funciéon de la temperatura se representa en la
figura 4.11. Tan solo se ha medido en el intervalo 300-240 K debido a que a

temperaturas mas bajas la resistencia era demasiado elevada.

La conductividad a temperatura ambiente tiene un valor muy pequeiio:
3.2 10'6 S.cnrly, como se observa en la figura 4.11, disminuye rapidamente al
descender la temperatura. En el intervalo estudiado, la conductividad puede ajustarse a

la ecuacion de Arrhenius (ver figura 4.12) con una energia de activacion muy elevada
(239 meV).

3.5 10%*-

3 10* -

2.5 10*-
"io210m
| 1.5 10%*-
1 10+ -

5 107-

0-
240 250 260 270 280 290 300
T(K)

Figura 4.11. Variacién de la conductividad d.c. con la temperatura en el intervalo
300-240 K para la sal radical BET2[Mo060i9],
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BET2[MO060 i9]

14.5-
GRy=3.2x10' S.cm
14- E =239 meV
13.5 -
13-
3.2 3.4 3.6 3.8 4 4.2

1000/T (K 1)

Figura 4.12. Variacién del Ln de la resistividad (p, en H.cm) frente a 1000/T para la
sal radical BET2[Mo060i9]. La linea recta se ha ajustado a partir de las ecuaciones del
anexo IV sobre medidas de conductividad.

Podemos considerar por tanto, que las sales radicales BET2[M60i9] (M = Mo,
W) son practicamente aislantes, como cabe esperar por la estequiometria cation:anion

2:1, que implica una carga +1 en las moléculas de BET, lo que hace imposible una

deslocalizacion electrénica en la parte organica.

2.4- PROPIEDADES OPTICAS

El espectro UV-visible de la sal BET2[W60i9] se muestra en la figura 4.13. Se
observa la presencia de un hombro muy poco intenso situado aproximadamente entre
4500 y 5000 cm 1 que es atribuible a la llamada banda A, correspondiente a la
transferencia electronica entre moléculas de BET cargadas parcialmente. Sin embargo,
la débil intensidad de esta banda esta de acuerdo con el hecho de que las moléculas de
BET se encuentran en estas sales con carga +1. La energia a la que aparece esta banda
nos indica que esta sal debe ser muy poco conductora ya que, generalmente, cuanto
mayor es la energia de dicha banda, menor es la conductividad eléctrica de la sal radical
(en las sales semiconductoras ETxfKeggin] del primer capitulo esta banda aparecia a
unos 4000 cm 1).
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La banda B, correspondiente a la transferencia de carga entre moléculas del dador
completamente ionizadas, aparece aproximadamente a 7700 cm-! como una banda muy

ancha e intensa, lo que también concuerda con que la carga del BET debe ser +1.

En las figuras 4.14-4.19 se muestran los espectros IR de las sales BET (MO 9]
(M =W, Mo) y BET4[SiW[2040]-CH3CN-2HO. Los espectros demuestran la
presencia en los cristales de los polianiones y de las moléculas de BET. Las
asignaciones de las bandas se encuentran en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Asignaciones de las bandas IR de las sales BET2[McO19] (M =W, Mo) y
BET 4[SiW 120 40]-CH3CN-2H 0.

[ASIGNACION | BET2[W6O19] | BEIMogO19] | BET4[SiW12] | BET[AsFg)?
A 50004500
CH 3020 3020 3100 3090
v 2958 2950
2870 2880
1500 1500
Va7 1460 1457 1458
Ut 1434 1437 1436 1440
vy + 8CHy 1413 1411 1413 1413
vs 1350 1350 1353 1352
1336
V29 =1290 ~1290 1300
Vas =1270 ~1270
ver 1179 1180
V38 | 1140 1139 1140
1119 1118 1121 1120
V47 ~1035 1032
V36 . 1009 1010
M=0d 983 962 965
961 939
Si-02 917
M-O°-M =880 =875 879
M-OP-M 810 793 791
797
Vauvsi’ 667 661 B
3(02-Si-02) 534
vo 485 486 432 481
473 476 475
447
Bandas del - 581 577
polianién 442 424/453

Ot = oxigeno de un tetracdro; OP = oxigeno de dos octacdros que comparten un vértice;
O¢ = oxigeno de dos octacdros que comparten una arista; Od = oxigeno terminal.,
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Las bandas correspondientes al dador BET se han asignado por comparacion a las
del dador ET que son las que han sido mas estudiadas8. Se observan diferencias en las
posiciones de las bandas con respecto a las sales de ET. Las diferencias mas notables
son las siguientes: (i) la mayoria de modos aparecen a energias mas altas
(aproximadamente 10 c m 1); (ii) algunos modos (V27 y VI9) se desdoblan y aparecen
como dobletes; (iii) en las sales con polianiones de Lindqvist aparece una nueva banda

a 1500 cm-1 bastante intensa que no hemos podido asignar.

Las bandas que aparecen en estas saies radicales con BET coinciden con las que
aparecen en la sal radical BET[AsF6]9 en la que el dador BET se encuentra en estado de

oxidacion +1 (las bandas IR principales de esta sal se han afiadido en la tabla 4.10).

Algunas de las bandas correspondientes a los polianiones [MEéO*]2' (M =W,
Mo) muestran también diferencias con las bandas que aparecen en sus sales de TBA+:
las bandas M=0d y M-Ob-M aparecen claramente desdobladas. Esto podria deberse a
que en las sales de BET los polianiones se encuentran en un entorno mucho mas

asimétrico que en las sales de TBA+.

11000 10000 <000 *S00 4000 0 6000 5600 4000 <400 4000 000

Nimero de Onda (cm '1)

Figura 4.13. Espectro UV-vis de la sal BET2[W60|91.

8Ko/.!lov, M i; , I’°okhodma. K I, Yurchenko, A A S/tccin/chim Acta 1989, 454. 47
ARovna. (' (('<srmimcaci<ftti privada)
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Figura 4.14. Espectro IR de la sal BET2[W 6019]
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1400 1200 1000 800 600 400 cm

Figura 4.15 Ampliacion del espectro IR de la sal BET2|WT,() |»d
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Figura 4.16. Espectro IR de la sal BET201060 19].
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Figura 4.17. Ampliacion del espectro IR de la sal BET2(Mor,() 19d
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absorbancia

3600 2800 2000 1600 1200 800 400 cm-

Figura 4.18. Espectro IR de la sal BET4[SiWi2C+o].

8

T T T T T

1400 1200 1000 800 600 400 cm-

Figura 4.19 Ampliacion del espectro IR de la sal BET.i|SiW | X).1()|
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PARTE I1. LAS SALES BET3[ZCl4] (Z = Felll, Galll)

II.1- EXPERIMENTAL
II.1.1- SINTESIS DE LAS SALES PRECURSORAS

Hemos utilizado como sales precursoras las sales de tetraetilamonio (TEA*) de
 los aniones [ZCl4]" (Z = Felll, Galll).

Para sintetizarlas seguimos el método de Gill et all9: se disolvieron 0.01 moles de
ZCl3 (Z =Felll, Galll) en 10 mL de EtOH a ebullicién y se afiadieron 1.988 g
(0.012 moles) de TEACI, apareciendo un precipitado de color marrén-verdoso (para
2= Felll) o0 blanco (para Z = Gall). El precipitado se filtré6 en un embudo Biichner, se
secd por succién y se disolvié en la minima cantidad de diclorometano caliente. Al
enfriarse la disolucién aparecieron cristales con forma de aguja.

II.1.2- SINTESIS DE LAS SALES RADICALES

Las condiciones concretas de la sintesis electroquimica se recogen en la
tabla 4.11.

Tabla 4.11. Condiciones de sintesis de las sales radicales BET7[ZCly4] (Z = Felll|
Galll),

BET TBA[Z_CI4] TBA[ZCl4] | Disolventes Disolventes I
SAL ANODO CATODO ANODO CATODO
RADICAL | (mg) |~ (mg) (mg) (mL) mL) | (A
BET 7[FeCly] 9 80 65 CeHsCl: 8 CeHsCl: 8 0.7
CH3OH: 2 CH3OH: 2
BET 7[GaCly] 9 95 60 CeHsCl: 8 Ce¢HsCl: 8 0.7
] CH30H:2 | CH3;OH:2 '

Los cristales de las sales BETo[ZCl4] (Z = Felll, Galll) se recogieron al cabo de

dos semanas y en ambos casos son de color negro brillante y con forma de aguja muy
fina. Estos cristales suelen crecer maclados, hecho que puede observarse con la ayuda .
dec un microscopio. Los cristales con Z = Galll tienen un tamafio aproximado de
0.5 x 0.03 x 0.03 mm?3, mientras que para los cristales con Z = Felll ¢l tamano es
0.25 x 0.03 x 0.03 mm?.

10GH NS STaylor, 15 B Inorg. Syath. 1967, 9, 136
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II.1.3- DIFRACCION DE RAYOS X

La toma de datos de difraccién de rayos X sobre monocristal y la resolucién
estructural de la sal radical BET2{GaCly], se realizaron en la Facultad de Ciencias de la
‘Universidad de Zaragoza, en colaboracién con el Profesor L. R. Falvello.

Se examinaron varios cristales del compuesto BET2[GaCly], que difractaban
muy débilmente (debido probablemente a su pequefio tamafio) y en algunos casos
resultaron ser maclas. Finalmente se eligi6 un cristal con forma de aguja muy fina, del
que se obtuvieron unos parimetros de celda a partir de las posiciones de 22 reflexiones
tomadas al azar. Se tomaron fotografias axiales para verificar esos pardmetros. Las
fotografias pusieron de manifiesto que el eje a indexado por el difractémetro era la
mitad del real, debido probablemente a la debilidad de las reflexiones con indice h

impar.

La toma de datos se realiz6 a 123(1) °C y se dividi6 en tres capas en las que los
pardmetros de velocidad del barrido se variaron sistemiticamente para obtener la
méxima cantidad posible de datos tiles, dada la ¢=bilidad de las reflexiones. En la
primera capa (20 entre 4.0 y 35.0°) la velocidad del barrido final dependia de la
intensidad de un barrido inicial para cada reflexién, de tal forma que los datos mas
débiles eran medidos durante mas tiempo (hasta 130 segundos en el segundo barrido).
En la dltima parte de esta capa, los datos mas débiles no producian intensidades
positivas en el barrido final, asi que los pardmetros se cambiaron para que el barrido
final no se realizara para las reflexiones més débiles, pero de tal manera que todavia
aparecian mntensidades negativas para algunas reflexiones en las que se media el barrido
final, lo que hacia suponer que no se estaban pasando por alto reflexiones ttiles. Este
procedimiento se utilizé en la segunda capa (26 entre 34.9 y 42.0%), en la que el tiempo
méximo para el barrido final se fijé en 150 segundos. En la tercera capa (26 entre 41.9
y 45.0°) los pardmetros de barrido se cambiaron varias veces de tal forma que se
permitian tiempos més largos a medida de que 20 aumentaba. Al final de la toma de
‘datos el maximo tiempo permitido del barrido final fue de 10 minutos, mientras que el
barrido preliminar se realiz6 a velocidad més baja para obtener mejores estimaciones de
la intensidad en el calculo del tiempo del barrido final. En todos los casos los datos de
los barridos preliminares se combinaron con los de los barridos finales para obtener las
intensidades. Se midieron 7 reflexiones (\y-scans) para la correccién de absorcion.



179

La estructura se resolvi6é por métodos directos!! y se afiné mediante la alternancia
habitual de mapas de diferencia de Fourier y afinamientos por minimos cuadrados.
Todos los 4tomos de las moléculas de BET y de los aniones [GaCly]- se localizaron en
los mapas de diferencia de Fourier. Se encontré que el dtomo de Ga se hallaba
desordenado entre dos posiciones separadas por 1.25 A y con factores de ocupacion del
80 y 20%. Del mismo modo se encontraron dos dtomos de CI con el mismo desorden
que el Ga. Sin embargo la estructura no pudo afinarse con una R menor que 0.1474 (ver
tabla 4.12), sin que se encontrara una razén que justifique este bloqueo, por lo que a
ese nivel de afinamiento, el desorden encontrado en el anién no es totalmente fiable. Se
. aplicaron matrices que suponen la existencia de maclas sistemdaticas que mejoran,
aunque minimamente, el afinamiento. En la resolucidon se consideraron los grupos
espaciales P 1 y P1 sin que se encontrara una diferencia significativa en el afinamiento
de la estructura, con lo que finalmente se realizaron los afinamientos en el grupo

centrosimétrico. La estructura se afiné con Fy2.

Se examinaron también varios cristales de la sal radical que forma el dador BET
con el anién [FeCl4]-, resultando ser cristales que difractaban atin més débilmente que
los anteriores. Finalmente se pudieron obtener los pardmetros de celda unidad de un
cristal con [FeCl4]- con las posiciones de 9 reflexiones. Para este cristal se tuvo el
mismo problema que aparecié en los cristales con [GaClg4]-, en la indexacién de los

parametros de celda unidad, debido a la debilidad de las reflexiones.
I1.2- RESULTADOS Y DISCUSION
I1.2.1- ESTRUCTURA DE LA SAL RADICAL BET7[GaCl4]

Se ha resuelto 1a estructura de la sal radical que forma el dador BET con el anién
[GaCly]-, de fé6rmula BET2[GaCl4]. Los datos cristalograficos se encuentran en la
tabla 4.12.

Aunque la estructura no ha podido ser bien afinada y la mayoria de las distancias
interatémicas tienen una gran desviacién estandar, con los datos disponibles se ha
podido extraer la informacién estructural que es relevante en relacion con las
propiedades eléctricas y magnéticas de estas sales, como es el tipo de apilamicnto de las
moléculas organicas y su organizacién en el sélido, las distancias intermetdlicas y los

contactos entre la parte orgdnica y la inorgdnica.

Hios datos se procesaron en un VAXcluster (VMS VS5.5.2), con ¢l programa XCADARB (Klaus Harms,
Philipps Universitit Marburg) y con ¢l paquete comercial de programas SHELXTL-PLUS Release
A21/V: ) 1990, Sicmens Analytical X Ray Insttuments, Tne , Madison, Winccansn
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Tabla 4.12. Datos cristalograficos, toma de datos y afinamiento para la sal
BET2[GaCl4].

A - Datos cristalogrdficos

Formula C20H 16S i2C14Ga
Peso Molecular 852.57

Sist. Crist. Triclinico
Grupo Espacial Pl

A A 7.604(2)

b, A 6.2647(8)

c, A 30.513(7)

a, deg 84.35(2)
p.deg 88.97(3)

y, deg 88.36(2)

V, A3 1445.7(5)

4 2

Dcalc, gecm -3 1.959

F(000) 854

jj-(Mo Ka), cm'l 2.205

tamafio, mm 0.025 x 0.025 x 0.275
B - Toma de datosy afinamiento

Temp, °C 123£1
Radiacion Mo Ka, graphite (1 =0.71069)
M¢étod.scan 0-20
Intervalo 20, deg 4-45
Intervalos h, k, 1 0 -8, +6, £32
Correccion Abs:Amijn/A max 0.842, 0.701
Total N°. rflns med. 4037

Rint 0.076

Ne°. rflns con F 0> 5G(F0) 1472

N°. de pardm. afin. 173

R(F)a, R(F)bw 0.1474, 0.5711
GOFc 1.094

Alp 0.00

Ap(max, min), e A'3 1.57,-1.65

*R = Z[IFol-IFcl]/ZIFol.bR<a = [EaXIFol-IFcl)2/£colFol2] 1/2.co= 4F02/[a2(IF0l)-(0.071F0l2)]
cGoodness Of Fit (G.O.F) =[Ico(IFol-IFcl)2/(N Obs.-NVar.)I1/2-

También se ha medido la celda unidad de un cristal de la sal radical que forma el
dador BET con el anion [FeCl4] , encontrandose los siguientes parametros de celda
unidad: a =7.726(8), b =6.270(3), ¢ - 30.4( 1), a =87.9(1), p=16.270(3), y = 88.09(5);
V = 1470(6) A3. Como podemos ver, estos parametros de celda son muy similares a los
encontrados para la sal de Ga, lo que indica que las dos sales radicales son
isocstructuralcs. Por lo tanto, en la discusion que sigue consideraremos que las
caracteristicas estructurales relevantes para explicar las propiedades fisicas no varian de

una sal a otra.
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Como se ha comentado en la parte experimental, el anién [GaCU]* aparece
desordenado entre dos posiciones muy proximas separadas por 1.25 A (con factores de
ocupacion de 0.8 y 0.2); tres de los atomos de Cl tienen un factor de ocupacion de 1,
mientras que el atomo de Cl restante aparece desordenado entre dos posiciones con los

mismos factores de ocupacion que las posiciones del Ga al que se une (ver figura 4.20).

Figura 4.20. Representacion del anién [GaCU]' desordenado.

En cada celda unidad encontramos dos aniones y cuatro moléculas de BET, dos
de ellas son cristalograficamente independientes. Las moléculas de BET se ordenan en

dos capas diferentes que son paralelas al plano ab y se hallan separadas por capas de

aniones (ver figura 4.21).

En la figura 4.22 se ve como en el plano ab los aniones forman cadenas paralelas
al eje b. El desorden puede explicarse si en el 20% de estas cadenas los aniones se han
situado de manera inversa a las cadenas restantes. Esto no altera las distancias minimas
entre los dtomos de Ga. Dentro de una de estas cadenas los aniones no pueden
encontrarse desordenados, ya que esto implicaria que dos atomos de Cl de aniones
vecinos se encontrarian a menos de 1 A de distancia. Por lo tanto, la distancia minima
entre Atomos de Galio se da en la direccién b (6.2647(8) A); en la direccion a la

distancia entre Atomos de Ga es mayor de 7 A.
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Figura 4.22. Vista de la capa de aniones en el plano ab (se ha representado el desorden).
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Cada capa organica estd constituida por una sola molécula de BET
cristalograficamente independiente. Las moléculas orgédnicas se apilan formando
cadenas que son paralelas al eje @ en ambas capas, formando las moléculas organicas un
dngulo de aproximadamente 25° con el eje de las cadenas, cuando se observan éstas en
la direccién del eje b. En una de las capas (que hemos llamado I en la figura 4.21) las
moléculas organicas forman cadenas eclipsadas, mientras que en la cépa IT las
moléculas se disponen formando cadenas en zigzag. En ambas capas las moléculas de
BET son paralelas a sus vecinas por lo que forman una fase [ (ver figura 4.23).

En ambas capas hay bastantes distancias S-S menores a 3.7 A (suma de radios de
Van der Waals para el azufre). Como es tipico en otras fases p de ET!2 y BET 3, las
distancias més cortas S-S intercadenas son menores que las intracadenas (3.46 A frente

23.70 A (en la capa organica I) y 3.51 A frente a 3.70 A (en la capa organica II)).

En la figura 4.24 se representa una proyeccion de la estructuraen la direécién del
eje b, donde podemos ver que los aniones se disponen en los huecos que dejan las
cadenas en zigzag. El desorden en los aniones practicamente no afecta en las distancias
minimas anién-catién ya que los dtomos de Cl més cercanos a las moléculas organicas
son los que no estan desordenados. Hay tres distancias mas :pequcﬁas (o del orden (d3))
que la suma de radios de Van der Waals!4 entre dtomos de Cl y dtomos de C etilénicos
(d1(CI2-C4) = 3.29 A; d2(Cl4-C19) = 3.46 A y d3(Cl11-C20) = 3.55A) y otras tres entre
Cl y 4atomos de S (d4(CI2-S1) = 3.47 A; d5(CI1-S11) = 3.57 A y d6(Cl2-S5) 3.58 A),
(ver figura 4.24).

12williams, J. M.; Ferraro, J. R.; Thorn, R. J.; Carlson, K. D.; Geiser, U.; Wang, H. H.; Kini, A. M;
Whangbo M. H. Organic Superconductors. Synthesis, Structure, Properties and Theory (Ed.: R. N.
Grimes), Prentice Hall, Englewood Cliffs, New Jersey, (USA) 1992.

3por cjemplo las sales radicales dé BET con aniones octaédricos: Tarrés, 1.; Santal6, N.; Mas, M.,
Motins, E. Veciana, J.; Rovira, C.; Yang, S.; Lee, H.; Cowan, D. O.; Doublet, M. L.; Canadell, E. Chem.
Mater. 1995, 7, 1558-1567.

141 os radios de Van der Waals de S, Cly C son 1.85, 1.80y 1.70 A. respectivamente.
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*S&9

Figura 4.23. Vista de la capa organica I en la direccion del eje de las moléculas de
BET, en la que se aprecia la formaciéon de una fase p.
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Figura 4.24. Proyeccion de la estructura en la direccion del eje &~
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[1.2.2- PROPIEDADES ELECTRICAS

La conductividades eléctricas de las sales BET21ZCL] (Z= Gam y Fem) fueron
medidas por V. Laukhin por el método de los cuatro contactos. En la figura 4.25 se
representa la variacion de la resistividad relativa, p(T)/p(295), con la temperatura para
la sal de Ga. La conductividad de esta sal radical a temperatura ambiente tiene un valor
de 33 S.carl.

La variacion térmica de la resistividad muestra el comportamiento de un metal
hasta temperaturas de unos 25 K, que se caracteriza por una disminuciéon continua de la
resistividad al disminuir la temperatura. Por debajo de esta temperatura la resistividad
aumenta de forma muy acusada, lo que puede estar asociado con una transicion

metal -aislante.

o8

Il ==No!
Yt =

0.6-

0.4%

0.2
0 50 100 150 200. 250 300

T(K)

Figura 4.25. Representacion de la resistividad normalizada vs. T para la sal
BET2[GaCl4].

En la figura 4.26 se muestra la variacion de la resistividad relativa para la otra sal
radical, BET2[FeCl4]. Cualitativamente, el comportamiento observado para esta sal es
similar. Asi, este compuesto presenta una conductividad elevada a temperatura
ambiente de unos 60 S.cnr1y un comportamiento metalico seguido por una transicion
metal-aislante a bajas temperaturas. Sin embargo, en este caso la disminucién de p con
la temperatura en cl régimen metdlico es mucho menor que la observada en la sal de Ga
(con el fin de visualizar mejor este comportamiento se ha insertado la curva de

resistividad en escala logaritmica en la figura 4.26). Ademds, la transicion
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metal-aislante es muy ancha y ocurre a mayores temperaturas (se observa un minimo de

p centrado alrededor de 125 K). De cualquier manera, las diferencias observadas en el
comportamiento de las dos sales no podemos considerarlas como significativas ya que
los cristales de la sal de Fe eran excesivamente pequefios y de escasa calidad, por lo que
las caracteristicas de la transicion metal-aislante en esta sal pueden deberse a estas dos

razones.

20
18

14

12

1Ufirtl

100 150 200 250 300

S N0 A N
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Figura 4.26. Representacion de la resistividad normalizada en funcién de T para la sal
BET2[FeCl4]. Se ha insertado también la misma curva en escala logaritmica.

[1.2.3- PROPIEDADES MAGNETICAS

Se ha medido la susceptibilidad magnética de la sal radical BET2[FeCl4] en
funcion de la temperatura. En la figura 4.27 se muestra la variacion del producto XmT
con la temperatura para la sal radical y también para la sal TEAfFeCU] para comparar
ambas curvas. El producto %mT correspondiente a la sal TEA[FeCl4] tiene un valor de
4.7 emu.K.mol'1 a altas temperaturas y se mantiene constante hasta aproximadamente
10 K, donde comienza una disminucidén hasta un valor de 3.6 emu.K.mol'1a 2.4 K. Los
valores de XmT correspondientes a la sal radical BET2[FeCl4] son casi coincidentes a
altas temperaturas, pero por debajo de 40 K, el momento magnético de la sal radical
comienza a descender mucho mas rapidamente que el de la sal TEAfFeCU] llegando a

un valor de 1.7 emu.K.mol'1a2.4 Kyde 1.16 emu.K.mol'1a 1.7 K.

El momento magnético de !a sal BET2[FeCl4] a altas temperaturas
(4.7 emu.K.mol 1) concuerda con la eslequiometria 2:1 de la sal radical. La

disminucién del momento magnético a bajas temperaturas en la sal de TEA * se puede
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atribuir al desdoblamiento a campo nulo del spin S =5/2 del ién Fell, Este
comportamiento puede ajustarse con un Hamiltoniano H = DS,2 para dar un valor de
D = 2.9 cm-l. El hecho de que para la sal radical el momento magnético disminuya
mucho més rdpidamente a bajas temperaturas sugiere la presencia de interacciones
antiferromagnéticas entre los centros metélicos Fe-Fe. Para cuantificar esta interaccién,
el producto ymT de la sal radical se ha ajustado con un Hamiltoniano
H =-2JS (S, + D[Sz;2 + Sz32] en el que se fija el pardmetro D encontrado en la sal de
TEA™, y en el que se ha incluido una interaccidn de canje isotrépica entre los metales.
De este ajuste (linea continua en la figura 4.27) se obtiene un pardmetro de canje
- J=-0.15cm"1, el cual es 20 veces mayor que el correspondiente a las interacciones
dipolares Fe-Fe (aproximadamente 0.007 cm-1)15. Por lo tanto, es razonable asumir que
esta débil interaccién debe producirse mediante un mecanismo de canje indirecto
debido a los electrones de conduccién, que deben interaccionar con los momentos

magnéticos a través de los contactos cortos catién-anién (figura 4.24).

En la figura 4.27 se representa el espectro de R.S.E. de la sal BET,[GaCly4] a
varias temperaturas. A temperatura ambiente se observa una tinica sefal debida a. dador
orgénico centrada a 3418 G con anchura de linea AH = 13.6 G. Este valor de AH es del
orden del que aparece en las fases B de otras sales radicales con el dador ET!6. A bajas
temperaturas se sigue observando la misma sefial. El espectro R.S.E. a varias
temperaturas de la sal BET[FeCly] se representa en la figura 4.27. A temperatura
ambiente se observa de nuevo una inica sefial pero centrada a 3336 G y con AH mucho
mayor (=400 G). Esta dnica sefial se mantiene casi inalterada hasta una temperatura de
7.8 K. El hecho de que ambas subredes (organica e inorgénica) den lugar a una Unica
sefial (en lugar de dos sefiales independientes) en todo el intervalo de temperaturas
estudiado confirma la presencia de una interaccién entre las dos subredes. '

¥5La interaccion dipolar Fe-Fe se ha estimado  a  partir de  la  cxpresion:
J'|)|p(cm") =0.433(g A )2/(r,\u Y (A). donde raB ¢s la distancia mas corta Fe-Fe (6.26 A).

owilliams, 1. M Ferraro, 1. R Thorn, R. J.; Carlson, K. D.; Geiser, U, Wang, H. H.; Kini, A. M.
Whangho M. H. Organic Superconductors. Svathesis, Structure, Properties and Theory (BEd.: RN,
CGirimes), Prentice Hall, Englewood Chtfs, New Jersey, (USA) 1992
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Figura 1.27. Representaciéon de la variacion del producto xmT con la temperatura para

las sales BET2[FeCl4]y TEA[FeCU]. Las lineas continuas representan los mejores
ajustes a las ecuaciones del texto.
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Figura 4.28. Espectros de R.S.E. de la sal BET2[GaClI4Ja 296, 13.5y 7.5 K
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Figura 4.29. Espectros de R.S.E. de la sal BET2 [FeCls] a 300, 13.6 y 7.8 K
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CONCLUSIONES

En este capitulo hemos presentado los primeros resultados obtenidos de la
combinacién de la molécula de BET con polioxometalatos y aniones magnéticos
simples (del tipo ZClg").

En general, hemos encontrado que las sales radicales de BET son mucho mds
dificiles de cristalizar que las de ET. Asi por ejemplo, con los polioxometalatos la
técnica de electrocristalizacién ha permitido obtener tnicamente cristales a partir de
aniones de Linquist (con una carga de -2) y de Keggin (con una carga de -4). Con
aniones de cargas mayores o/y nuclearidades mayores sélo ha sido posible obtener, en
el mejor de los casos, polvos depositados sobre el electrodo. Esta diferencia entre
ambos dadores puede estar relacionada con el mayor niimero de contactos S-S que son
posibles en el caso de la molécula de ET. Los puentes de hidrégeno, que implican a los
dtomos de C periféricos, también han mostrado ser importantes en la obtencién de sales
con polioxometalatos. En este sentido, la molécula de ET también podria jugar con
ventaja con respecto a la molécula de BET. '

Con respecto a las estructuras obtenidas con los polioxometalatos, hemos
encontrado que con los dos polianiones utilizados, las moléculas de BET se encuentran
asociadas formando dimeros, aunque en el caso de los aniones de Linqvist estos
dimeros se encuentran fuertemente conectados entre si formando cadenas de dimeros

que se extienden en las direcciones a y b del cristal.

Con respecto a las propiedades fisicas, el resultado mdis destacable ha sido la
observacién de un comportamiento metilico en las sales radicales con los aniones ZCl 4
(Z = Galll| Felll), En este caso, la introduccién de un caricter magnético en el anién ha
permitido poner de manifiesto la presencia de un acoplamiento antiferromagnético débil
entre los centros paramagnéticos a través de los electrones de conduccién de la
componente orgdnica. Este es uno de los pocos ejemplos donde el acoplamiento

“indirecto entre los spines localizados ha sido observado en un sistema molecular
conductor y, hasta donde nosotros conocemos, es el primer ejemplo donde este
acoplamiento ha podido ponerse de manifiesto a través de medidas de susceptibilidad
magnética (en los otros casos conocidos donde este acoplamiento ha sido propuesto, su

efecto ha podido detectarse inicamente a partir de medidas de R.S.E.).



CONSIDERACIONES FINALES Y PERSPECTIVAS






195

CONSIDERACIONES FINALES Y PERSPECTIVAS

A lo largo de este trabajo hemos investigado la sintesis, caracterizacion estructural
y estudio de las propiedades fisicas de materiales moleculares hibridos
organicos-inorganicos formados bdsicamente por la combinacién de la molécula
organica de ET y otras moléculas similares con polioxometalatos magnéticos de
nuclearidades crecientes. Los diferentes sistemas estudiados se resumen en el esquema

de la pagina siguiente.

La finalidad de este trabajo ha sido crear compuestos formados por una
componente magnética y una componente conductora. Con los polianiones hemos
observado la coexistencia de ambas propiedades, aunque en ningin caso ha existido
acoplamiento entre las dos componentes. Esta ausencia de interacciones puede ser
debida a la localizacién electréniica generada en la componente organica por las cargas
elevadas de los aniones y los contactos cortos anién-catién que crean moléculas no
equivalentes con energias diferemtes. No obstante, esta desventaja ha sido aprovechada
para gehcrar emaquetamientos inusuales de dimensionalicad elevada QUe han dado
lugar, en el caso de la sal del poliianién con estructura de Dawson, a una conductividad

eléctrica elevada.

Finalmente, la utilizacién dee aniones magnéticos mas simples y del dador BET ha
conducido a la preparacién die uno de los pocos ejemplos conocidos y bien
caracterizados donde se obser’van interacciones entre las sub-redes organica e

inorgdnica gracias a un mecanismo de canje indirecto.

Aunque en este trabajo tan ss6lo se han presentado los resultados obtenidos con la
aproximacién dadores conductorres + polioxometalatos magnéticos, también existen
otras posibles estrategias para prreparar sistemas magnéticos y conductores, como la
electrodeposicién de polimeros cconductores (polipirrol, politiofeno, polianilina...) con
polioxometalatos. Los primeros rresultados (obtenidos en colaboracién con el profesor
Toribio Fernidndez Otero, de la: Universidad del Pais Vasco) han mostrado que se
pueden obtener peliculas hibridias donde se mantiene la entidad y las propiedades

magnéticas del polianion (ver figuura 1).

Por otro lado, podemos modificar ligeramente la aproximacién utilizada
aumentando la dimensionalidad ddel sistema magnético. Asi, si sustituimos los clusters
magnéticos de los polioxometaalatos por sistemas cxtendidos como los oxalatos
bimetdlicos (que forman capas ferrromagnéticas con T de 6 4 40 K), es posible obtener

sistemas  que combinen comnductividad c¢léctrica con  sistemas  ordenados
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ferromagnéticamente. En nuestro grupo estamos siguiendo actualmente esta
aproximacién que ya ha dado lugar a los sistemas hibridos
(TTF)4{M(H20 )2[M’(0x)3]2} que, aunque no presentan las capas bimetalicas
ferromagnéticas, demuestran que es posible obtener sistema hibridos combinando

ambos tipos de subredes.

23

« K
o ET
¢ Polipirrol

0 20 40 60 80 100 120 140
T (K)

Figura 1. Variacion del producto x mI en funciéon de T del anién

[Co:s(nz20)2(PwW90 54)21" en las sales con K+ (circulos blancos) y ET (circulos negros)
y en la pelicula preparada con polipirrol (rombos negros).

Finalmente, como perspectiva a corto o medio plazo, y manteniendo siempre la
misma idea general de obtener materiales moleculares que combinen propiedades,
hemos de mencionar que la combinacién magnética + eléctrica no es la unica posible.
También podemos imaginar la inclusion de propiedades 6pticas en nuestro material
molecular, si elegimos de forma adecuada las moléculas constituyentes del mismo. Asi,
podemos preparar sélidos con propiedades épticas (luminiscencia) y conductividad sin
mas que introducir en los polianiones iones de tierras raras. La coexistencia, por otro
lado, de luminiscencia y magnetismo puede obtenerse insertando capas cationicas de

Ru(bypy)3 entre capas magnéticas anionicas de oxalatos bimetalicos.

En fin, la eleccion de componentes moleculares (organicos e inorganicos) activos
tales como moléculas para 6ptica no lineal, biestables (transiciones de spin), foto, termo
o electrocrémicas, fluxionales, etc. podra permitir en un futuro préximo la preparacion
de materiales moleculares multifuncionales donde la vinica limitacion sera la de la

mente del investigador.
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ANEXO I. CONDUCTORES ORGANICOS

A pesar de que la gran mayoria de los materiales organicos conocidos son
aislantes de la corriente eléctrica (a < 1014 S cnr 1), unos pocos son semiconductores
(10*4< a< 1Scrn-1), otros poseen propiedades metidlicas (aumento de Ila
conductividad eléctrica al disminuir la temperatura) e incluso existen algunos ejemplos
de materiales organicos que son superconductores (Tc = 1-12 K para las sales de ET y
Tc =45 K para las sales de C*"Q)- LOS materiales organicos con propiedades eléctricas
reciben el nombrel de “metales orginicos”, “metales sintéticos”, “metales moleculares”
o “sinmetales”. Su conductividad eléctrica se debe a la presencia de moléculas
organicas aceptoras (sales de aniones radicales, ver figura 1.1), dadoras (sales de
cationes radicales, ver figura 1.2) o ambas (complejos de transferencia de carga). La
conductividad de estos sistemas a temperatura ambiente oscila entre 10y 103 S cm*1
La cualidad més importante y ventajosa de estos materiales radica en la posibilidad de

manipulaciéon quimica de sus estructuras y propiedades con el fin de obtener nuevos

materiales con nuevas propiedades. Esta caracteristic a no se presenta en los metales

clasicos.
Aceptores Aceptores Abreviatura
NO CN
7,7,8,8-Tetracianoquinodimetano TCNQ
CN
Dicianoquinodimetano NC— N-CN DCNQI
M(dmit) 2
1,2-Ditiolato de (metal) S—<
M = Ni, Pd, Pt
haloanil cA
aloant X = CL Br, F

Fullereno C 60

Figura 1.1. Principales aceptores re-electrdonicos.

*Williams, J M . Wang. H H . hinge, T J, (ieiscr. U . lleno. M A . Icung, I¥* O W . ('.hIsoii. k I)
Tliorn. K J . Schull/.. A i . Whangbo. M H hmr% ( hrm 1987. 15. SI
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Dadores Estructura Quimica Abreviaturas
Pireno

Perileno Per
Tetratiotetraceno

Piranilideno DIP (X = O, Se, Te)
Porfirinas (benzo) Por (M = Metal)
Ftalocianinas Pe (M = Metal)

TTF

Tetratiofulvaleno

(S->Se: TSF; S -»Te: TTeF)

CH
Tetrametiltetratiofulvaleno TMTTF
i iofulv
(S->Se: TMTSF)
Bis-etilenditiottitratio.‘ulvaleno BEDT-TTF o ET
- (S-*Se: BEDT-TSF o BEDS-TTF)
CH
Dimetil(etilenditiolo)- X = S: DIMET
tetratiofulvaleno CH X = Se: DMET

Figura 1.2. Principales dadores 71-clectronicos.
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REVISION HISTORICA

La primera evidencia de que algunos sélidos organicos podian poseer
conductividad eléctrica se tuvo en 1954 con el descubrimiento del complejo bromuro de
perileno? cuya conductividad a temperatura ambiente era de 0.1 S-cm-!. En 1960 se
sintetiz6 el aceptor orgénico tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ)3, asi como un gran
nimero de sus sales de aniones radicales*. En 1970 se sintetizé el dador organico
tetratiofulvaleno (TTF)> y este hecho condujo en 1972 al primer metal
orgénico: (TTF-TCNQ)®. La conductividad de este complejo dador-aceptor (500 S-cm-!
a temperatura ambiente) aumenta cuando la temperatura disminuye hasta un valor de
~10#S-cm-! a 54 K donde tiene lugar una transicién metal-aislante. Durante los
primeros aifios de la década de los 70, las investigaciones se centraron en la sintesis de
un gran nimero de nuevas sales basadas en TTF y TCNQ, junto con otros sistemas
dadores y aceptores. Un importante avance fue la sustitucién de los dtomos de azufre
del TTF por 4tomos de selenio. Gracias a ello se obtuvo el complejo TSF-TCNQ cuyo
estado conductor se mantenia hasta una temperatura de 28 K, donde volviz a aparecer
una transicién metal-aislante?. Durante el resto de la década de los 70 se sintetizaron
muchas sales basadas en moléculas dadoras que contenfan dtomos de Se y en las que se
fue rebajando progresivamente la temperatura a la que ocurria la transicién
metal-aislante, llegando incluso a suprimirse en algunas sales cuando se aplicaba
presién a las muestras. Hasta este instante, solo se habian obtenido sales de
transferencia de carga, es decir, sales formadas por un dador orgénico por un lado y un
aceptor organico por otro. Los intentos de conseguir unos compuestos en los que las
propiedades fisicas solo fuesen debidas a columnas segregadas de cationes radicalarios,
condujo a la sintesis de la serie de sales (TMTSF),X, donde X era un anién
monovalente con la misién de actuar como compensador de carga (X = PFg", AsFg,
ClO4, etc)8. Estos compuestos constituyeron los primeros superconductores orgénicos?,
y exhibian todas las caracteristicas de la superconductividad que ya habfan mostrado los
superconductores metdlicos: (a) la resistencia eléctrica disminuye hasta cero, (b) los

2(a)Akamatu, H; Inokuchi, H; Matsunaga, Y; Natre, 1954, /73, 168; (b) kamatu, H, Inokuchi, H;
Matsunaga, Y; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1956, 29, 213.

3A(:kcr. D.S.; Harder, R.J.; Hertler, W.R.; Mahler, W.; Meclby, L.R.; Benson, R.E.; Mochel, W.E. J. Am.
Chem. Soc. 1960, 82, 6408.

4Ackcr. D.S.; Harder, R.J.; Hertler, W.R.; Mahler, W_; Mclby, L.R_; Benson, R.E.; Mochel, W.E. J. Am.
Chem. Soc. 1962, 84, 3374.

SWudI. F.; Smith, G.M.; Hufnagel, EJ. J. Chem. Soc., Chent. Commun. 1970, 1453.

(’(a)Colcman. L. B.; Cohen, M. J.; Sandman, D. J.; Yamaguishi, F. G.; Garito, A. F.; Heeger, A. J. Solid
State Comm. 1973, 12, 1125; (b)Ferraris, J.; Cowan, D. O.; Walatka, V. Ir; Perlstein, J. H. J. Am.
Chem. Soc. 1973, 95, 948.

TEngler, .M. Patel, V.V 1 Am. Chem. Soc. 1974, 96, 7376,

xjcrmnc_ D Mazaud, A Ribault, M Bechpaand, K Phys Lew 1980, 011,195

(’licchg:l;ud. K. Jacobsen, €S o Martensen, K Pedersen, Ho 3 Thiorap, N Solid State Compin. 1980,
22,1119
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campos magnéticos moderados son expelidos fuera de la muestra cuando ésta se
encuentra por debajo de T (efecto Meissner) y (c) la capacidad calorifica a T, se eleva
exponencialmente. Las T, de estas sales oscilan entre 0.9 y 1.6 K y requieren presiones
(entre 8 y 10 Kbar) para suprimir la transicién metal-aislante, excepto la sal
(TMTSF),ClOy, que es superconductora a presién atmosférica (T, = 1.2 K). Desde
entonces las investigaciones con estos compuestos han vivido un gran auge y se han
obtenido otras sales orginicas basadas en moléculas simétricas (como el ET) o
asimétricas (como DMET-TTF o MDT-TTF), en las que se mejora de forma
significativa la temperatura de transicién a la superconductividad (T ). Concretamente
las sales basadas en ET son las que mejores resultados han producido. Gran parte de las
sales superconductoras orgédnicas conocidas se muestran en la tabla I.1. En la
actualidad el récord de T lo ostenta la sal k-(ET),Cu[N(CN),]CI (T, = 12.5 K)!0.

Los unicos compuestos superconductores que se han obtenido basados en
moléculas aceptoras son los que pertenecen a la serie M(dmit),, (M = Ni, Pd)!! (ver

tabla L.1).

En esta revisiér. histérica es también importante mencionar los recientes
progresos logrados en las sales de las moléculas aceptoras Cg (fullerenos) con metales

alcalinos (M, Cgp) 12.

10Williams, J. M.; Kini, A. M_; Wang, H. H.; Carlson, K. D.; Geiser, U.; Montgomery, L. K.; Pyrka, G.
1.: Watkins, D. M_; Kommers, J. M.; Boryschuk, S. J.; Crouch, A. V. S.; Kwok, W. K.; Schirber, J. k£
Overnmyer, D. 1. Jung, D.; Whangbo, M. H. Inorg. Chem. 1990, 29, 3272-3274.

I Bossard, 1..; Ribault, M ; Brousscau, M., Valade, 1..; Cassoux, P. C. R. Acad. Sci. Paris, 1986, Ser. 2.
102, 205.

1200 Hebard, AV Natee, 1991, 350,600, (h) Dicdenich, 1., Whetten, RO Angesw Chiem I Fd,
gl 1991, 30, 67K



Tabla L.1. Principales superconductores organicos de la familia del TTF.
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OL'-('ITF)[Pd(dmit)zlz

— COMPUESTO T, (K) (P) COMPUESTO T, (K) (D)
(TMTSF),ClO4 14 (ET)4Hg, goBrg 4.3-6.7 (3.5 kbar)
(TMTSF),PFg 1.2 (6.5 kbar) (ET) 4Hg | 41Br4 2.0
(TMTSF),AsFg 1.3 (9 kbar) B-(ET); 96(MET)g 0413 4.6
(TMTSF) ,SbF 0.4 (11 kbar) «-(ET),Cu(NCS), 10.4
(TMTSF) ,TaF 1.4 (12 kbar) -(d-ET),Cu(NCS), 1.4
(TMTSF),Re0 4 1.3 (9.5 kbar) K~(ET),Cu[N(CN),JBr 1.6
(TMTSF) 2FSO3 3 (5 kbar) K—(ET) 2CU[N(CN) 2]C1 12.8 (0.3 kbar)
(ET),Re04 2 (4.5 kbar) K~(ET)pAg(CN)o H,0 5.0
0 -(ET)5l3 78 (ET)2Cuy(CN)3 =4
(XB-(ET) 213 2.5-6.9 (MDT-TFF) ZAUI 2 4.5
B-(ET),l;5 L4 (DMET),Au(CN), 0.8 (5 kbar)
By-(ET),ls 8.1 (DMET),AuCl, 0.83
B*-ET),1, 8 (0.5 kbar) (DMET),AuBr, 1 (1.5 kbar)
Y-ET)l 5 25 k-(DMET),AuBr, L9
&-(ET) 515080 s 2.5 (DMET),Aul, 0.55 (5 kbar)
a-(ET),I5 (dop I) 33 (DMET),l3 047
£0p(ET)l3 6 (DMET),IBr, 0.59
6-(ET), 5 3.6 (BEDO-TTF) ;Cuy(NCS); 1.1
K-ET),l5 3.6 (ET),NH4Hg(SCN) 4 1.15
0-(ET),(3).x(Auly), 3.6 A-(BETS),GaCl, =8
K-(ET),(I3) 1 (Aul ), 3.6 A-(BETS),(FeCly)q5(GaCly)o:s 4.6
B-(ET),IBr, 2.8 (ET) 4H,0Fe(C,04)3.C¢HsCN 8.5
B-(ET),Aul, 5.0 (TTP)[Ni(dmit),] 1.62 (7 kbar)
(ET)5Cl,.2H,0 2 (16 kbar) (Me 4N)[Ni(dmit),], 5.0 (7 kbar)
(ET) 4Hg3C18 1.8 (12 kbar) oc-(’I'I‘F)[Pd(dmlt) 2]2 1.7 (22 kbar)
(ET) 4Hg3Clg 5.3 (29 kbar) 6.42 (20.7 kbar)
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PRESENTACION GENERAL DE LAS SALES DE
TRANSFERENCIA DE CARGA

Como se ha explicado anteriormente, la quimica ha mostrado que es posible
sintetizar, a partir de sistemas moleculares con ciertas caracteristicas, una nueva clase

de sélidos: los conductores orgéanicos.

Estos compuestos (llamados genéricamente sales de transferencia de carga) estan
formados por la asociacién de dos moléculas. Una de ellas es un dador electrénico (D)
y/o la otra es aceptor electrénico (A), y dependiendo de ello, se agrupan en dos grandes
series (ver tabla I.2): los complejos de transferencia de carga (CTC) y las sales de iones
radicales (SIR).

Tabla I.2. Clasificacién de las sales radicales y complejos de transferencia de carga.

ANICNES INORGANICOS ACEPTORES
(CI, Br-,CN-~, SCN-...) ELECTRONICOS
| (TCNQ, Ceo, ...)
DADORES
FLECTRCNICOS SALES DE CATIONES COMPLEJOS DE
(TTF Y DERIVADOS) RADICALES TRANS FERENCIA DE
cARGA

METALES ALCALINOS,
AMINIO CUATERNARIO SALES IONICAS COMUNES SALES DE ANIONES

(Na*, K+, Cs+, RyN*..) RADICALES

" Los complejos de transferencia de carga (CTC).

Estos sistemnas resultan de la asociacién de dos moléculas, una que puede oxidarse
(dadora de electrones: D) y la otra reducirse (aceptora de electrones: A). La reaccion de

transferencia electrénica puede escribirse formalmente como:
mA +nD ———— A “PD,*P
donde A, PD,*P representa al complejo de transferencia de carga.
Este compuesto presenta las siguientes caracteristicas:

-Una transferencia de carga que implica a los orbitalecs HOMO y LUMO del
dador y aceptor (ambos son de tipo ) que puede ser total o parcial y viene definida por
¢l grado de transferencia electronica p (nimero de clectrones transferidos de D a A por

unidad molecular). Este puede ser entero (p =0 para un compuesto neutro, p = 1 o 2
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para uno iénico) o fraccionario (0 <p < 10 1< p <2). Si p es fraccionario, tenemos un

sistema de valencia mixta y una banda electrénica parcialmente llena.

-Las moléculas que actian como dadoras son sistemas ricos en electrones n y con
bajo potencial de ionizacion, mientras que las que actian como aceptoras son sistemas
pobres en electrones Ky presentan una elevada electroafinidad. Un esquema de la
situacion se muestra en la figura 1.3, en la que se observa la implicacion de los

orbitales frontera.

/1111111117117, Nivelesde o sy /77777777

TIonizacion
* 3 .
D A D A
0] (D
Estado fundamental neutro Estado fundamental ionico

Figura 1.3. Transiciones electronicas fundamentales en sales de transferencia de carga.

ID (energia de ionizacién del dador), EA (electroafinidad del aceptor) y hy”, hyD
(transiciones electronicas del aceptor y dador aislados).

-La energia de excitacion de transferencia de carga (ECT = hycp) siempre es
menor que cualquier otra excitacion elemental como un mecanismo de excitacion

intramolecular.

Por lo general estas moléculas son iones radicales planos que se ordenan en las
estructuras cristalinas siguiendo una direccién privilegiada, lo cual viene asociado con
una fuerte direccionalidad de los orbitales ©. En estos cristales las propiedades
eléctricas y magnéticas halladas son muy anisotrépicas. Un ejemplo destacado que
pertenece a este tipo de compuestos es el complejo TTF-TCNQ, el cual cristaliza
formando columnas homomolccularcs segregadas de moléculas dadoras y de aceptoras

de electrones, presentando asi dos tipos de cadenas conductoras (sistema bicadena).
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Sales de iones radicales (SIR).

A diferencia de los CTC, en la formacion de estos sélidos moleculares solo
interviene un tipo de molécula organica con caricter dador o aceptor electrénico capaz
de originar iones radicales. La neutralidad del sélido la confiere un contraién inorganico

de capa electrénica cerrada.

Tal como se ve en la tabla 1.2 podemos distinguir entre sales de aniones radicales
y sales de cationes radicales. Las series mds investigadas de estos compuestos estin
expuestas en la tabla L3, donde se ve que estas sales son usualmente compuestos
binarios, aunque en ocasiones interviene un tercer componente, que puede ser tanto

moléculas de disolvente neutras (disolv) o especies iénicas (por ejemplo el triyoduro).

Tabla I.3. Las familias mas conocidas de sales de iones radicales.

1. Sales de aniones radicales de férmula quimica (A*),(Y ™) p(disolv)

A ~: Aceptores T -Tetracianoquinodimetano (TCNQ) y derivados.
-Dicianoquinonadiim nas (DCNQI).
-Ditiolatos.
-Quinonas (por ejemplo el cloranil).

Y *+: Contraiones -Metales monovalentes.

-Amonio cuaternario.
-Sulfonios, fosfonios.

2. Sales de cationes radicales de férmula quimica (D" +)(X ™) p(disolv)

D-+*: Dadores &t -Arenos.
-Tetracianotetraceno (TTT).
-Porfirinas y Ftalocianinas.
-Tetratiofulvaleno (TTF), derivados
y andlogos con selenio.
X-: Contraiones -Monovalentes: octaédricos (MXg"), tetraédricos (MOy-),
planos (NOj), lineales (SCN-),...
-Divalentes: MX ¢2-, MX42-...
-Clusters: polioxometalatos, carboranos, Cgy, etc.

El obtener un tipo de compuesto u otro depende en gran medida de las
caracteristicas del contraién, reveldndose éstas como esenciales para la sintesis y las
propiedades fisicas finales de estas sales. Algunas caracteristicas importantes del

contraidn son:

-La geometria, forma y volumen, asi como si es o no centrosimétrico (de ello

pucde depender la posibilidad de que se den transiciones de fase orden-desorden).

-El estado de valencia. La mayoria de los 1ones utilizados son monovalentes, pero
también se ha ensayado con iones de cargas mayores. Esto implica una redistribucion

de la carga cléetrica (momentos dipolares o cuadrupoliares).
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-El estado magnético. Los contraiones son usualmente diamagnéticos aunque si se

utilizan metales de transicion podemos tener momentos magnéticos.

Para que estos compuestos (tanto CTC como SIR) tengan caricter metalico deben

cumplir ciertos requisitos:

-Las moléculas dadoras o aceptoras deben autoasociarse formando apilamientos
infinitos y paralelos homomoleculares (Dn) o (An) y no apilamientos heteromoleculares
del tipo (AD). Estos apilamientos moleculares pueden dar lugar a columnas segregadas

0 a organizaciones estructurales mas complejas.

-Las moléculas de estos apilamientos deben poseer un estado de valencia mixta.
El grado de transferencia de carga en CTC o el grado de ionicidad en SIR es un
parametro de crucial importancia que puede controlarse por un lado, mediante la
estequiometria del compuesto y por otro, por los potenciales redox en disolucion, p
puede ser un entero (p =0, 1 0 2 para un compuesto neutro o iénico) o un nimero
fraccionario (0 < p< 10 1< p<2). En este ultimo caso tendremos apilamientos

moleculares de valencia mixta del tipo (D+2)>(D 2+3), (D 2+4).

-Es necesario, ademas, un continuo solapamiento de orbitales » HOMO o LUMO,
que puede darse en una o mas direcciones privilegiadas. Este solapamiento de orbitales
da lugar a estrechas bandas electrénicas de dimensionalidad restringida (estos
compuestos son casi unidimensionales) y a propiedades eléctricas anisotropicas, siendo
la conductividad mucho mayor en la direccion de apilamiento que en las otras
direcciones del sélido. Este es un hecho que diferencia a los metales organicos de los
metales clasicos que son conductores tridimensionales y ademas, provoca que a bajas
temperaturas se produzcan cambios de fase de metal a semiconductor o aislante debidos
a distorsiones estructurales de Peierls: el compuesto pierde su apilamiento regular y

pasa a formar dimeros o trimeros que no estan solapados entre si (ver figura 1.4).

1O® 1 @0 1

a 2a
Figura 1.4. Esquema de la transicion de Peierls.

Se puede intentar evitar estas distorsiones partiendo de moléculas capaces de
interaccionar en el sélido en mas de una direccion, como es el caso por ejemplo del
dador ET que forma estructuras en las que los apilamientos vecinos intcraccionan
gracias a los atomos de azufre externos de las moléculas (véase més adelante el
apartado sobre aspectos estructurales de las sales de El). Este hecho permite que en

muchas de sus sales se suprima la inestabilidad metal-aislante y se produzca a bajas
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temperaturas la transicién a la superconductividad. Otro ejemplo es el fullereno (Cgp)
que, por tener una forma esférica y orbitales 7 radiales posibilita la formacién de
estructuras electrénicas tridimensionales de los conductores que se derivan de él, siendo
algunas de sus sales superconductores tridimensionales que, ademds, tienen la

temperatura critica mds alta entre los superconductores organicos !3.
CLASIFICACION ESTRUCTURAL DE LAS S.I.R.

Ya se ha mencionado que un requisito inicial para la obtencién de conductores
orgdnicos es la existencia de columnas segregadas de moléculas dadoras o aceptoras en
una direccién privilegiada y que debe asociarse con un solapamiento de los orbitales 7.

Precisamente la existencia de apilamientos moleculares de iones radicales, junto
con la organizacién molecular en el seno de esos apilamientos, es el hecho en el que se
basa la clasificacién que vamos a presentar aqui y que fue propuesta por G. Maceno!4
como consecuencia de un estudio bibliogrifico de muchas de las S.I.R. conocidas.

Esta clasificacion permite distinguir tres clases de S.I.R.:

Clase 1

Estd formada por sales en las que los iones radicales muestran apilamientos
regulares infinitos monodimensionales con una periodicidad P = a, donde a es la
separacién entre moléculas dentro de la subred orgédnica. Las sales pueden ser
estequiométricas, es decir a = b, siendo b la separacién entre moléculas de la subred de
contraiones (caso del TCNQ-Rb13, p = | aislante) o bien no estequiométricas, es decir
a#b (caso del TTF(Br)y 716, p < 1 sal conductora).

Ademds las subredes respectivas pueden ser conmensurables (a/b = n, n entero) o

inconmensurables (a/b = x, x fraccionario).

Clase 11

En esta clase también se dan apilamientos moleculares pero no formando cadenas
regulares infinitas sino pequefios grupos de radicales (dimeros, trimeros, tetrdmeros...).
Ademis las columnas se encuentran deformadas (en iig zag). En general, estas sales
son estequiométricas y presentan un estado de valencia mixta (p < 1).

P3a) Hebard, A. I Nature, 1991, 350, 600; (b) Dicderich, F.; Whetten, R. L. Angew. Chen. Int. Ed;
Ingl. 1991, 30, 678.

M Maceno, G Tesis Doctorisl . Burdeos, 1988.

SShirotant, 1; Kobayashi, H o Bl Chem. Soc. Jpn. 1973, 46, 2595

HOSeat, B A L La Placa, § S Tormance, T B2 Silverman, B D, Weller, B JAme Soc. 1977, 99, 66,31
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Clase III

Esta clase de sales no presenta apilamientos de moléculas orgéanicas y da lugar a
distribuciones irregulares e inesperadas. A pesar de ello se conserva el caricter de

dimeros o trimeros (entidades aisladas) que suelen presentar estos radicales.

Normalmente este tipo de organizacion estructural queda estabilizado mediante la
insercién de un contraién voluminoso (tipo cluster metdlico) que provoca que los
radicales orgénicos se sitiien rodeandolos. El efecto estérico impuesto por el contraién
- impide que los radicales orgdnicos se distribuyan formando cadenas infinitas. Estos
compuestos suelen presentar una estequiometria 1:1 y el estado fundamental puede ser
ioénico (p = 1) o de valencia mixta (p < 1).

NATURALEZA DE LA DISTRIBUCION DE LAS CARGAS
ELECTRICAS.

La naturaleza de la distribucion de las cargas eléctricas en el estado fundamental
es un dato esencial péra una mayor comprensién de las propiedades fisicas de estos
sistemas. Ademas es un criterio para efectuar distinciones entre S.I.R. que pertenecen a
la misma clase (I, II o III).

Las técnicas que permiten conocer la distribucién de la carga eléctrica sobre cada
molécula son principalmente las espectroscopias I.R. y Raman, la difraccién de rayos X

o neutrones y los cilculos de mecénica cuéntica.

Se ha comprobado que este tipo de moléculas experimentan alargamientos y
acortamientos significativos en algunos de sus enlaces cuando se produce el paso desde
el estado neutro al iénico (ver més adelante para el caso del ET). Por lo tanto un anélisis
preciso y riguroso de las longitudes de enlace de las entidades organicas que

constituyen el apilamiento nos informa sobre la distribucion de las cargas.

Diremos que esta distribucion de cargas es uniforme cuando todas-las moléculas
orgénicas posean el mismo grado de ionicidad. Esto ocurre cuando las posiciones
cristalogrificas son idénticas. Cuando existen posiciones cristalogrificas no
equivalentes, puede ocurrir el caso contrario y tendriamos una distribucién (grado de

ionicidad) no uniforme.

Las sales de tipo I unicamente presentan la distribucién uniforme y un solo tipo

de solapamicnto de los orbitales 1 (cclipsado o escalonado).

Las sales de tipo I, en cambio, pueden presentar ambas distribuciones, pudiendo
distinguirse dos tipos de sales paraoun mismo grado de 1omicidad. Por ¢jemplo, para

P < 1 (estado de valencia mixta) podemos tener sales conductoras de distribucion
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uniforme (como por ejemplo (TMTTF),X!7, X = Br-, SCN-..., donde la carga
fraccionaria (+0.5) estd igualmente repartida sobre cada TMTTF del dimero), o
podemos tener sales aislantes de distribucién no uniforme (como por ejemplo el
(TTF)3(BF4),!® donde de las tres moléculas de TTF del trimero, dos estin
completamente cargadas (p = 1) y la restante posee un estado neutro (p = 0).

En el primer caso todos los estados de energfa son equivalentes, mientras que en
el segundo caso el contraién crea una perturbacién que rompe la degeneracién de los
valores de la energia posicional. A estos estados se les ha llamado “verdaderos y falsos
estados de valencia mixta” respectivamente.

ASPECTOS ESTRUCTURALES DE LAS SALES BASADAS EN ET.

Al principio de este trabajo se menciond que las moléculas orgénicas dadoras de
electrones derivadas del TTF (y méas concretamente el ET), habian sido elegidas para
constituir la parte conductora de los materiales a sintetizar.

Las sales de ET conocidas se caracterizan por exhibir una amplia variedad de
propiedades conductoras, que provienen principalmente de las muchas posibilidades de
empaquetamiento que poseen las moléculas de este catién radical en las estructuras
cristalinas a que da lugar gracias a las distintas conformaciones que pueden adoptar los
grupos etilénicos terminales. Este hecho deriva en la existencia de multitud de fases
cristalinas y estequiometrias (que pueden aparecer incluso en una misma preparacién)

para un mismo contraién.

Las propiedades fisicas del cristal dependen de la distancia y la orientacién entre
los cationes, ya que de ellas dependen los contactos entre los heterodtomos (S o Se
generalmente), que a su vez determinan las interacciones electrénicas intermoleculares.
La orientacién entre los cationes influye de dos maneras distintas en las interacciones
electrénicas, seglin se consideren interacciones cara a cara entre los cationes
(recuérdese su planaridad) o interacciones lado con lado. Estos dos tipos de
interacciones son posibles debido a la posicién de los dtomos de azufre en la periferia
del ET.

Estructura molecular del bis(etilenditio)tetratiofulvaleno.

Esta molécula (ver figura 1.5) consta de dos heterociclos de cinco miembros, y
otros dos de seis miembros, conteniendo cada anillo dos dtomos de azufre. Los anillos

de cinco micmbros se encuentran en la parte central de la molécula unidos por un doble

enlace C=C, micntras que los anillos de seis miembros se hallan en los extremos de la
”Hcch;zu:u'd, K . Jacobsen, €S Mortensen, Ko Pedersen, H 2 Throrup, No Solid State Commun.
1980, 22,1119

IRGOWadl - 7 Ame Chenns Soc 1975, 9719620 ()Wuadl, |, Kaplao, MU Tnarg. Sy 19791927
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molécula conectados a los anteriores heterociclos compartiendo un enlace C=C. La
molécula posee un sistema extendido m-electrénico que provoca que la molécula sea
bastante plana y que su simetria se aproxime a la D,,. A pesar de ello, en todos los
casos aparecen fuertes distorsiones que impiden quebla molécula llegue a ser plana,
incluso en los cristales de moléculas neutras de ET. Las principales distorsiones
aparecen especialmente en los grupos etilenos finales, cuyos &4tomos de C
constituyentes pueden apartarse del plano molecular hasta 1.1 A en algunos casos. En la
molécula neutra incluso la parte central de la molécula estd doblada. Sin embargo, al
aumentar la carga de la molécula (en las sales de transferencia de carga) esta parte
-conjugada central se hace més plana.

T~

Figura L.5. Bis(etilenditio)tetratiofulvaleno (ET).

En general, en los anillos de seis miembros, los 4tomos de C compartidos con los
anillos de cinco miembros y los 4tomos de azufre se mantienen en un mismo plano,
mientras que los dos 4tomos de C etilénicos se encuentran desplazados fuera del plano.
Segin donde se encuentre el segundo dtomo de C del grupo etileno tendremos una
conformacién “twist” o una conformacién “bote”. En la conformacién “twist” el
segundo dtomo de C del grupo etileno se encuentra en el lado opuesto al primero,
aunque normalmente a menor distancia del plano. La conformacién “bote” consiste en
que ambos dtomos de C se encuentran desplazados en el mismo lado del plano
molecular, aunque esta dltima conformacién no es intrinsecamente estable.

Cuando los dos grupos etileno del ET se encuentran en la conformacién “twist”
podemos tener dos posibles configuraciones diastereoisémeras: eclipsada y alternada.
La configuraci6n eclipsada se da cuando los dos grupos etileno del ET se encuentran
paralelos, apareciendo en la molécula una simetria aproximada C,;. La otra
configuracién, alternada, consiste en que los enlaces C-C de ambos grupos etileno se
hallan cruzados al proyectarlos en la direccién del eje largo molecular, lo cual produce
una geometria aproximada D.

Se dice que el grupo etileno estd ordenado dentro de una estructura cuando en su
interaccion con los aniones, una de las dos configuraciones (eclipsada o alternada) es
cnergéticamente mds favorable que la otra. Por el contrario, se dice que estd
desordenado cuando las energias de ambas configuraciones son pricticamente
idénticas. Esta situacion es la que da lugar a que puedan producirse transiciones de fase

orden-desorden a baja temperatura sl energia érnmca llega a ser menor que fa
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diferencia de energia entre ambas configuraciones. En la estructura cristalina del ET
neutro, se encuentra un grupo etileno en la conformacién “twist” y el otro en la

conformacién “bote”.

La geometria molecular del ET se encuentra muy relacionada con sus estados de
oxidacién cuando forma parte de CTC. Particularmente, en las sales del tipo ET X, se
encuentra que los enlaces C=C se alargan mientras que los enlaces C-S se acortan, lo
cual concuerda con los célculos Hiickel del orbital HOMO del ET!9 (caracterizado

como enlazante para los enlaces C=C y antienlazante para los enlaces C-S).

La posicién periférica de los ocho dtomos de azufre en el ET permite la existencia
de contactos (o interacciones) laterales S---S a menor distancia que la suma de radios de
van der Waals. Este hecho, unido a que su planaridad le permite apilarse formando
cadenas infinitas que interaccionan mediante solapamientos 7-wt, posibilita la formacién
de bandas electrénicas bidimensionales.

Los contactos S---S entre moléculas adyacentes (en columnas distintas) dibujan
una especie de laberinto o redes con un empaquetamiento tan compacto que
generalmente no se encuentran aniones ni moléculas de disolvente dentro de la capa de

dadores.
Principales Fases Cristalinas de las sales de ET

Se han determinado més de 130 estructuras cristalinas de sales que contienen ET.
Las sales de ET son muy complejas desde el punto de vista del estudio estructural ya
que el ET forma miiltiples estequiometrias y fases estructurales para un mismo anion.
Sin embargo este hecho convierte a las sales de ET en sistemas ideales para estudiar la

relacién entre la estructura y las propiedades fisicas.

Aunque existe un gran nimero de fases diferentes, la mayoria de las sales de ET
cristalizan en una de las 5 principales fases que, ademds, suelen dar lugar a mayores

conductividades, ya que en ellas se establece algiin tipo de conectividad bidimensional.

Dichas fases se denominan a, 3, 6,  y K y su elemento diferenciador es la forma
de empaquetamiento de las moléculas de ET. Estos empaquetamientos se ilustran en la

figura L.6.

La serie (ET),I5 es un buen ejemplo dc varicdad de fases ya que se conocen
cristales de las fases a, B, 0 y k. La fasc o es un metal con una transicién Ml a 135 K,

micntras que las tres restantes son superconductoras con temperaturas de transicion de

1GoMon, T Kobayashin, A Sasaka, Y U Sita, G Inokochn, e Badl Chem Soc Jpn, 1984, 57,627,
(hMon, T, Kobayashs, A L Sasak, Yo Saito, G dnokachi, HE Chems et 1984, 957
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15 K (8 K a 0.5 Kbar), 3.6 Ky 3.6 K respectivamente. En general, la fase p y la fase «

parecen ser las que mas favorecen altas conductividades, especialmente la fase « .

Figura 1.6. Esquema en el que se muestran los principales empaquetamientos de las
moléculas de ET, vistas a lo largo del eje largo molecular.

Las 5 fases poseen capas separadas de aniones y cationes. Dentro de las capas de

cationes, las moléculas de ET forman apeamientos infinitos excepto en la fase K.

Las fases a y p son bastante similares y se diferencian en que en la fase a
encontramos 2 tipos diferentes de cadenas en las cuales las moléculas de ET estan
inclinadas respecto al plano de las moléculas de cadenas vecinas, mientras que en la
fase P solo encontramos un tipo de cadena y las moléculas de ET se hallan paralelas a
las moléculas de cadenas vecinas. Esto provoca que la celda unidad de la fase a sea el

doble de la fase p para el mismo anion.

La fase 0 es similar a la fase a, con la particularidad de que en ésta tenemos solo
un tipo de capa de dadores por celda unidad, mientras que en la fase 0 encontramos 2
tipos de capas de dadores. Esto es debido a que en la fase 0 las moléculas de ET que se
hallan dentro de una misma capa se sitian paralelas entre si pero desviadas del eje
normal al plano de la capa. En las capas vecinas las moléculas de ET se encuentran
también desviadas de este eje pero en direccion opuesta, permitiendo un plano de

simetria.

La fase 5 se diferencia de las anteriores en que las moléculas de ET se encuentran

inclinadas en direcciones opuestas alternandose dentro de una misma cadena.

En las fases K no existen apilamientos infinitos de moléculas de ET sino que éstas
forman (limeros que se sitian ortogonales entre si, lo que provoca la formacién de una

red bidimendional de contactos S-S.
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ANEXO 11
POLIOXOMETALATOS
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ANEXO II. POLIOXOMETALATOS

Los polianiones son clusters de 6xidos metdlicos formados por poliedros MO,

que se ensamblan adoptando generalmente, estructuras de alta simetria.

Un tipo de clasificacién de estos aniones se basa en su composicién quimica. Asi,
se dividen en isopolianiones, es decir, aquellos formados por un solo tipo de 4tomo
constituyente y de férmula general [M, Oy]™ (por ejemplo [WO 19]2- 0 [MogO4]4) y
hetéropoliénioncs, aquellos que ademds contienen heterodtomos. Estos tltimos tienen
~de férmula general [X,MpOy]P- (x <m) donde M representa al dtomo ‘metélico
constituyente y X al heterodtomo. Los 4tomos que pueden actuar como M estin
limitados a aquellos que tienen una relacion carga/radio favorable, ademds de poseer la
capacidad de formar enlaces pr-dnt. Asi, M es, en la mayor parte de los casos, Mo, W o
V y menos frecuentemente Nb, Ta o I en sus mis altos estados de oxidacién. Sin
embargo el nimero de elementos que pueden actuar como X no posee tales limitaciones

(se han descrito mds de 70 heterodtomos diferentes).
CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES

Casi todos los polioxometalatos estdn gobernados por dos principios

estructurales:

1- Cada dtomo metdlico ocupa un poliedro de coordinacion MO, (generalmente
octaedros, tetraedros o pirdmides de base cuadrada) en el cual el 4tomo metalico se
encuentra desplazado, a causa de los enlaces ® M-O, hacia los vértices que forman la

superficie de la estructura del anién.

2- Los octaedros se sitdan compartiendo vértices, aristas o caras, de manera que
no queden més de dos dtomos de oxigeno sin compartir en cada octaedro. Este es el

llamado principio de Lipscomb.
Descripcion de la estructura de Keggin.

Este anién consta de 12 octaedros [MOg] (M =W o Mo) ensamblados
compartiendo aristas dando lugar a cuatro grupos de tres octaedros o triadas. Estas
cuatro triadas de octaedros se disponen compartiendo vértices alrededor de un hueco
tetraédrico que puede ser ocupado por un gran nimero de heterodtomos (X)!. La

simetria global del anion es, pues, tetraédrica.

e Pope, M T Heteropaly and Isopoly Oxometalates, Springer-Verlag: Berlin, 1983; (h) Pope, M.T
Miilleir., A Angew. Chem 1991, 103,56, Angew Cheme Int do Eng. 1991, 10, 34, (¢)
Polyovometalates from Platonie Solids to Antcretroviral activity Pope, MO Maller, A cds Kluwer
Acad Pub o The Netherbands, 1994
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La estructura de Keggin puede dar lugar a cinco isémeros, a, p,y, 5y £ (ver
figura II1.1) segun giremos 0, 1, 2, 3 o 4 triadas de octaedros un angulo de 60°

alrededor del eje ternario que pasa por el centro de cada triada y es perpendicular al

plano formado por los tres a&tomos de W o Mo.

Los isémeros 8 y £ son muy inestables debido a la ausencia de interacciones
p7i-d7i estabilizadoras y a la repulsién culombiana que surgen debido a la existencia de

muchos octaedros compartiendo aristas.

Figura II.l. Posibles isomeros Baker-Figgis de la estructura de Keggin: a(Td), P(C3v),
y(C2v), 5(C3v)y eCT").

La estructura de Keggin [XM*O"]0' se da en un gran numero de

polioxometalatos:

-Para M = WVI: X = 2H+, Bm, Alm, Ga* .Si™,.Ge™, pV Asv VYV, Crin, Mn™,
Fem, Com, Coll, Cull, Cul, Znll, Se™, Te™ Sbm, Bim.

-Para M = MoVI: X = Si™, Ge™, Pv, Asv, Vv, SVL Ti™, Zr™ Inm, H?2.

En la estructura de Keggin podemos eliminar octaedros MO” y obtener de esta
forma las estructuras vacantes siguientes: [ X M n039]n-, [XM100 36]m' o [XMgO"jT.
A partir de estas estructuras vacantes podemos reconstituir el aniéon de Keggin
afiadiendo otros dtomos sustituyentes o heteroatomos tales como metales de transicion

(Crin,Fem, Coll, Cull, Znll,...), véase la figura I1.2.

El anién de Keggin trivacante puede dar lugar, ademdés del mondmero
trisustituido, a otro tipo de aniones de mayor nuclearidad mediante la asociacion de dos
o tres entidades [XMyO~"]*, las cuales encapsulan a cuatro y nueve atomos metalicos
respectivamente, mostrando asi la marcada tendencia del fragmento (XMoO w|( a

actuar como ligando (ver figura I1.3)



Figura I1.2. Aniones de Keggin encapsulando a 1,2 y 3 heterodtomos (en negro).

a b
Figura IL.3. (a) Estructura del complejo [M4(H?20)2(PW9034)2]10' (M = Coll, Mn1l,
Znl1l, Cun,Nin, Fell); (b) Cluster central del complejo
[MY(OH)3(H20)6(HPO4)2(PW9034)3] 16- (M = Coll, Znll, Nin).

Estructura del anion de Dawson-Wells2

Este anion ([X2M ig062]r donde X = Pv, Asv, SVI y M=MoVI, WVI ) puede ser
considerado como el resultado de la union de dos entidades trivacantes [XM9034]| (I que
provienen de la eliminacion de una triada de la estructura de Keggin. El anién de
Dawson-Wells puede dar lugar a cuatro isémeros distintos: a (si no giramos ninguna
triada M3 0 13), P (si giramos la triada M30 i3 de la parte superior un angulo de 600)3,y
(si giramos las triadas M30 13 de la parte superior e inferior un angulo de 600)4 y y* (si
en el isomero p giramos uno de los anillos ecuatoriales de seis octaedros un angulo de

600)5.Ver figura I1.4.

2(a) Dawson, B. Acta Cryst. 1953, 6, 113; (b) D'ainour, H. Acta Cryst. 1976, 11.12, 729; (c¢) Van Dalen,
E.; Mellon, M G. Anal. Chem. 1963, 36, 1068

3(a) Massart, R.; Contant, R.; Fruchait, J. M.; Ciabrini, J. I'.; Pournier, M hu/rChcm. 1977, 16, 2916;
(b) Acérete, R.; Harmalker, S. P ; Hamrucr, C. Pope, M 1.; Baker, L. (. W J Chcem. Sor. Clicm.
Commun 1979,777

4(a) Acorete, R Tesis Doctoral. (ieor*clown IIniversity. 1981. (I*) Acerdle. R . Ilaimiu i, (' T .Bakeci. 1
C W J Am Chem So< 1982. /O/. S 184

* onstaiil. R . Ilioiivenol R ,ituacanica ( himica Acta 1993. 2/3. 11
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Figura I1.4. Isomeros del aniéon de Dawson-Wells

Ademas como ocurria en la estructura de Keggin, pueden eliminarse octaedros del
anion de Dawson-Wells. Cuando se elimina un octaedro, se forma el anién
monovacante [X2W17061] 10_ que puede coordinar a un atomo metalico y formar la
serie [X2M(H20 )W 17051]°'. Existen dos isémeros de esta serie (al y a2), segun el
metal sustituyente se sitie en posicion ecuatorial o polar respectivamente (Figura IL.5).
Si se eliminan tres octaedros, se forma el anién trivacante 12 , el cual da
lugar a la serie andloga a la del compuesto de Keggin, en la que dos entidades

trivacantes encapsulan a cuatro atomos metalicos (Figura IL.s ).

Figura I1.5. Posibles isomeros de la serie de polianiones [X2 M (112 0 YW 170~1 J"



Figura I1.6. Estructura del complejo [M4(H20)2(P2W15055)2] 16 (M = Coll,Mnn,
Znll, Cun JSrin ).

La existencia para este anion de una serie andloga a la de Keggin qUC englobe

nueve centros metalicos ha sido predicha por W eakley6.

Estructura de Anderson7

Esta estructura, de formula [XM60 24]n' (M =M o*, W ~; X=Com ,Fem , CI‘IH,
Nill,...) estd formada por seis octaedros MC>6 que comparten aristas y que rodean a Otro

octaedro central que €S donde se sitia el heterodtomo, todos ellos ordenados en un

plano (figura IL7).

Figura I1.7. Estructura del anién de Anderson

Estructuras poliméricas

Existen algunos ejemplos de polioxometalatos con estructuras poliméricas, por
ejemplo el complejo8 formado por la interaccion entre el heteropolianion [UM010042] 8"
y Th4+, en el cual el polianién actiia como un ligando hexadentado formando cadenas
de unidades de UMo|2 unidas por Th4+. Otro ejemplo9 es el complejo formado por el
isopolianion [Mo80 27]6', e*cual se halla unido por iones Eu3+ formando una cadena

infinita. El unico ejemplo de este tipo de polianioncs con W .es un polimero en el cual

.6Weakley, T. J. R. J. Chem. Soc. Chem. Comnnm. 1984, 1406.
7a) Anderson, J. S. Naturc 1937, 140, 850; (b) Pcrloff, A. Inor~. Chem. 1970, 9, 2228-39; (c¢) Iwans, 11
T. Jr. Acta Cryst. 1974, H30, 2095.

s Molchanov, V N.; laljanina, L (', Iorebcnkova, l.. A . Ka/.ansky, L. " ./ ( Item S§<.
Commtm 1981,96

( lirm
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polianiones [H2W 120 42] 10' actuan como ligandos tetradentados unidos por iones Co2+

formando otra cadena infinitaio (ver figura IL8).

Figura IL.8. Estructura del anién polimérico [(Co(H20)4)2(H2Wj20 42)]n6n-.
PROPIEDADES DE LOS POLIOXOMETALATOS

Las principales propiedades comunes a la mayoria de los polioxometalatos son:

a) Suelen ser especies solubles en agua y en disolventes organicos. En los
equilibrios de formacion de los polioxometalatos interviene generalmente Ila
acidez/basicidad del medio, por lo que el pH juega un papel determinante en las

especies presentes en disolucion y en la sintesis de los mismos.

b) Son, generalmente, aniones de gran carga y tamafio, estables térmicamente y
frente a agentes oxidantes y la mayor parte de ellos conservan sus estructuras en

disolucién.

¢) La mayoria de los polioxometalatos posee un LUMO de cardcter no enlazante,
y por ello pueden reducirse facilmente dando lugar a especies de valencia mixta
(polioxometalatos “azules” con M V-Mv1 y “marrones” con ) que retienen su

estructura original.

d) Poseen gran capacidad para aciuar como ligandos. Tienen dos formas de
coordinar cationes: utilizando los a&tomos de oxigeno terminales y puentes situados en la
superficie del anién, o bien encerrarlos en las estructuras vacantes. De esta forma se

pueden obtener criptatos o clatratos respectivamente.

1to(jimenc/. Sai/., (' . iialan Masi/.ué.. JI< . Inki, S .( «Mimado, I . ()«iahal>. I hmtv Chem IWS (.
524
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APLICACIONES DE LOS POLIOXOMETALATOS

Las aplicaciones de los polioxometalatos se basan en sus propiedades de tamafio,
carga, posibilidad de reaccionar con los H*, capacidad de almacenamiento de
electrones, estructuras que se asemejan a los empaquetamientos compactos de los
6xidos, etc. Estas aplicaciones abarcan un gran nimero de campos, entre los que
destacan:

1) Quimica analitica y bioquimica.

Los polioxometalatos se han utilizado durante muchos afios como reactivos
analiticos para la determinacién de un gran nimero de elementos. Tan sélo mediante la
formacién de polioxomolibdatos se pueden determinar hasta 26 elementos distintos!!.
También han sido ampliamente utilizados para la determinacién de Si, Ge, As y, sobre
todo de P!2. Boulin!3 realiz6 hace algunos afios una breve revisién sobre las
aplicaciones analiticas de los heteropolianiones.

En el campo de la bioquimica y la farmacologia son habitualmente utilizados para
la determinacién de algunos componentes en muestras biol6gicas, dada su capacidad
como precipitantes y coagulantes de un gran nimero de proteinas. También han sido
utilizados en la preparacion de drogas y pesticidas !4 y en microscopia electrénica 3.

2) Catalisis.

Los polioxometalatos han sido ampliamente usados como catalizadores tanto en
reacciones redox como 4cido/base. En las reacciones redox las ecuaciones generales

que describen el comportamiento de los polioxometalatos como catalizadores son:

[XxMpO,ylox + SUBSTRATO +n H* > H*,[X,M;0,]e4 + SUBST. OXIDADO

H* (XM Oylreq + 1/4 0, > [X;MpOylox + 02 Hy0

donde [XMyuOylox ¥ [XxM Oylreq son las formas oxidada y reducida,
respectivamente, del polioxometalato. Estos catalizadores han sido utilizados en las
reacciones de formacion de &cidos carboxilicos a partir de sus correspondientes
aldehidos y en la deshidratacién de aldehidos, alcoholes y acidos carboxilicos para
formar enlaces dobles C=C y C=0.

Hparker, G. A. " Analytical Chemistry of Molybdenum ©, Springer, New York, 1983.
120smond, F. Bull Soc. Chim. Fr. 1887, 47, 745.
3Boulin, R. Chim. Anal. 1969, 51, 369.

'4(21) Semenovskaya, 15 N Zh Anal. Khim. 1986, 41, 1925, (b) Scmenovskaya, 15 NS Anal. Chem
USSR 1986, 41, 1339,

IS(“) Keana, J.F W Opan, M D o La, Y Beer. M, Viukey. b S Am Chem Soc V9IRS 107 GTHY (b)
Keana, 1 W _ Wu Y Wu, G J Org Che 1987, 52,2571
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En catélisis heterogénea los polioxometalatos también han mostrado gran
actividad y sobre el tema han sido publicadas varias revisiones!6. Actualmente son
numerosas las reacciones de interés industrial (redox y 4cido/base) en las que se utilizan
polioxometalatos como catalizadores tanto en catilisis homogénea como heterogénea,
al igual que en reacciones de oxidacién fotoquimica de substratos orgénicos !7. También
en electrocatalisis se ha comenzado a utilizar los polioxometalatos, mediante la
preparacién de electrodos cataliticos conductores basados en polimeros conductores

como polipirrol 18, polianilinal®, politiofeno20 y poli(3 -metiltiofeno)2!.
3) Aplicaciones como conductores electrénicos y proténicos.

Debido a las débiles interacciones entre los cationes y los polioxometalatos, las
propiedades que exhiben éstos en disolucién suelen observarse también en estado
s6lido. Esta propiedad hace de los polioxometalatos compuestos ltiles para la
construccién de sistemas de transferencia electrénica y proténica en estado sélido22, asf

como para la fabricacién de resinas de intercambio catiénico?3.

Por otra parte, algunos polioxometalatos han sido utilizados recientemente como
aniones para la sintesis de complejos de transferencia de carga con conductores

organicos24.

l6(a) Misono, M. Catal. Rev. Sci. Ing. 1987, 29, 269. (b) Moffat, J. B. Chem. Eng. Commun. 1989, 83, 9.
(c) Misono, M.; Okuhara, T.; Mizuno, M. Stud. Surf. Sci. Catal. 1989, 44, 267.

174i11, C. L.; Bouchard, D. A.; Kadkhodayan, M.; Williamson, M. M.; Schmidt, J. A.; Hilinski, E. F. ..
Am. Chem. Soc. 1988, 110, 5471-5479.

18Bidan, G.; Genigs, E.M.; Lapkowski, M.J. Electroanal. Chem. 1988, 251, 297.

19(a)Bidan, G.; Genits, E.M.; Lapkowski, M.J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 533; (b)Hasik, M.;
Pron, A.; Raynor, J.B.; Luzny, W. New J. Chem. 1995, 19,1155.

20 apkowski, M.; Bidan, G.; Fournicr, M. Synth. Met. 1991, 41-43, 407.

21(a)Bidan, G.; Genigs, E.M.; Lapkowski, M.J. Synth. Met. 1989, 3/, 327; (b)Lapkowski, M.J.; Bidan,
G.; Fournicr, M. Synth. Met. 1991, 4/-43,411.

22(4) Hardwick, A.; Dickens, P. G.; Slade, R. C. T. Solid State lonics 1984, 13, 345. (b) Tatsumisago,
M.: Minomi, T. J. Am. Ceram. Soc. 1989, 72, 484.

23S mith, J. van R. Nature (London) 1958, 181, 1530.

24(;1) Quahab, L.; Bencharif, M.; Grandjcan, D. C. R. Acad. Sci. Paris, Série 11 1988, 307, 749. (b)
Mhanni, A.; Quahab, L.; Pena, O Grandjean, D.; Garrigou-Lagrange, C.; Delbaes, P. Syni. Met. (en
prensa). (c) Triki, S Quahab, L.; Grandjean, D.; Fabre, J. M. Acta Cryst. 1991, C47, 645. (d) Triki, S;
Ouahab, 1..; Pandiou, J.; Grandjcan, D. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 1068. (¢) Bellito, C.;
Attanasio, Do Bonamico, Mo Fares, Vo Iimperatort, P Patnizio, S. Mat Res. Soc. Proc 1990, 174,
114 (1) Davidson, A . Boubekeur, K | Pémcaud, A Aaban, P Lenon, C ) Bata), 11, Herve, G
Chem Soc Chem. Comupan. 19891378
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4) Medicina.

Muchos polioxometalatos han mostrado actividades biol6gicas tales como
inhibicién selectiva de enzimas?25, actividad antitumoral26, antiviral?? y frente a los
retrovirus, incluido el HIV, responsable del S.I.D.A.28. Asimismo han sido utilizados

para el estudio de procesos de transferencia electrénica de interés biol6gico?29.

Las razones de esta actividad biolégica que muestran los polioxometalatos deben
buscarse en su gran carga y tamafio, en su estructura superficial, en su capacidad para
almacenar y transferir electrones y en su estabilidad a los pH fisiolégicos. .

Otras aplicaciones abarcan campos muy variados tales como deteccién de
radicales orgénicos en disolucién, inhibidores de corrosién, supresores de humos,

retardantes de llamas, etc

Ultimamente los polioxometalatos estdn siendo utilizados como componente
inorgdnica de materiales moleculares hibridos organico/inorgénicos. Estos materiales
hibridos combinan las propiedades electrocrémicas, magnéticas 4o electrénicas de los
polioxometalatos. En el anexo III se describen los principales logros alcanzados en este

campo con polioxometalatos y dadores de la familia del TTF.

25(a) Dormont, D.; Spire, B.; Barre-Sinoussi, F.; Montagnicr, L..; Chermann, J. C. Ann. Inst.
Pasteur/Virol. 1985, 136E, 75. (b) DeMaster, E. G.; Mitchell, R. A. Biochem. Arch. 1987, 3, 301. (¢)
Glew, R. H.; Czuczman, M. S.; Diven, W. F.; Berens, R. [..; Pope, M. T, Katsoulis, D. E. Comp.
Biochem. Physiol. 1982, 372, 581.

20y amase, T Fujita, H.; Fukushima, K. Inorg. Chim. Acta 1988, 151, 15.

27(;1) Busscrau, 15 Picard, M_; Blancou, I.; Surcau, P. Acta Virol. (Engl. Ed.) 1988, 12, 33. (b)
Kimberlin, R H.; Walker, C. AL Arch. Virol. 1983, 78, 9.

2XDormont, 1 Spire, B Barre Stnousse, 2 Montagaier, 1. Chermann, J.C A Inst. Pastewr/Virol
1985, 10175

29G0ldteld, MG Habtov, RO Hanpulov, S V. Biochem Buaopiny Bes Commun 197885, 1199
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ANEXO III. UTILIZACION DE LOS POLIOXOMETALATOS
EN SALES RADICALES DE DADORES ORGANICOS
[T-ELECTRONICOS DEL T1PO TTF (TETRATIOFULVALENO)

Anteriormente a este trabajo otros investigadores habfan utilizado los
polioxometalatos para la sintesis de sales radicales, basiandose en las consideraciones
que ya fueron expuestas en la introduccién de esta Tesis. En :ste anexo vamos a hacer
una revision de estas sales radicales.

Los polioxometalatos utilizados anteriormente para obtener este tipo de sales han
sido los de tipo Keggin y de tipo Lindqvist fundamentalmente, todos ellos
diamagnéticos si bien en algunas sales radicales los polianiones de Keggin
[PM}2040]% (M =W, Mo) se reducen en el transcurso de a electrocristalizacién y
contienen 1 electrén que se deslocaliza entre los 12 dtomos M.

Con polioxometalatos que contengan momentos magréticos localizados no se
habian obtenido previamente sales radicales, o bien no han sico bien caracterizadas. Se
habia intentado este objetivo utilizando los polioxometaatos con estructura de
Anderson (ver anexo II) [Z(OH)¢MogO5]™ (Z = Nill y CrIl), pero los resultados no
fueron los esperados en el caso del polianién con Z = Nill, ptes en el transcurso de la
sintesis electroquimica el metal magnético se pierde. Con el polianién con Z = Cr se
obtuvieron sales radicales con los dadores TTF y ET de las que no se ha podido obtener
la estructura (ver mas adelante).

Sales Radicales con Polioxometalatos de Keggin.

Las primeras sales radicales con polioxometalatos se obtuvieron con los
polioxometalatos de Keggin [XM2040]" (X =SilV, PV; M =W, Mo) y el dador
orgénico tetratiofulvaleno (TTF), dando lugar a la serie de sales radicales
TTF¢H[XM 12040)-(Et4N)!. La estructura de estas sales consise en cadenas organicas y
moléculas de TTF aisladas insertadas entre los polioxometalzos (ver figura IIL1). La
subred organica esta constituida por tres moléculas independientes de TTF (A, B y C).
Las cadenas estidn formadas por moléculas de tipo A y B siguiendo la secuencia
..AABB... (tetrdimeros TTF4). Las moléculas de tipo C estdn aisladas. El
comportamicento magnético de estas sales (diamagnético para las sales con X =Si y
paramagnético, debido a un electrén desapareado, en las sales con X = P), conduce a los

Fa)Ouahab, L Bencharif, M. Grandjean, D. C. R. Acad. Sci. Paris Série 11, 1988, 307, 749 ;
(1)Ouahab, [ Benchartl, M Mhanmi, Az Pelloguin, D Halet, 1o EFS Paa, O Padiou, ), Grandjean,
D . Garnpou-Fagrange, C | Anncil, S Delhaes, P Chem. Mater 199240 666, (c)Mhanmi, A Ouahiab,
Lo Pena, O Grandjean, D Gaungprou Bagrange, C ) Dethacs, 12 Svathe Megals 1991, 41441703
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autores a formular estas sales como (TTF2)0(TTF4)2+H+(Et4N)+[XMi2040], que
explica por qué las moléculas orginicas no contribuyen al momento magnético. Se ha
tenido que afadir un protén para compensar la carga -4 de los polianiones. Estas sales
radicales son semiconductores con conductividades a temperatura ambiente de

10-4-10-2 S.cnrl.

Figura IIL.1. Proyeccion de la estructura cristalina de las sales
TTFOHIXM i2C>40]-(Et4N) en los planos ab y ac.

Posteriormente, Batail et al. por un lado2, y Bellitto et al. por otro3, obtuvieron
dos sales radicales del dador ET con los polianiones de Keggin [SiW 12040]4' y
[PM012040]4', respectivamente, de formula ETstKeggin], cuyas estructuras son muy
similares a las series aj, Ry a3 de sales radicales de ET con polianiones de Keggin
que contienen metales magnéticos (ver capitulo 1 de esta Tesis). En el segundo caso, el
polianion de Keggin se halla también reducido por un electréon y se encuentra en un

estado de valencia mixta.

Existe otra sal radical del dador ET con el poiianion de Keggin [PMo 12040]3' que

tiene estequiometria diferente a la anterior. Los autores han formulado esta sal de dos

2Davidson, A ; Boubekcur, K ; Pcnicaud, A.; Auban. P.; Lcnoir, C.; Batail, P.; Hcrve, O. J Chem. Sor
Chem. Cornmun 1989. 1373.

~Bellitto, C.; Bonamico, M.; Farcs, V.; Fedcriei, F.; Kighini, G.; Kurinoo, M . Day, P. Chem. Main
1995 7. 1475
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formas diferentes: ET3[PMoi2C>40]4 y ET3[PMoi2C>40] THFS5. La estructura consiste en

trimeros de moléculas de ET totalmente ionizadas y el compuesto es un aislante.

Finalmente con el polianién de Keggin [PW12040]3' existe una sal radical con el
dador electronico tetrametil(tetraselenofulvaleno) (TMTSF)6 (ver la figura 1.2 del
anexo I). La estructura de la sal TMTSF3[PWi2040] consiste en cadenas organicas
formadas por dos moléculas de TMTSF cristalograficamente independientes (A y B)
(ver figura III.2). El apilamiento sigue la secuencia de trimeros ...BAB... (la molécula
A se sitiia sobre un centro de inversion) y en ellos, el eje longitudinal de las moléculas
de tipo A es perpendicular al de las moléculas de tipo B. Aunque existen contactos
Se-Se muy cortos en esta estructura, las moléculas organicas estan totalmente ionizadas

y el compuesto es un aislante.

17.

Figura IIL.2. Vista en el plano ab de la estructura de la sal TMTSF3[PW 12040].
Sales radicales con los polioxometalatos de tipo Lindqvist

La mayoria de sales radicales con polianiones de tipo Lindqvist han sido
sintetizadas y estudiadas por S. Triki7. Con estos polianiones se obtiene un gran nimero
desales radicales diferentes. Esto es debido a que este polianidn cristaliza muy bien con
la mayoria de dadores organicos derivados del TTF y a que con muchos de estos

dadores se forman sales con varias estequiometrias dadorpolianion.

4 L Ouahab, S. Triki, D. Grandjcan, M. Bcencharif, C. Garrigou-L.agrange y I\ Dclhaes en “l.ower
Dimensional Systems and Molecular Electronics" cds. R. M Mct/.ger, P. Day, G. C. Papavassiliou.
MATO-ASI Series, Plenum Press. New York, 1991, H24H, 185

*M Ouahab en “Polyoxometalalcs: From Platonic Solids to Anh-Rclroviral Activity" cds M T. Pope and
/ Miiller, KLUWHR ACADHMIC PUBUSHHKS, Dordrechi, The Nederlands. 1994. pp 245

r,(Jiiahab, L. Grandjcan, D.t Bencharif. M Acta Cryst 1991, (47 2£57()

7T'iki. S Tesis Doctoral. Universidad de Rcnncs L 1992
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Por ejemplo con el dador organico TTF y los polianiones [M6O 19]2" (M = Mo,
W) se consiguen sales radicales con estequiometrias 2 :1,3:1 y 4 :1. La estructura de la
sal TTF2IM06019]8 se ha representado en la figura II1.3 y esta formada por dimeros de
TTF casi eclipsados y totalmente ionizados, lo que da como resultado el

comportamiento aislante de esta sal.

L,

Figura IIL.3. Estructura de la sal TTF2[Mo060i9],

La estructura de las sales TTF3[M60i9] (M = Mo, W)9 esta formada por trimeros
de TTF que forman cadenas que no estan totalmente aisladas, sino que hay contactos
cortos S—S entre cadenas (ver figura II1.4). Los trimeros son muy similares a los de la
estructura de la sal TMTSF3IPW12040], es decir, hay dos tipos de moléculas organicas
diferentes que se disponen perpendicularmente una con otra cuando forman las cadenas.
El calculo de orbitales moleculares permitié asignar las cargas de las moléculas de TTF
de un dimero: TTF+) STTF+TTF+0-5. Debido a que en esta estructura las moléculas de
TTF cargadas +0.5 estidn separadas por moléculas cargadas + 1, estas sales tienen un
comportamiento semiconductor con conductividades a temperatura ambiente del orden

de 10'3 S.crr ®

8licllitto, C\; Attanasio, O.. Bonainico, M.. lares. V , Impcralori, P ; Patri/.io, S. Mal. Res. Sor. Proc.
1990, 17.1. 143

9 (a)Triki. S ; Ouahab, \. ; Padiou, J, (jrandjean. I) J Chem. Sor. Chem Cammun 1989, 106K; (b)Tnki.
S , Ouahab. 1. . Halci. i I . Pefia, O ; Padiou. J ; Cirandjcan. I) ; (iarrigou-I.agrange, C , 1*clliaés, P J
Chem S(x hallan Irun\ 1992, 121/



235

b)

(B)

d10i/ d8
®BJ

(A)

Figura I11.4. Estructura de las sales radicales TTF3[Mse6 0 i9] (M = Mo, W).

La estructura de la sal radical TTF*W 60O 19](CH3CN)o.510 esta formada por 2
polianiones [W6019]2' y 6 moléculas de TTF cristalograficamente independientes (A,
B, C, D, E y F), (ver figura IIL5). Dos de estas moléculas (B y F) se encuentran
completamente aisladas y las otras cuatro (A, C, D y E) se apilan generando dos
cadenas diferentes. Cada cadena estd formada por dimeros AA y DD, separados por
moléculas aisladas C y E respectivamente. Las medidas de conductividad eléctrica

muestran que esta sal es un aislante.

Con el dador TMTTF, los polianiones de Lindqvist forman sales radicales con
estequiometria 2 :1, mientras que con el dador anilogo seleniado TMTSF, se forman

sales radicales con estequiometria 3 :1.

Las sales con estequiometria 2:1 se forman con los polianiones [M6O 19]2'
(M - W, Mo)ll, siendo en ambos casos isoestructurales. En estas sales (ver figura 1116)
los dadores organicos forman dimeros con contactos cortos S-S intradimero (3.320 A).
Estos dimeros se encuentran aislados, siendo las distancias S - S interdimero mayores
de 4+ A. La carga +1 de las moléculas de TMTTF provoca el caracter aislante de esta

sal.

|>!nki. S . Ouahab, I. 4rla Crvst 1993. 0/9, 132
1 ITriki. S . Ouahab, L. . (irandjcan. I) ,1 abre, i M Aria Cryst. 1991. (47, 1171
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p DL

(&

Figura IIl.s . Estructura :ristalina de la sal TTF4[W60 i9](CH3CN)o,5.

Figura II1.6. Vista estereoscopica de la estructura cristalina de la sal

TMTTF2[W60 i9].

Las sales radicales de TMTSF12 se han sintetizado con polianiones de LindqVist
de carga -2 ([W(GOI9R2 )y -3 (NDWsO|9|*y [VWS50|9p-), siendo isoestructurales en
todos los casos. Las estructuras consisten en cadenas organicas monodimcsionales
*2(a)Tnki, S . Ouah.il>, I . P’adiou, J . (iiaiidjcan. I) J (heni So< . Chem (ommun 198V, |(H>K.

(h)Trtki. S . Ouah.il>. I . Halct. JI . I’cia. O . I'adiow, J . (irandjcari, I) . (jamj;oii I.agrande. C
OclhaCs. I' J Chem Si» [>.ilion Irans IW2. 121/
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formadas por trimeros de moléculas de TMTSF siguiendo la secuencia ..BAB... (ver
figura II1.7). Lo mas destacable en estas sales es que los trimeros soportan una carga
de +2 (en la sal con el polianion [W6019]2-) y de +3 (en las sales con los polianiones
[INbWSO19P" y [VW5019]3-). En el primer caso las moléculas de tipo B estan cargadas
+0.5 y la de tipo A tiene carga + 1, mientras que en el segundo caso todas las moléculas
estan totalmente ionizadas. Estas diferencias en los grados de oxidacién de las
moléculas dadoras de una sal a otra, vienen acompafiadas por diferencias en las
distancias inter e intratrimero, asi como en las distancias de los enlaces C=C y C-Se
(manteniéndose siempre la isoestructuralidad de las sales), y permiten explicar el
comportamiento semiconductor de la sal TMTSF3[Wso i9] (DMF)2
(DMF = dimetilformamida), con conductividad a temperatura ambiente de 1.3 S.cnrl,

y el comportamiento aislante de las sales TMTSF3[MW5019] (DMF)2 (M =V, Nb).

(B)

(B)

(B)
(A)

(B)

Figura IIL.7. Estructura cristalina de las sales TMTSF3[MWso0is](DMF)2 M =W, V,
Nb).

Los polianiones de Lindqvist también forman sales radicales con el dador ET. En

este caso se obtienen compuestos con estequiometrias 2 :1,5:1 y 6:1.

Las estequiometria 2:1 se obtiene en las sales ET2[M60i9] (M = W, Mo)13y en

su estructura (ver Figura III.8), la subred orgdnica estd formada por dimeros de ET que

se ordenan formando capas que son muy similares a las fases k superconductoras (ver
figura 1.6 del anexo I). Sin embargo, la carga +1 que soportan las moléculas de ET en

estas sales provoca su caracter aislante.

1'I'nki. S . Ouahab, I .(«randjcan. I) .1 abre, .M Acta (ryx] 1991. ('47, M S
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<]

— )

RA,

Figura II1.8. Estructura de las sales ET20i6019] (M = W, Mo).

La estequiometria 5:1 14 se obtiene con los polianiones de Lindqvist sustituidos
[VW5019]3'y [HV2W 401 9 | Las 2 sales radicales son isoestructurales y en ellas hay
5 moléculas de ET independientes que se ordenan formando capas bidimensionales que
se alternan con capas de polianiones. Las capas organicas estan formadas por cadenas
de moléculas de ET con contactos cortos inter e intracadenas (ver figura IIL.9). La
conductividad de la sal a temperatura ambiente es bastante elevada (13.7 S.cnrl)y,
aunque no esta bien caracterizada debido a la inestabilidad térmica de los cristales,
parece que sigue un comportamiento metdlico al disminuir la temperatura hasta

T =260 K donde aparece una transicion a aislante.

Las sales de ET con polianiones de Lindqvist con estequiometria ¢ :115 no dan

cristales de buena calidad para la resoluciéon estructural y no han sido muy estudiadas.

Otras sales radicales se han sintetizado con esta clase de polioxometalatos
utilizando dadores organicos de tipo TTF menos usuales como TPhTTF
(tetrafeniltetratiofulvaleno)16 y DMDPhTTF (dimetildifeniltetratiofulvaleno)17. Estas
sales se forman con los polianiones [M6019]2' (M = Mo, W) y tienen una
estequiometria dadonanion 2:1, lo que confiere a las moléculas organicas una carga de

+1. Ademas, en estas sales los dadores orginicos estin muy alejados entre si como

*4Triki, S.; Ouahab, L ; Grandjcan, D.; Canel, R . Garngou-Lagrangc, C\; Dclhaes, IV Svnth. Metals
1993, 55-57. 202K

1"Triki, S Tesis Doctoral, Universidad de Rennes L. 1992

1"Triki, S . Ouahab, L. . («randjcan, I) , Ainiell. J. («amgou i.agrande, (' . I>¢lliw .. ¥ Svnth Metall
1991.41 4 <2SK9

17 Inki, S . ()tiahab. I. .1 abie. J M Aderstt </11t 1993 (en prensa)
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consecuencia del impedimento estérico impuesto por los sustituyentes fenilo. Estas

sales son aislantes.

Figura IIL.9. Estructura cristalina de la sal ETsfVWsO”] 5H20.
Sales radicales con los polioxometalatos de tipo Anderson

La sintesis de sales radicales del dador TTF con los polianiones de Anderson
[Z(OH)6M o6 0 i8]n‘ (Z = Nill, Crm ), condujo en el caso de Z = Nin a la obtencion de
una sal radical de formula TTF7[|}-MosC=26]18 donde en el transcurso de la sintesis, el
anion de Anderson sufre una transformacion en la que el metal magnético se pierde y se
forma el polianion [P-M08026]4' que es el que cristaliza con el dador TTF. La subred
organica de esta sal esta constituida por 4 moléculas de TTF independientes (A, B, Cy
D) que se ordenan formando cadenas en un exético zigzag siguiendo la secuencia
..ABBACDC... (ver figura 111.10). Las medidas de conductividad en esta sal indican

que se trata de un semiconductor con una conductividad a temperatura ambiente de
10-3S.cm 1

El polianion de Anderson [Cr(OH)sMos o is]3' si parece mantener su estructura
cuando forma sales radicales con los dadores TTF y ET19 (habiéndose comprobado
mediante medidas magnéticas y analisis elemental y de Cr y Mo), pero las estructuras

cristalinas no pudieron obtenerse debido a la mala calidad de los cristales de estas sales

*A(a)(iéinc/.-Ciarcia, C.J , Coronado, |{, Tiiki, S., Oualial», I. , Delhaes, I’ Synth Mril. 1993, .5.5-57,
17K7. (li}(*<5fnez iiarcia. C.J . Coronado, I . Irtki, S , Oualiab, I. , Delliaes, I* At/v Malrr 1994. /.
2K3
,91fiki. S Tesis Doctoral. Universidad de Kennes I 1992
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radicales. Los analisis permitieron formular estas sales como
ET4[Cr(OH)6Mo060 j8] sH20 y TTF3[Cr(OF1)6M 060i8] 2CH3CN sH20 . Las medidas
magnéticas de estas sales sugieren la presencia de fuertes interacciones
antiferromagnéticas entre las dos subredes orginica e inorganica, pero la carencia de

datos estructurales no permite la interpretacion de estos resultados.

C
C 1
B\ \ VA A
g\ o\ e=&~<i=6 | |
N-—
D
A

e=8~-<*8§=2 B
e=g*>~«S8=i9 g

8=&o-cxgrao

Figura 111.10. Estructura de la sal radical TTF7[p-Moso2¢ |-

Como resumen, en las estructuras conocidas de las sales radicales con
polianiones, se observa las tendencias opuestas de los polianiones a formar estructuras
compactas y la de los dadores organicos a apilarse para formar cadenas y capas. En
algunos casos es el polianién el que impone su tendencia y los dadores organicos tienen
que formar dimeros o trimeros aislados que se empaquetan junto a los aniones de forma
similar al empaquetamiento de las sales iénicas comunes. En otras ocasiones el dador
organico consigue apilarse y formar cadenas, pero la presencia de los polianiones
distorsiona las cadenas, y éstas adoptan formas en zigzag bastante inusuales o bien
algunas moléculas de dador tienen que girarse 90 ° dando cadenas inusuales donde los
ejes longitudinales de las moléculas de dador son perpendiculares. En otros casos se
forman cadenas regulares pero éstas se ven aisladas por polianiones. Finalmente hay
unos pocos casos en los que la tendencia del dador se impone y se forman capas
organicas que alternan con las de poliniones, si bien, en estos ultimos casos el polianion
consigue, al menos, distorsionar alguna de las cadenas de la capa organica. Otro hecho
destacable es la presencia en muchas de estas sales de varias moléculas de dadores
organicos cristalograficamente independiente® (hasta 6) que tienen también grados de

oxidacion distintos.

Fn la tabla II1.1 se encuentra una lisia de las sales radicales existentes con
dadores de la familia del I1II'y polioxometalatos
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Tabla IIL.1: Sales radicales existentes con dadores de la familia del TTF y
polioxoaniones. En cada caso se indica la relacién dador:anion.

TIE ~ Bl TMTTF TMTSE TPhTIF
DMDPHhTTF
KEGGIN 6:1 8:1 - 31 N
[XM,0 40]™ X =P, Si X=Si,M=W X=P,M=W
M=W,Mo | X=P,M=Mo
3:1
X=P,M=Mo
LINDQUIST 2:1 2:1 2:1 3:1 2:1
[N[6019]2_ M=3V&;,M0 M =W, Mo M=W, Mo M=W M=W, Mo
M=W, Mo
4:1
M =W, Mo
LINDQUIST - 5:1 - 3:1 -
’ n- x=1,2 X=
M xWexO1o] " M =V M’ =Nb, V
ANDERSON 3:1 4:1 - R Z
[CreMogO24Hel> " _
I - - - N

B-[MogOye]* .
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ANEXO IV.
TECNICAS DE SINTESIS Y CARACTERIZA CION

DESCRIPCION DEL. METODO DE SINTESIS
ELECTROQUIMICA

Existen varios métodos para obtener las sales de un dador electrénico: oxidacién
directa, metétesis, oxidacion fotoquimica u oxidacién electroquimica. La estequiometria
de la sal obtenida, su morfologia y su estructura en estado s6lido dependen en gran
medida del método de sintesis empleado y de las condiciones experimentales concretas.

En el esquema siguiente se muestran los dos procesos que tienen lugar en la
sintesis de sales radicales, para cualquiera que sea el método utilizado: en primer lugar

se forma el ién radical (D**) a partir del dador organico neutro (D) y, después tiene
lugar la cristalizacién de la sal entre este i6n orgdnico y el contraién deseado (Xn-). Si
durante la cristalizacién sélo interviencn mol(cu'as de dador totalmente oxidadas (caso,
por ejemplo, del método de sintesis por metétesis en el que se utiliza alguna sal soluble
del radical orgénico en su forma totalmente oxidada), se obtienen sales radicales
idnicas. Si también intervienen moléculas neutras, podemos obtener sales de valencia
mixta:

(i) D—— 5 D*

Xn-

(i) 6D**+mD ———— Dpym)™* -————— (Dpem)™ X"

La técnica mdis utilizada y que da los mejores resultados, es la
electrocristalizacién, consistente en la formacién del i6n radical por oxidacién o
reduccion electroquimica y cristalizacién simultdnea de la sal derivada con el contraién
inorganico del electrélito soporte. En la figura IV.1 se representa el sistema que se
utilizd en este trabajo para la sintesis electroquimica de las sales. radicales. Consiste en
una celda de vidrio en forma de U de =20 mL de capacidad, con una placa porosa que
divide la celda en dos compartimentos (semiceldas) y dos electrodos de platino. Los
electrodos de platino (de 0.5 a 1 mm de didmetro y =2 cm. de longitud) se encuentran
scllados a un tubo de vidrio y conectados a una fuente de corriente mediante un cable
de cobre. El contacto entre los cables de platino y de cobre sc realiza con unas gotas de

Mercurio.
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Fuente de
alimentacion

Hilos de cobre

Mercurio

Electrodos de platino
Cristales de la

sal radical

. . . Disoluciéon catddica
Disolucion anddica

Placa porosa (3)

Figura IV .l. Celda utilizada en la sintesis electroquimica.

Para obtener una sal radical de un dador electronico se prepara una disolucién que
contenga 8 a 10 mg del dador orgédnico neutro y una cantidad mayor de la sal del anidén
TBAnX en uno o mas disolventes organicos. Esta disolucién se introduce en el
compartimento anoddico, mientras que el catodico se introduce una disoluciéon que
contenga unicamente la sal TBAnX. Tras ello, se aplica una corriente de muy baja
intensidad (entre 0.2 y 5 pA) para que el proceso de oxidacion sea lo mas lento posible
y favorecer por una parte la coexistencia de moléculas neutras y moléculas cargadas
durante todo el proceso de cristalizacion y por otra el crecimiento lento del cristal. Por

lo general en 3 6 4 dias se observa crecimiento de cristales sobre el electrodo anodico.

Generalmente en este tipo de sintesis se destilan los disolventes organicos a
utilizar con el objeto de purificarlos y de ‘secarlos’ para que contengan la minima

cantidad de agua posiblel. Sin embargo, en la mayoria de sales radicales que se han

AWilllatns. J M , l;crram> J. K.. lliorn, K J, ( ailm3i. K 1), (n-tver, U , Wanj'. 1l 1l
Kiiii, A M . Whanj'bo M Il ()f'X<inicSn/>rr <n<lut tnr \ Svnthixi\ Slrmlutr, [ ttifiritii-\



247

sintetizado en este trabajo, la presencia de agua ha sido necesaria para la obtencién de
cristales de buena calidad, por lo que se han utilizado los disolventes comerciales sin
realizar més purificaciones. De hecho en algunos casos se ha tenido que afiadir algunas
gotas de agua en la celda electroquimica.

Las variables experimentales que influyen en la electrocristalizacién son: los
disolventes utilizados, la concentracion, la intensidad de corriente, el area del electrodo,
la temperatura y el tiempo de duracién del experimento. La modificacién de cualquiera
de estas variables conlleva por lo general la variacién de la sal obtenida ya sea en su
estequiometria, en su estructura cristalina (distintas fases con una misma
'estequiometrl'a) o en la calidad de los cristales obtenidos. Asf pues, en muchos casos es
necesario llevar a cabo varios experimentos para optimizar el proceso de obtencién de

una sal determinada.

and Theaory (BEd RON Grones), Prentee Hall, Englewoad Chitls, New Jersey., (LISA)
1992
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M EDIDAS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

El comportamiento eléctrico de las sales radicales de dadores orgédnicos puede ser
muy diverso: encontramos desde materiales aislantes (con conductividades menores de
10~10 S.cmrl) hasta superconductores con Tc superiores a 12 K, pasando por
comportamientos semiconductores y metalicos. Ademas, la mayor parte de ellos sufren
transiciones del tipo metal-semiconductor, metal-aislante, semiconductor-aislante o
metal-superconductor al descender la temperatura. Otra caracteristica importante en los
metales organicos es la elevada anisotropia eléctrica que presentan. Asi, los conductores
organicos monodimensionales presentan una conductividad segun el eje de los
apilamientos (</\) varios o6rdenes de magnitud superiores a las obtenidas en las
direcciones perpendiculares a dicho eje (a 1). Igualmente, en los metales
bidimensionales las conductividades en el plano de empaquetamiento de las moléculas
organicas (Gm y c12) son mucho mayores que las de la direcciéon perpendicular a dicho
plano (ai). Dentro del plano las conductividades suelen ser muy similares (am « 0 (12).
Esta anisotropia en los metales organicos es claramente comprensible a la vista de las
estructuras de este tipo de materiales: cadenas o capas de radicales aisladas por cadenas
o capas de aniones que interrumpen la deslocalizacion electronica. Todas estas
caracteristicas y comportamientos hacen que el estudio de las propiedades eléctricas en

funcién de la temperatura sea muy importante a la hora de caracterizar un metal

organico.

Las medidas de conductividad eléctrica se realizan con un montaje sencillo, como
el que se muestra en la figura IV.2. El monocristal se conecta por medio de cuatro
cables (generalmente de oro o platino de didametro entre 10 y 50 fim) a una fuente de

alimentacidon de corriente continua y a un microvoltimetro.

Muestra
(Monocristal)
Fuente de
Voltimetro (y) corriente
continua

Figura IV.2. Esquema del montaje que se utiliza para medir conductividades sobre
monocristal

La soldadura entre los hilos de oro o platino y el monocristal se realiza mediante
una laca de plata o platino (emulsion, en un disolvente orgéanico, generalmente
isobutil-metil -celona, de.polvo muy lino de plata o platino en estado metalico). Esta

laca forma unas soldaduras en frio al evaporarse el disolvente or ganico. l.a fuente de
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alimentacion suministra intensidades de corriente muy pequefias (del orden de 1 p.A)
para evitar que los cristales se calienten, hecho que provoca microfracturas que hacen
subir la resistencia de la muestra. No obstante, debido a la fragilidad de este tipo de
materiales estas microfracturas son casi inevitables y lo mas normal es que bien por el
descenso de la temperatura (contraccion térmica) o por los sobrecalentamientos locales,
éstas se produzcan. Para evitarlo, las medidas se realizan descendiendo muy lentamente
la temperatura (a razéon de 10 K/hora) y, en ocasiones, los cristales se sumergen en una

resina para atenuar los movimientos de éste y sus contracciones térmicas.

Para realizar las medidas de conductividad sobre monocristal existen diferentes
tipos de montajes, en funcién del tamafio y forma del monocristal y de la direcciéon en
la que queramos determinar la resistencia. En la figura IV.3a se muestra el método
llamado de los cuatro contactos. En este montaje se hace pasar la corriente eléctrica por
los hilos extremos y se mide la diferencia de potencial entre los hilos centrales. Existen
también otras posibles configuraciones, dependiendo de la morfologia del monocristal.
Asi, cuando disponemos de plaquetas de espesor despreciable es posible soldar un hilo
en cada esquina y medir asi la conductividad en las dos direcciones del plano de la
plaqueta (configuracion de tipo Van der Pauw, figura IV.3b). Si los monocristales son
paralelepipedos es posible medir la conductividad en las tres direcciones con el método

de Montgomery, similar al de Van der Pauw.

Figura IV.3. (a) Montaje de los cuatro contactos y (b) montaje de Van der Pauw para
la realizacion de medidas de conductividad eléctrica sobre monocristal.

En el caso mas .simple, cuando los cuatro contactos se sitian en linea, aplicando
la ley de Joule: R = V/I podemos calcular el valor de la resistencia (en ohmios, £2) del
material. Dado que esia resistencia depende de la morfologia del cristal, para poder
establecer comparaciones se debe calcular la resistividad (p). Para ello, basta con medir
la distancia entre los dos contactos donde medimos la diferencia de potencia (I) y la
seccion de nuestra muestra (S) y calcular la resistividad del material con la ecuacién:
p = R*(S/I) (p tiene unidades de Q.cm) y la conductividad: o= 1/p (en unidades de
S.cm * S = Sicmmens = £2 *). Utilizando un sistema de refrigeracion se puede medir la
dependencia de la conductividad con la temperatura, que es lo que nos da informacién

precisa sobre el comportamiento de nuestro material
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Aunque en los metales orgénicos el valor de ¢ a temperatura ambiente nos da una
idea del tipo de comportamiento eléctrico que tendrd nuestra muestra (aunque los
limites no son muy precisos, cuando ¢ < 10-10 S.cm-! tendremos un aislante, cuando
10010< 6 <100 S.cm-!, tendremos un semiconductor y cuando ¢ > 100S.cm-!
tendremos un metal), es mas informativo estudiar la variacién de & con la temperatura.
Un aumento de la conductividad al disminuir la temperatura indica un comportamiento
metdlico. Por otra parte, un semiconductor muestra el comportamiento inverso: ¢
disminuye al disminuir T. En este tltimo caso, para calcular la energia de activacién del
semiconductor (que se define como la mitad de la diferencia de energia entre las bandas
de conduccién y de valencia), tendremos que representar una curva de tipo Arrhenius:
o = 0p exp (-Ea/KT). La representacién de Ln ¢ frente a 1/T nos dard una recta cuya
pendiente es directamente proporcional a la E, (concretamente, si p viene dado en
Q.cm y representamos Ln p frente a 1000/T, en K-1, Ia E, viene dada por la ecuacién:
Ea (meV) = 86.1708 * pendiente). De esta manera hemos obtenido las energias de

activacién de los materiales semiconductores que se han expuesto en esta tesis.

Otra posible informazién que podemos obtener de las medidas de conductividad
es la dimensionalidad electronica de la muestra y su anisotropia. Si bien, esto sélo es
posible cuando los monocristales son lo suficientemente grandes para poder medir la
conductividad segin diferentes direcciones (lo que ocurre en contadas ocasiones). Asi,
las llamadas sales de Bechgaard son conductores puramente monodimensionales
(oi/ oL = 102-104) mientras que la mayoria de los conductores orgdnicos son

bidimensionales (oy; /ojp = 1y o/ 6 L = 102-10%).
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MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIiA DE RESONANCIA DE SPIN
ELECTRONICO (R.S.E.)

La espectroscopia de resonancia de spin electronico (R.S.E.) es una de las
técnicas mds extendidas y ltiles para la caracterizacion de los metales orgénicos por
diversas razones: (i) Es suficiente un pequefio monocristal, (ii) el tiempo que se necesita
para hacer un estudio completo de R.S.E. es relativamente corto (uno o dos dias) y (iii)
la informacién que se obtiene de éstos es muy precisa y completa (se puede determinar
la fase cristalina, la orientacién de los radicales en el cristal, la existencia de
transiciones estructurales y electrénicas, la susceptibilidad de spin de estos radicales sin

necesidad de hacer correcciones diamagnéticas ni del portamuestras,...).

Los monocristales se fijan con la ayuda de silicona a un tubo de cuarzo (tanto la
silicona como el cuarzo no dan ningin tipo de sefial que pueda interferir con la de
nuestra muestra) y se sitia éste en el interior de la cavidad de resonancia donde se
aplica un campo magnético variable. En espectroscopia de R.S.E. se realizan dos tipos

(‘e experimentos:

(i) Rotaciones: consisten en girar el portamuestras con el monocristal, con la
ayuda de un goniémetro, segiin un eje determinado (puede coincidir con algin eje
cristalogréfico, pero no es necesario) e ir adquiriendo los espectros R.S.E. después de

cada rotacion.

(ii) Variaciones térmicas: en este tipo de experiencias fijamos el monocristal en
una posicién determinada, hacemos variar (generalmente descendiendo) la temperatura
y adquirimos los espectros R.S.E. a diferentes temperaturas. En este ltimo tipo de
experiencias es también importante controlar que la velocidad de descenso de la
temperatura de la muestra no sea demasiado elevada para evitar fracturas por

contracciones térmicas bruscas.

Si el ani6n es diamagnético, el espectro R.S.E. de estos materiales nos
proporciona informacién directa inicamente sobre el radical organico de la sal radical.
Concretamente, por lo general, esta informacion se encuentra estudiando el

comportamiento de tres pardmetros de la sefal R.S.E:

(1) La anchura de la seiial medida entre los picos, AH. Este parametro nos da una
informacion directa sobre la estructura de la red orgdnica en la sal radical. Dado que la
anchura de la seiial de los celectrones de conduccién estd determinada principalmente
por ¢l tiempo de relajacion de la red, 1, y la constante de acoplamiento spin-orbita, Ag,
por lLa relacion de Elliot: AH = (Ag)z/t la anchura de la senal nos va a dar una medida

directa del tempo de relajacion de Lared, el cual depende de las iteracciones entre los
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radicales, es decir, del tipo de empaquetamiento de la red organica responsable de la
conductividad. Asi, para redes monodimensionales, los contactos intercadenas son poco
efectivos, por lo que el tiempo de relajacién serd elevado, lo que nos conduce a sefiales
estrechas (del orden de 5-10 Gauss), mientras que en sistemas bidimensionales los
contactos son mds eficaces y el tiempo de relajacién se hace menor, con lo que las
sefiales serdn mas anchas (del orden de 50-100 Gauss). Mds atn, dado que existen
diferentes tipos de redes bidimensionales (ver figura 1.6 del anexo I), un estudio mas
detallado de la "dimensionalidad efectiva” de estas redes nos puede permitir distinguir
entre unas y otras. Asi, la estructura de tipo B presenta los peores contactos entre las
cadenas de los dadores organicos (las moléculas de apilamientos vecinos son paralelas
y se encuentran fuera de fase), por lo que esta estructura conduce a sefiales mas
estrechas que las demads fases bidimensionales (del orden de 20-30 Gauss, frente a los
50-100 Gauss, tipicos de las fases oy x, donde los contactos son mas eficaces y los

tiempos de relajacién menores).

Para comprender de manera cualitativa, el comportamiento que muestra AH en
funcién de la temperatura, debemos tener presente la relacién existente entre la
conductividad eléctrica y T: 0 = ne2t/ m, donde m es la masa efectiva y n es el nimero
de portadores. Dado que los materiales metdlicos muestran un aumento de ¢ al
disminuir la temperatura, el tiempo de relajacion, T, debe también aumentar al
descender la temperatura y, por lo tanto, AH disminuird. Este es, de hecho, el
comportamiento tipico de los metales organicos: AH desciende desde 50-100 Gauss a
temperatura ambiente, hasta 5-10 Gauss a 4.2 K. Sin embargo, existe un buen nimero
de sales que presentan la estructura de tipo Kk cuya anchura de sefal aumenta al
disminuir la temperatura. Este hecho puede ser explicado cualitativamente por la
existencia de dos tiempos de relajacién muy diferentes en estas fases K (Tj y T L, intra e
interdimeros, respectivamente), de los cuales 7; disminuye al descender la temperatura,
produciendo un aumento de AH. Este comportamiento excepcional de las fases x
permite determinar su existencia cuando se observe este comportamiento. Finalmente,
cabe mencionar que aunque a partir de las dos ecuaciones anteriores se puede calcular
la conductividad eléctrica, o, los valores obtenidos no suelen coincidir con los que se
obtienen por medidas de conductividad. Este hecho se debe a que la relacion de Elliot
es tan sélo aplicable a metales tridimensionales cldsicos y en estos casos nos hallamos

ante metales bidimensionales bastante anisotropicos.

(ii) El segundo pardmetro R.S.E. de importancia es el factor g (que vienc
determinado por la posicion de la sefial). La determinacion de este factor g es muy
sencilla, en la prictica se calcula a partir de la posicion del punto de inflexion de la
sefial RS E. por comparacion con la seial producida por un c<>rnpu¢xﬂ> de referenciac el
difentlpicrilhidrazil (Dpph), que s un radical organico estable cuya senal aparece aun

valor de g = 2.0036. Dado que ¢l valor de g es mversamente proporcional al valor del
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campo magnético, Ho, al que aparece la sefial de nuestra muestra, el calculo de g de

nuestra (go) muestra vendra dado por la expresion:
g0=12.0036 + 2.0036 * (Ho - HDpph)/ Ho

de manera que tan s6lo debemos medir la distancia entre la sefial de la muestra

(Ho) y la de la referencia (Hopph) para calcular el factor g de nuestra sefial.

El parametro g es independiente de la fase cristalina y no nos proporciona
ninguna informacidon sobre ella. En todas las fases conocidas los valores de g oscilan
entre 2.012 y 2.003. Sin embargo, el valor de g es bastante sensible a la orientacion de
las moléculas del dador organico. Asi, cuando el campo magnético externo, Ho, es
paralelo al doble enlace central C=C del esqueleto de TTF (ver figura IV.4), tendremos
un valor maximo de g (~ 2.012), mientras que cuando Ho es perpendicular a este enlace
y estd en el plano de la molécula, el valor de g es intermedio (~ 2.006) y cuando Ho es
perpendicular al enlace central C=C y al plano de la molécula entonces obtenemos el
valor minimo de g (= 2.003). Este comportamiento de g nos permite, en medidas sobre

monocristal, conocer la orientac:0n de las moléculas del dador en el cristal.

min

Figura 1V.4. Valores del tensor g en la molécula de ET cuando el campo magnético,

Ho, es paralelo al doble enlace C=C central, perpendicular a dicho enlace, en el plano
de la molécula y perpendicular al plano de la molécula.

(iii) El tercer parametro que se estudia generalmente en los espectros de R.S.E. es
la variacion térmica de la susceptibilidad de spin (%a5)* Dado que ésta es dificil de
calcular en valores absolutos, se calculan los valores relativos con respecto a su valor a
temperatura ambiente. La susceptibilidad de spin es proporcional al drea de la sefial de
R.S.E. Esta relaciéon permite calcular la susceptibilidad relativa sin mas que integrar la
sefial R.S.E. para cada temperatura y dividir ese valor por el que se encuentra a
temperatura ambiente (en el caso de sefiales Lorentzianas el area de la sefial es

proporcional al producto de la intensidad de la sefial (I) por el cuadrado de su anchura

(AH), lo que permite un cdlculo mas simple de la susceptibilidad relativa. Id estudio de
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la xs en funcién de la temperatura nos permite obtener informacién sobre el
comportamiento magnético de los electrones de conduccidn sin tener que introducir
correcciones diamagnéticas propias de la muestra, ni del portamuestras. El
comportamiento de la susceptibilidad de spin puede ser muy diverso (ver mas adelante
en el capitulo de medidas de susceptibilidad estatica). La principal diferencia que puede
observarse entre las medidas de susceptibilidad de spin (obtenida a partir de la
integracién de la sefial R.S.E.) y la obtenida con un susceptémetro radica en que la
primera es una medida de resonancia, lo que implica que a bajas temperaturas los
efectos de penetracién puedan provocar una disminucion de la intensidad de la sefial, es
decir, de la susceptibilidad. Asi, en los compuestos metédlicos s es constante
(susceptibilidad de Pauli) y a bajas temperaturas suele disminuir debido a una
disminucion de la longitud de penetracion del campo magnético como consecuencia del
aumento de la conductividad eléctrica (efecto "skin")2. También es posible determinar

la existencia de transiciones metal-aislante, ya que en éstas X disminuye

aproximadamente en un orden de magnitud.

En algunos materiales semiccnductores se ha observado la exist2ncia de una
disminucién brusca de la susceptibilidad de spin a una determinada temperatura. Esta
disminucién ha sido asociada a la existencia de una distorsion estructural denominada
transicion de Peierls. Esta distorsién consiste en una dimerizacion de la cadena de spin
1/2 de manera que cada dimero posee dos spines acoplados antiferromagnéticamente, lo
cual da lugar a un estado fundamental no magnético (S = 0) que se traduce en una

disminucién brusca de la susceptibilidad de spin (que tendera a cero por debajo de la

transicion).

) -
Y Eate clecto mmphca que estiumos ndiendo tan wolo el comportamento saperficral de la

mucstia y. por o tinto, T inteneadad de Lo senal dicmuy e
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MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD M AGNETICA ESTATICA

Esta técnica, muy utilizada en los materiales magnéticos moleculares, es menos
empleada en los materiales conductores organicos por varias razones. En primer lugar,
la inmensa mayoria de los metales organicos poseen aniones diamagnéticos, por lo que
la susceptibilidad estitica que medimos en un susceptéometro (de tipo SQUID o balanza
magnética) es similar a la que obtenemos por integracion de la seiial de R.S.E. Ademas,
estos materiales presentan momentos magnéticos muy pequeiios, del mismo orden que
los portamuestras que se utilizan en las medidas magnéticas, lo cual obliga a utilizar las
mayores cantidades de muestra posible (al menos unos 10 mg, mientras que un espectro
de R.S.E. requiere tan s6lo un monocristal de algunos p.g) vy a tomar muchas
precauciones a la hora de hacer las correcciones diamagnéticas y del portamuestras. Si
tenemos en cuenta que el método generalmente empleado de electro-cristalizacién
permite la obtencion de unos 8 mg de muestra en los casos mas favorables, y que en
éstas es habitual la presencia de dos o mas tipos de estructuras, la obtencién de
muestras adecuadas para realizar medidas de susceptibilidad estatica suele ser un
impedimento importante en un gran nimero de casos. Afortunadamente, las medidas de
susceptibilidad estatica no requieren muestras monocristalinas, por lo que en los casos
en los que la sintesis da lugar a cristales de una sola fase y en aquellos en los que el
anion presenta un momento magnético elevado (haluros de metales de transicion o de
tierras raras, polianiones con metales de transicion o con clusters metalicos,...) si es
posible, y muy informativa, la realizacion de medidas magnéticas en este tipo de

materiales.

Las medidas de magnetismo estatico se realizan generalmente en susceptémetros
de tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) (ver figura IV.5). La
nuestra (A), de masa conocida, se sitia en una pequeiia capsula de aluminio o de algin
polimero plastico diamagnético que es previamente calibrada en el mismo intervalo de
temperaturas y al mismo campo magnético al que van a ser hechas las medidas en la
muestra. Esta capsula se introduce en un tubo de plastico (B) que se sittia en el interior
de la antecimara (C), que se cierra herméticamente. Tras montar la muestra se hace
vacio en el interior de la antecamara y se llena de He gaseoso. Esta operacion se repite
varias veces para evitar que haya trazas de aire o de humedad en la antecimara.
Después se abre la valvula (D), que comunica la antecamara con la cavidad donde se
hacen las medidas. Se desciende la muestra mediante una varilla de aluminio y se la
hace pasar de forma ciclica por dos bobinas (E). Cada vez que la muestra pasa a través
de la bobina ésta cambia el flujo magnético en la bobina en una cantidad proporcional
al momento magnético de la muestra. Este cambio de flujo produce en el circuito
superconductor (E) una corriente inducida. Al, que se relaciona con la variacion del

Mujo, Ad>. y la impcdancia del circuito, Imediante la expresion: Al = AP/ 1.
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Esta corriente inducida es detectada por el SQUID (G), quien, a su vez, genera
una diferencia de potencial de salida proporcional a la corriente que circulaba por el
circuito superconductor y. por lo tanto, proporcional al momento magnético de la
muestra. La corriente de salida generada por el SQUID oscila con el movimiento ciclico
de la muestra y es médxima cuando ésta pasa por las bobinas, aunque con polaridad
invertida. La diferencia entre los picos correspondientes a cada bobina es la lectura que
muestra el instrumento, una vez transformada matemdticamente para expresarla en
unidades de emu.g-! o bien emu.mol-!. Este método evita los ruidos de fondo y
desviaciones instrumentales. Ademads, el detector superconductor proporciona dos
ventajas importantes frente a los detectores de bobinas convencionales: (i) La
intensidad generada es independiente de la velocidad de cambio de flujo del campo
magnético. (ii) La sensibilidad para la deteccién de cambios de flujo es mucho mayor
en un detector de tipo SQUID que en uno normal.

El campo magnético es generado mediante un solenoide superconductor (H) que
estd especialmente compensado para lograr un campo magnético uniforme. Para las
medidas de magnetizacién se mantiene la temperatura constante y se hace variar el
campo magnético, generalmente entre 1 y 50 kG (G = 1 Gauss = 10-4 Tesla). Esta
variacién se consigue variando la corriente del solenoide superconductor. Una vez
alcanzado el campo deseado se cierra el circuito superconductor y se desconecta el
interruptor, quedando asf atrapada la corriente en el solenoide superconductor y, por lo
tanto, el campo magnético. Como el imadn es superconductor, esta corriente no
disminuye ni tampoco el campo magnético. Este sistema elimina ruido de fondo y las
oscilaciones de la fuente de alimentacién. Asimismo, se disminuye el consumo de He
ya que no se disipa calor en el solenoide superconductor. Para atenuar el ruido
magnético de fondo en tres 6rdenes de magnitud se utiliza un escudo superconductor (I)
situado entre el iman y la muestra. El otro tipo de experiencias que se suele realizar en
un susceptometro es la medida de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura. Para ello se fija el campo magnético y se hace variar la temperatura

(generalmente entre 2 y 300 K).

La temperatura de la muestra se controla mediante He gaseoso que se obtiene por
evaporacion de He liquido de un Dewar, y cuyo flujo se controla mediante una valvula
de precisién. La temperatura de este He gaseoso se controla mediante un calentador
situado debajo de la cdmara de medida. Un termémetro que se encuentra muy préoximo
a la muestra mide continuamente su temperatura. Para conseguir descender hasta
temperaturas dc, 1.7K, se llcna un p(.qucno dcposlto de Hc llqmdo Junto a la mucstm
| (quc s¢ encuentra a 4.2 K) y se cvapord este He |qu|dO a premon re(,umda con lo quc

s consigue que su temperatura baje unos 2.5 K por debajo de su punto de cbullicion.
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Figura IV.5. Esquema de un susceptéometro de tipo SQUID.

Por lo general, los susceptometros nos dan la medida de la imanacién, M, que es
proporcional al campo magnético, H, en un amplio intervalo de éste. El factor de
proporcionalidad es la susceptibilidad magnética, %, es decir: M = % * H. Asi pues, el
calculo de la susceptibilidad resulta inmediato a partir de la medida de la imanacién
suministrada por el susceptéometro y del valor del campo magnético al que se ha
realizado la medida. Sin embargo, la susceptibilidad asi calculada es la que corresponde
a la muestra utilizada. Con el fin de poder establecer comparaciones la susceptibilidad
se divide entre la masa de la muestra (asi obtenemos la llamada susceptibilidad por
gramo, Xg) y se multiplica por el peso molecular de la muestra, para obtener la
susceptibilidad molar (Xm) Al igual que en las medidas de R.S.E., en las medidas de
susceptibilidad resulta mucho mas informativo el conocer la variaciéon de ésta con la
temperatura, por ello estas medidas se hacen casi siempre haciendo variar la

temperatura de la muestra y midiendo la imanacién para cada temperatura.
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Para analizar el comportamiento magnético de nuestra muestra, ademas de la
representacién de X, frente a la temperatura, se suele representar el inverso de la
susceptibilidad frente a la temperatura (1/xy frente a T) o bien el producto de la
susceptibilidad por la temperatura frente a la temperatura (x T frente a T). Este
segundo tipo de representaciéon nos da una idea directa del comportamiento del
momento magnético (1) en funcién de la temperatura (. = Y8y, T).

Las propiedades magnética de este tipo de sistemas vienen determinadas por el
acoplamiento de los spines S = 1/2 que se localizan en los radicales organicos en estos

materiales. Este acoplamiento viene expresado por el hamiltoniano:

H=21 Y (aSiSE, + BS!S,, +vSISE)
i

donde J es la integral de canje y Sjl es la componente segtin la direccién j del spin
localizado en la posicién 1. El signo de J nos define el tipo de acoplamiento
(ferromagnético cuando J es positiva y antiferromagnético cuando ésta es negativa).
Los pardmetros o, B y Y nos dan una indicacién sobre la anisotropia de la interaccién de
canje. Asi, si a = =7y el canje es isétropo y se expresa por el modelo de Heisenberg.
Cuando y # 0 y o = B =0, obtenemos el modelo de Ising, mientras que para y=0y
o = # 0 tenemos el modelo XY. El modelo totalmente anisotrépico se obtiene cuando
o # 3 #7v. El modelo de Heisenberg aplicado para una cadena regular con interacciones
antiferromagnéticas (modelo de Bonner y Fisher)> nos da una variacién de la
susceptibilidad con la temperatura que presenta un maximo a KT max / J1 = 1.282 de
valor Ymax 1/ Ng2ip? = 0.07346. Este es el comportamiento tipico en un gran nimero
de sistemas monodimensionales. En otras sales radicales se observa la existencia de
cadenas de spin S =1/2 que no interaccionan entre ellos. En estos casos la
susceptibilidad sigue la ley de Curie: ) = Nu2 /kT = C/T y la representacion de 1/
frente a T nos dard una recta de pendiente 1/C. Existen otros casos en los que las
cadenas radicales estin dimerizadas, por lo que el estado fundamental puede ser
singlete (S =0), cuando los spines de ambos radicales se encuentren acoplados
antiferromagnéticamente, o bien triplete (S =1), si éstos estdn acoplados

ferromagnéticamente. La susceptibilidad en este caso viene dada por la expresion:

_ Ng2uf I
KT (3 + exp(-J/KT))

La representacion de y con esta expresion presenta un maximo para T = J/1.61k.

El limite de la ecuacion anterior cuando T — eo cs la ley de Curie antes indicada.

Yoo Bonner, J O asher, MO B Plivs Bev 19640 145 AGAG (b Bpperte S O A Teck
Vabahanhin, MO Dy Rev Lenr 1994 74332
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Otro posible comportamiento es el observado en las sales que presentan un
caracter metélico. Estas sales muestran un aumento en la susceptibilidad al disminuir T
a bajas temperaturas del tipo Curie (x = C*T-1) o bien % = C*T-%. Este comportamiento
se debe a la presencia de defectos en los cristales (rupturas en los apilamientos) y a la
presencia de impurezas de tipo paramagnético. A altas temperaturas estos compuestos
metalicos muestran el comportamiento tipico de un gas de electrones libres:

(e (3N
xp= (411:(;102)( r )

es decir, la susceptibilidad es independiente de la temperatura (la representacién
de la susceptibilidad frente a la temperatura es una linea horizontal de valor
~2-6 10-4 emu.mol-1) y se denomina susceptibilidad de Pauli.

Las sales conductoras que sufren una transicién a una fase superconductora
presentan una disminucién en la susceptibilidad a medida que se acercan a T.. Cuando
se alcanza T: la susceptibilidad decrece de manera brusca ya que la fase
superconductora es diamagnética.

Existe, finalmente, un conjunto de sales que muestran un comportamiento
metdlico a altas temperaturas (susceptibilidad de tipo Pauli) y a bajas temperaturas
aumenta al disminuir T siguiendo una ley de tipo ¥(T) = A.T-*, con a = 3/4. Este
comportamiento a bajas temperaturas es tipico de sistemas de baja dimensionalidad

desordenados.

En algunos casos ninguno de los modelos existentes puede reproducir
adecuadamente el comportamiento de la susceptibilidad observado experimentalmente.
En estos casos se suelen introducir diferentes: mecanismos simultineamente para
obtener una correcta descripciéon de la variacién térmica de la susceptibilidad. Esta
posibilidad esta justificada en la mayor parte de los casos dada la gran complejidad de
las interacciones que entran en juego en las redes bidimensionales de la mayoria de las
sales radicales. Asi, el esquema de las interacciones magnéticas en este tipo de sistemnas
puede estar constituido por redes triangulares o rectangulares con varias integrales de
canje diferentes, para las cuales atin no existen modelos dada la enorme complejidad

que ello supone?.

Mis interesante resulta esta técnica en los casos en los que el anién que forma la
sal con ¢l dador orgdnico tenga un momento magnético (es decir, cuando presente algin

metal de transicion o tierra rara con spines desapareados). En estas escasas sales, la

4Tan solo existe un modelo bidimensional, denominado QLAF (Quadratic Layer
AntilFerromagnet), que supone la presencia de una red de tipo cuadrada con la misma
intepral de canje en ambas dirccciones del plano. El comportamiento de una red de este
tpo muestra un maximao en b susceptibithdad sinilar al del modelo de Banner y Fisher:
Lanes, M 121 Phys. Chem Solids 1970, 31101
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integracién de la sefial de R.S.E. no permite obtener la susceptibilidad de spin ya que la
sefial que observamos en R.S.E. es una suma de la sefial de los electrones de
conduccion de los radicales orgdnicos mds la(s) sefial(es) provenientes del centro
metalico que se halla en el anion. Ademds, la posibilidad de existencia de algin tipo de
acoplamiento (ferro o antiferromagnético) entre ambos tipos de subredes (la conductora
y la magnética), hacen que un susceptometro para la realizacién de medidas de

magnetismo estitico sea una herramienta muy util.



ANEXO V
ESPECTROS UV-VIS, IR Y RAMAN DE LAS SALES
RADICALES Y PRECURSORAS DEL CAPITULO I
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ESPECTROS UV-vis DE LAS SALES
«1y cM-ETgtXW i204<]
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lispeelros UV-vis de las sales ai y a 2-ET«[XW 12] (X= WSV, 2H+y B11l).
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Espectros UV-vis de las sales «i y « 2-ETxiXW |2] (X = Cull, Coll y Fe,n).
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ESPECTROS I.R. DE LAS SALES PRECURSORAS
TBA4Hn[XM 12040]
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ESPECTROS L.R. DE LAS SALES PRECURSORAS
TBA4Hn[XM, ;0 39Z(H20)]
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ESPECTROS I.R. DE LAS SALES RADICALES
al ya2-ETg[XMi2040]
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absorbancia
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absorbanda
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ESPECTROS LR. DE LAS SALES RADICALES
aly a3-ETS8[XM110 39Z(H20)]
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ESPECTROS RAMAN DE ALGUNAS SALES
DE LAS SERIES axY a2-ET8[XMi2040]
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ai-ET8[CoW 12040] 5.5H20

Tabla VLO. Coordenadas atéomicas y sus desviaciones estandar para la sal
ai-ET 8[COW 12040]-5.5H20.

Atom X Yy z B(AZ)
Co 0.000 0.000 0.000 2.5(2)
W 0.2125(2) 0.000 0.2057(2) 2.52(5)
W2 -0.1485(2) 0.000 0.1608(2) 3.09(6)
W3 0.0319(1) 0.05780(4) 0.1820 (1) 3.01(4)
w -0.1827(1) 0.05725(4) -0.0233(1) 3.05(4)
01 0.322(3) 0.000 0.312 (3) 5(1) *
02 0.248(2) 0.0289 (7) 0.126(2) 4.9(7)*
03 0.139 (3) 0.031(1) 0.259 (3) 8 (1)*
04 0.220(3) 0.000 0.756(3) 5(1)*
05 0.053(3) 0.031 (1) 0.772 (3) 9(1) *
06 0.211(3) 0.0302 (9) 0.936(3) 7.0(9)*
07 0.052 (2) 0.0859(6) 0.268(2) 3.3(6)*
08 0.082 (3) 0.082(1) 0.908 3) 9(1)*
09 0.113(2) 0.0744 (9) 0.111(3) 6.9(9)*
010 0.264 (2) 0.0861(7) 0.029(2) 4.7(7)*
011 0.070 (4) 0.030(1) 0.933(4) 4(1)*
012 0.094(3) 0.0244 (9) 0.090(3) 0.9(8)*
SI 0.4087 (8) 0.1759 (2) 0.2908(8) 3.3(3)
S2 0.3567(8) 0.1756(2) 0.4773(8) 3.1(34
S3 0.0995(8) 0.2497 (3) 0.2159 (8) 3,5(3)
S4 0.3536(8) 0.2510 (3) 0.4742(7) 2.9(2)
S5 0.4090 (9) 0.1081(3) 0.2682(8) 3.8(3)
N 0.3472(7) 0.1068 (3) 0.4913 (7) 3.0(3)
S7 0.1109(9) 0.1823 (3) 0.2450(8) 4.0(3)
S8 0.1640 (8) 0.1822 (3) 0.0149(9) 3.9(3)
Cl1 0.384 (2) 0.1981(8) 0.384(2) 2.1 (7) *
2 0.383 (3) 0.2289(9) 0.385(2) 2.1(7)*
C3 0.391(2) 0.1390(7) 0.342 (2) 0.9(6)*
C4 0.371(2) 0.1389(8) 0.419(2) 1.5(7)*
C5 0.121(2) 0.2140(8) 0.167 (3) 2.0(7) *
Ce 0.141(2) 0.2138(9) 0.084(2) 2.0(7) *
Cc7 0.178(5) 0.078(2) 0.340(5) 11(2)%
CH 0. 126(4) 0.077 (1) 0.391(4) 6(1)*
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Tabla VI.O. Coordenadas atomicas y sus desviaciones estandar para la sal
aj-ET8[CoW 12040] 5.5H2 0. (Continuacion).

Atom X y z B (A 2)
9 0.088(3) 0.1509(9) 0.151(3) 2.6 ()%
CIO 0.166(3) 0.149(1) 0.095 (3) 4(1) *
S9 0.3428(8) 0.2124(3) 0.7234(8) 3.6(3)
S10 0.1534(7) 0.2132 (3) 0.7748(9) 3.7(3)
Sil 0.3619 (7) 0.1445 (3) 0.7173(8) 3.0(3)
S12 0.1353 (7) 0.1451(3) 0.7806 (7) 2.9(2)
CU 0.252 (2) 0.2344(7) 0.749(2) 1.3(6)*
Cl12 0.291(2) 0.1750(8) 0.736(2) 1.6(7)*
Cl13 0.198(3) 0.1769(9) 0.759(3) 3.1(9)*
Cl4 0.284(3) 0.116(1) 0.705(3) 4(1)*
Cl5 0.226 (2) 0.1130(8) 0.797 (3) 2.1(7)*
S13 0.4076(7) 0.2132 (3) 0.0279(8) 3.5(3)
S14 0.0945(8) 0.2124 (3) 0.4753 (s) 3.6(3)
S15 0.3879(6) 0.1446 (3) 0.0351(7) 2.7(2)
S16 0.1131 (7) 0.1450 (3) 0.4677(8) 3.3(3)
Cl6 0.500 0.235(1) 0.000 3(1)*
C17 0.000 0.234(1) 0.500 2 (1)*
C18 0.456 (2) 0.1756(8) 0.012 (2) 1.3(6)*
C19 0.046(2) 0.1772(9) 0.488(3) 2.3(7)*
C20 0.485(3) 0.1132(9) 0.043(2) 2.7(8)*
C21 0.034(3) 0.115(1) 0.462(3) 4(1) *
01w 0.000 0.500 0.000 14(4) *
02W 0.152(7) 0.000 0.463(7) 18(3) *
03W 0.147(4) 0.050(1) 0.602(4) 14(2) *
04W 0.360(4) 0.042(1) 0.655(4) 16(2)*
05W 0.415(7) 0.048(2) 0.867(7) 11(3)*
06W 0.048(7) 0.036(2) 0.454(7) 12(3) *
07W 0.46(1) 0.000 0.06(1) 18(6)*
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Tabla VI.1. Distancias de enlace y sus desviaciones estandar para la sal
oti-ET 8[CoW i204q]-5.5H20.

Atom 1 Atom 2 Distance Atom 1 Atom 2 Distance
Co 011 2.03(6) ST 9 1.85(4)
Co 012 1.86(4) S8 Co 1.76(4)
Wil Ol 1.79(4) S8 CIO 1.81(5)
W 02 1.83(3) Cl1 2 1.33 (5)
Wi 03 1.96(4) C3 C4 1.21(5)
Wi 012 2.21(3) Cs Co 1.27(5)
W2 04 1.75(5) Cc7 C8 1.2(1)
W2 05 1.92(4) 9 CIO 1.53(7)
W2 06 1.90(3) S9 CuU 1.70(4)
w2 011 2.34(6) S9 Cl12 1.79(4)
W3 03 1.94(4) S10 CU 1.78(4)
W3 05 1.90(4) S10 C13 1.72 (4)
W3 07 1.67(3) Sil C12 1.71(4)
W3 08 2.01(4) Sil Cl4 1.63(4)
W3 09 1.86(4) S12 Cl13 1.70(4)
W3 011 2.16(5) S12 Cl15 1.84 (4)
W3 012 2.27(4) CuU CuU 1.34(4)
WA 02 1.91(3) C12 Cl13 1.44(6)
W4 06 1.82(4) Cl4 Cl15 1.71(6)
WA 08 2.11(4) S13 Cl6 1.74(3)
WA 09 1.93(4) S13 C18 1.80 (3)
W4 010 1.67(3) S14 C17 1.73 (3)
W4 011 2.06(5) S14 C19 1.70(4)
SI Cl1 1.74(4) S15 C18 1.73(3)
SI C3 1.79(3) S15 C20 1.90(4)
S2 Cl 1.77(4) S16 C19 1.74(4)
S2 4 1.81(4) S16 C21 1.68(5)
S3 C2 1.77(4) Cl6 C17 1.34(7)
S3 C5 1.75(4) C18 C18 1.36(5)
S4 2 1.71(4) C19 C19 1.42(5)
S4 C6 1.74(4) C20 C20 1.39(6)
S5 C3 1.75(3) C21 C21 1.63(7)
S5 C7 1.78(8) 02w 06W 2.1(1)
S6 4 1.80 (4) 03w 06W 2.2(1)
S6 c;8 1.87(6) 06W QW 2.1(2)
e/ c, 1.78(4) 07TW i) 7W 2.2(1)
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Tabla VI.2. Angulos que forman los 4&tomos enlazados y sus desviaciones estindar para la sal
ai-ET8[CoW 12040]°5.5H20.

Atom I Atom 2 Atom3  Angle Atom 1 Atom2 Atom3 Angle

011 Co 011 180 . 3) 05 W3 07 101. (2)
011 Co 011 100. 2) 05 W3 08 95.(2)
011 Co 011 80. 2) 05 W3 09 163 . (2)
011 Co 012 67. 2) 05 W3 Oll 65 . (2)
011 Co 012 113. 2) 05 W3 012 101 . (2)
011 Co 012 70. 2) 07 w3 08 90 . (1)
011 Co 012 110. 2) 07 W3 09 96 . (2)
012 Co 012 180. 3) 07 W3 011 150. (2)
012 Co 012 111. 2) 07 W3 012 149 . (1)
012 Co 012 69. 2) 08 W3 09 87. (2)
01 Wl 02 101. 1) 08 W3 011 66 . (2)
01 Wl 03 96. 2) 08 w3 012 110 . (1)
01 Wl 012 152. 1) 09 W3 011 101 . (2)
02 Wl 02 85. 1) 09 W3 012 63 . (2)
02 W 03 92. 2) 011 W3 012 61 .(2)
02 Wl 03 163 . 1) 02 W 06 87 . (1)
02 W 012 60. 1) 02 w4 08 167 . (1)
02 W 012 99. 1) 02 W 09 89 . (1)
03 W 03 86. 2) 02 W 010 106 . (1)
03 Wl 012 104 . 1) 02 W 011 102 . (2)
03 W 012 66 . 2) 02 W 012 59 .(1)
012 Wl 012 57. 1) 06 W4 08 92 . (2)
04 w2 05 97 . 2) 06 W4 09 158 . (2)
04 w2 06 104 . 1) 06 W4 010 103 . (2)
04 w2 011 146. 1) 06 W4 011 60 . (2)
05 W2 05 87 . 2) 06 Wi 012 98. (2)
05 w2 06 89 . 2) 08 Wi 09 87. (2)
05 w2 06 159 . 2) 08 W 010 87. (1)
05 W2 011 61. 2) 08 Wi 011 67 . (2)
05 W2 011 107 . 2) 08 W 012 109 . (1)
06 W2 06 87. 1) 09 W4 010 99 . (2)
06 W2 011 54. 2) 09 WA 011 100. (2)
06 W2 011 100 . 2) 09 W 012 62 .(2)
011 W2 011 68 . 2) 010 w4 011 Iie. (2)
03 W3 05 84 . 2) 010 w 012 154 . (1)
03 W3 07 95. 1) 011 W 012 60 . (2)
03 W3 08 175 . 2) W 02 w 138 . (2)
03 W3 09 92 . 2) ! 03 W3 127 . (2)
03 W3 011 108 . 2) W2 05 W3 132 . (2)
03' . «W3l e 012 ¢« +65m2) =m W2 - 06'. '« W& ' ' 141 (2)
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Tabla VI.2. Angulos que forman los atomcos; enlazados y sus desviaciones estandar para la sal
aj-E T 8[CoW 120 40] 5.5H20. (Continuacicom).

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Angle Atom I Atom 2 Atom 3 Angle

W3 08 W4 116. (2) S6 C8 C7 117 . (5)
W3 09 W4. 134. (2) S7 9 CIO 114 . (3)
Co 011 w2 106.(2) S8 CIO 9 113 . (3)
Co 011 W3 113. (2) CU S9 C12 98 . (.2
Co 011 W4 117.(2) CU S10 C13 96. (2)
W2 011 W3 102. (2) C12 Sil Cl4 102 . (2)
W2 011 Wi 105. (2) Cl3 S12 C15 105. (2)
W3 011 wi 111. (3) S9 CU S10 115 . (2)
Co 012 Wl 117. (2) S9 CU CU 127. (3)
Co 012 W3 116. (2) S10 CU CU 118 . (3)
Co 012 W4 116. (2) S9 C12 Sil 114. (2)
Wi 012 W3 102. (2) S9 C12 Cl13 113 . (3)
Wl 012 wi 103.(2) Sil C12 Cl13 133 . (3)
W3 012 wi 101. (2) S10 C13 S12 119 . (3)
Cl1 ST C3 96. (2) S10 C13 C12 118 . (3)
Cl1 S2 C4 94. (2) S12 C13 C12 123 . (3)
2 S3 C5 94. (2) Sil Cl4 Cl15 115 . (3)
2 S4 C6 95. (2) S12 Cl15 Cl4 108 . (2)
C3 S5 C7 97. (3) Cl16 S13 C18 97 . (2)
C4 S6 C8 97.(2) C17 S14 C19 96 . (2)
Cs S7 9 99. (2) C18 S15 C20 98 . (2)
C6 S8 CIO 104.(2) C19 S16 C21 104 . (2)
SI Cl S2 113. (2) SI3 C16 S13 114 . (3)
SI Cl1 2 125. (3) S13 Cl6 C17 123 . (2)
S2 Cl1 2 122. (3) S13 Cl6 C17 123 . (2)
S3 ' S4 114. (2) S14 C17 S14 116. (3)
S3 C2 Cl 120. (3) S14 C17 Cl6 122 . (1)
S4 2 Cl1 125. (3) S14 C17 Cl6 122 . (1)
SI C3 S5 112. (2) S13 C18 S15 115. (2)
SI C3 C4 117. (3) SI13 C18 C18 116. (3)
S5 .C3 C4 130. (3) S15 C18 C18 129 . (3)
S2 C4 S6 111. (2) S14 C19 SI16 116. (2)
S2 C4 C3 119. (3) SI14 C19 C19 116 . (3)
S6 C4 C3 130. (3) - SI6 C19 C19 127 : (3)
S3 Cs S7 112.(2) SI 5 C20 C20 110 . (3)
S3 Cs C6 118.(i) S16 C21 C21 118 . (3)
S7 C5 C6 129. (3) O6 W 02W 06W 95 . (6)
S4 C6 S8 112.(2) 02W O6 W 03 W 85.(4)
S4 C6 Cs 118. (3) 02W O6 W 06W 121 . (6)
S8 C6 C5 130.(3) 03 W 06 W 06W 76.(4)

g C7 C8 133.(7)



Name

Co
Wi
w2
W3
W4
S1
S2
S3
S4
S5
Sé6
S7
S8

S9

U

(1, 1)

.028(5)
L019(1)
L023(1)
.054(1)
L0209 (7)
.053 (6)
L051(6)
L057(5)
.048(5)
.086(7)
.046(6)
L069(7)
L062(7)
L050(5)
L032(5)
L021(5)
L041(5)
L040(5)
.050(5)
L016(4)

L033(5)

2,2)

.036(6)
L040(1)
L071(2)
.0312(8)
.0356(9)
.025(6)
.026(6)
.038(6)
.034(6)
.023 (6)
.036(6)
041 (7)
.031 (6)
.035(6)
047 (7)
.040(6)
.034(6)
.034(6)
037 (6)
.047(6)

.036(6)

(3,3)

.029(6)
.029(1)
L027(1)
.0269(8)
L060(1)
.053(6)
.044(6)
.048(6)
L031(5)
.044(6)
.035(5)
.050(6)
.053(6)
.064(6)
075 (6)
L051(6)
.043(6)
.074(6)
.062(6)
L046(5)

L060(6)
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Tabla VI.3. Valores de U y sus desviaciones estindar para la

U(l, 2) U
0 0
0 -0
0 0

-0.012(1) 0
0.0153 (9) 0
0.002(5) 0

-0.004(5) 0
0.010(5) 0.

-0.002(5) 0

-0.003(6) 0
0.006(5) 0
0.000(6) 0
0.001(6) 0

-0.001(5) 0
0.002(5) 0
0.007(5) 0.

-0.006(5) 0.
0.007(5) 0.

-0.003(5) 0
0.009(5) 0
0.012 (5) 0

(1, 3)

L005(4)

L005(1)

L0141(9)
.0078(7)

.0136(6)

.028 (5)
.019 (5)

033(4)
L015(4)
.032(5)
.014.(4)

.026(5)

.018(5)
.035 (4)

.035(4)
003(5)
022(4)
038(4)
.036(4)
018 (4).

L017(5)

0

0

0

-0.

0.

sal ai-ET8[CoWi2040]-5.5H20.

0129(9)

013 (1)

L011(5)
L001(5)
002 (5)
:010 (5)
.002(5)
.002(5)
.003(6)
.000(6)
013 (5)
017 (6)
006 (5)
.005(5)
.001 (6)
.006(6)
.014(5)

.012 (6)
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ai-ET8[FeW 120401 9H20

Tabla VI.4. Coordenadas atomicas y sus desviaciones estandar para la sal

ai-ET 8[FeW i2040] 9H 2Q.

X y z Beq(A™)
Fe 0.000 0.000 0.000 2.4 (2)
w1 0.2147(1) 0.000 0.2070 (1) 2.32(4)
w2 0.1492(1) 0.000 -0.1614(1) 3.07 (4)
w3 -0.03238(9) 0.05783(3) -0.18288 (8) 2.60(2)
W4 0.18367(9) 0.05721(3) 0.02301(9) 2.69(2)
01 0.316(2) 0.000 0.308(2) 6(1)
02 0.250(2) 0.0292(5) 0.125(1) 4.6(5)
03 -0.136(2) 0.0287(5) -0.242 (2) 7.0(6)
04 0.224 (2) 0.000 -0.236(2) 3.8(6)*
05 C.053(2) 0.0300 (7) -0.221(2) 7.9(8)*
06 0.214(2) 0.0291 (5) -0.066(2) 7.1(7)
07 -0.042(2) 0.0850 (5) -0.267(1) 5.1(6)
08 0.077 (2) 0.0721(6) -0 .079(2) 7.0(7)*
09 -0.112(2) 0.0747 (7) -0.104(2) 8.0(7)
010 0.269(1) 0.0845 (5) 0.032(2) 4.1(5)
011 0.060(2) 0.0272 (7) -0.072 (2) 1.2(6)*
012 0.096(2) 0.0239(7) 0.090(2) 1.8(6)*
ST 0.4082(6) 0.1758 (2) 0.2897(5) 2.6(2)
S2 0.3568(6) 0.1754 (2) 0.4773(5) 2.8(2)
$3 0.4004(6) 0.2501 (2) 0.2843(5) 3.3(2)
S4 0.3541(6) 0.2511 (2) 0.4748(5) 3.0(2)
S5 0.4087(6) 0.1086(2) 0.2678(5) 3.3(2)
S6 0.3468(6) 0.1079 (2) 0.4904(5) 3.3(2)
S7 0.3889(6) 0.3175 (2) 0.2568(5) 3.5(2)
S8 0.3356(6) 0.3178 (2) 0.4849(6) 3.4(2)
C1 0.378(2) 0.1976 (5) 0.380 (2) 2.7(6)
C2 0.377 (2) 0.2286(5) 0.379(2) 1.8(5)
C3 0.392 (2) 0.1398(6) 0.341 (2) 2.1(5)
C4 0.370(2) 0.1387 (7) 0.426(2) 2.5(6)
cs 0.380 (2) 0.2866(6) 0.332(2) 2.0(5)
Cé6 0.355 (?) 0.28/2(5) 0.416(2) 1.5(5)
Cc7 0.391(3) 0.0772 (7) 0.341(3) 1(1)
CH 0. 120 (3) 0.07H3(9) 0.399(2) 0(1)
c.'i 0.40 (2) 0 .14H4(0) 0.140(2) s..un
<lo O MO (/) 0.1t500 (/) 0.450(/) m2t/)
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Tabla VI.4. Coordenadas atomicas y sus desviaciones estandar para la sal
ai-ET8[FeW 12040] 9H20. (Continuacion).

S9

S10
Sil
S12
Cu
C12
C13
Cl4
C15

S O O O O o o o o

S13
S14
SIS
SI6
Cl6
C17
C18
C19
C20
C21

S O O O O O o o o o

ow
02w
03w
04 W
05W

1
)

oS O o O

.3444(6)
.1534(5)
.3615(5)
1363(5)
251 (2)
291 (2)
207 (2)
278(2)
220 (2)

4074(5)
.4049(5)
.3897(5)
.3864(6)
.500
.500
458(2)
455(2)
477(2)
468(2)

132 (3)
.351 (4)
077(5)
399 (4)
423(9)

S O O O O O O O o

S O O O O O o o o o

S O O O O

2124 (2)
2130 (2)
1454 (2)
.1449(2)
2343 (6)
1759(7)
1763 (6)
1130 (7)
1141(6)

2129 (2)
2874 (2)
1454 (2)
.3546(2)
2337 (7)
2657 (9)
1758 (6)
3236 (7)
1158(8)
3851 (6)

.050(1)
.042 (1)
.000
051 (1)
.000

S O O O O o o o o

S O O O O O ©O o o o

0

-0.
0

7241 (6)
.7730(6)
7176 (5)
7812 (5)
.748(2)
736(2)
761 (2)
712 (2)
.789(2)

L0268 (5)
.0245 (5)
.0350(5)
.0320(6)
.000
.000
.013(2)
013(2)
041(2)
.040(2)

4 13(3)
0.
0.

636 (4)
433(5)
163(4)

.500

7 (2)
2 (2)
3(2)
2(2)
.8(6)
.2(6)
.0(6)
1(7)
4 (5)

N A DD N W W W W

1 (2)
.0(2)
7 (2)
7(2)
.8(8)
L4(9)
9(5)
.8(7)
4 (7)
.0(7)

W W N = N = W N W W

S(1) *
9(2) *
17 (2)*
9(2) *
15(4)*
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Tabla V 1.5. Distancias de enlace y sus desviaciones estandar para la sal

T ™
o o

FEffEfEEETEEEEEEEE

OH
012
Ol
02
03
04
05
06
03
05
07
08
09
02
06
08
09
010
Cl
C3
Cl1
C4
C2
Cs
2
Co
C3
Cc7
4
C8
Cs
9

.90(3)
.86(3)
.68(3)
.87 (2)
.82 (2)
.69(3)
.88(3)
.86(2)
91(2)
.88(3)
.65(2)
.88(2)
.93(3)
. 90(2)
.88(2)
.84(2)
.88(3)
.66(2)
.73(3)
.76(3)
.76(3)
77(3)
.73(3)
.77(3)
.76(3)
77(2)
.75(3)
77(4)
.69(3)
77 (4)
.73(3)
1.81(3)

O e T e e e e T S S o S GG S W

S8
S8
C1
C3
C5
C7
C9
S9
S9
S10
S10
SI
Sil
S12
S12
CuU
C12
Cl4
S13
S13
SI4
S14
S15
S15

SI6 -

SI 6
Cl6
C18

Cl19 -

C20
C21

Co
CIO
C2
C4
Cé
C8
CIO
CU
C12
Cu
C13
C12
Cl4
C13
C15
Cu
C13
C15
Cl6
C18
C17
C19
C18
C20
-C19
C21
C17
C18
C19
C20
C21

S S e e T e S S e e O e T U VU

—_

ai-ET8[Fe\Vi2040] 9H 20.

.72 (3)
.78(3)
.34(3)
.32(4)
31(4)
.46(6)
46(5)
.73(3)
L77(3)
.76(3)
.78 (3)
71 .(3)
.81(3)
.75(3)
.75(3)
.36(4)
.32(4)
.54(5)
71(2)
.78(3)
.74 (2)
.74 (3)
.70(3)
.75(3)
.72(3)
.73(3)
.38(5)
.33(4)
.39(4)
.48(4)
.62 (4)
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Tabla VI.6. Angulos que forman los d4tomos enlazados y sus desviaciones estdndar para la sal
ai-ET8[FeW 12040] 9H20.

Oll- Fe - OIi 180 . (2) c3 - 85 - C7 101 . (2)
011- Fe - OIli 104. (1) c4 - S6 - C8 102. (2)
011- Fe - OIli 76. (1) cs - 87 - ©9 99. (1)
Oll- Fe - 012 71. (1) c6 - S8 - CIO 102 . (1)
011- Fe - 012 109 . (1) SI - C1 - 82 114 . (1)
011- Fe - 012 69. (1) SI - C1 - 2 123. (2)
Oll- Fe - 012 111. (1) Ss2 - Cc1 - C2 123. (2)
011- Fe - 012 71. (1) §3 - C2 - S4 114. (1)
012- Fe - 012 180 . (2) 3 - C2 - C1 123. (2)
012- Fe - 012 113. (1) S4 - C2 - C1 123. (2)
012- Fe - 012 67. (1) SI - C3 - S5 113. (2)
012- Fe - 012 113. (1) SI - C3 - C4 120. (2)
01 - W - 02 102.(1) S5 - C3 - C4 128. (2)
oI - W - 03 101. (1) S2 - C4 - S6 115. (2)
02 - W - 02 85(1) S2 - Cc4 - C3 114. (2)
02 - W - 03 156.4(8) S6 - C4 - C3 130. (2)
02 - WI - 03 90. (1) §S3 - C5 - §I 114. (1)
03 - WI - 03 86. (1) 3 - C5 - Cé6 118. (2)
04 - W2 - 05 102. (1) S7 - C5 - Cé6 128. (2)
04 - W2 - 06 101. (1) S4 - C6 - S8 113. (1)
05 - W2 - 05 88. (1) S4 - C6 - C5 116.(2)
05 - W2 - 06 89. (1) S8 - C6 - C5 130. (2)
05 - W2 - 06 157.(1) S5 - C7 - C8 123. (3)
06 - W2 - 06 85.0 (9) S6¢ - c8 - C7 113 . (3)
03 - W3 - 05 85.(1) S7 - C9 - CIO 116. (2)
03 - W3 - 07 106 (1) §8 - CIO - C9 117 . (2)
03 - W3 - 08 153. (1) CU - 89 - C12 96. (1)
03 - W3 - 09 91.(1) CU - S10 - C13 94 . (1)
03 - W3 - Oli 97 (1) C12 - Sil - Cl14 102 . (1)
05 - W3 - 07 100 . (1) C13 - S12 - C15 102 . (1)
05 - W3 - 08 90. (1) §9 - CcU - S10 115. (1)
05 - W3 - 09 158 . (1) $9 - CU - CU 125. (2)
05 - W3 - 011 61. (1) §10 - CU - CU 119. (2)
07 - W3 - 08 101. (1) S9 - C12 - Sil 113. (2)
07 - W3 - 09 102. (1) S9 - C12 - C13 116. (2)
07 - W3 - 011 149 . (1) Sil - C12 - C13 130. (2)
08 - W3 - 09 84 . (1) S10 - C13 - S12 114 . (2)
08 - W3 - Oli 58. (1) S10 - C13 - C12 118. (2)
09 - W3 - Oli 98. (1) S12 - C13 - C12 128 . (2)
02 - W - 06 86.5(9) Sil - Cl4 - C15 114 . (2)
02 - W4 - 08 155. (1) S12 - C15 - Cl14 117 . (2)
02 - W - 09 92. (1) Cc16 - S13 - C18 96. (1)
-02 - W - 010 102.8(9) C17 - S14 - C19 96. (2)
06 - W - 08 90 . (1) C18 S15 - C20 99. (1)
06 - W4 - 09 158 . (1) C19 - S16 - C21 102. (1)
06 - W4 - 010 102 . (1) S13 - C16 - S13 116. (2)
08 - W4 - 09 83 . (1) S13 - Cl16 - C17 121 .9 (9)
08 - W4 - 010 102 . (1) S13 - C16 - C17 121 .9(9)
09 - W - 010 100 . (1) S14 - C17 - S14 115. (2)
W - 02 - W4 138.(1) S14 - C17 - C16 123. (1)
WL - 03 - w3 140 . (1) SI4 - C17 « C16 123. (1)
W2 - 05 - W3 138 . (2) SI3 - C18 - S15 115. (1)
W2 - 06 - W 139 . (2) SI 3 CIO - C18 116. (2)
W3 - 08 - W 140.(2) ' ' S1> (C18 - CIO 129. (2)
W - 09 - W4 134.(2) S14 c19 516 115. <2>
Cc1 - S1 C3 95.(1) S 14 Cc19 <i9 110. (2)
C1 S2 Cc4 96.(1) S16 - C19 <:i 9 129. (2)
<7 L3 C5 926 (1) sie /0 0 115 (2)

A
N
~
™
=~

96 (1) \io i '21 110 (2)
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Tabla VI.7. Valores de U y sus desviaciones estdndar para la sal ai-E T 8[FeW i2C+o0] 9H 20.

U(1,1) U(2,2) U(3,3) U(1,2) U(1,3) U<2,3)
Fe 0.034 (4) 0.030(4) 0.030 (4) 0 0.013(3) 0
W 0.0217 (8) 0.0351 (9) 0.0240 (8) 0 -0.0043(7) 0
w2 0.0270(8) 0.069(1) 0.0260 (7) 0 0.0156(6) 0
W3 0.0490(6) 0.0268 (5) 0.0218 (4) 0.0101 (7) 0.0084 (4) 0.0096(6)
w4 0.0258 (5) 0.0268 (5) 0.0508(6) -0.0115(6) 0.0129(4) -0.0091 (7)
01 0.02 (1) 0.13(3) 0.08 (2) 0 0.02 (1) 0
03 0.08 (1) 0.09(2) 0.13(1) -0.06(1) 0.081 (9) -0.08 (1)
06 0.13 (2) 0.05 (1) 0.05 (1) 0.07(1) -0 .02 (1) -0.01(1)
07 0.15 (2) 0.03 (1) 0.019(9) -0.03 (1) 0.02 (1) -0.006(9)
09 0.12 (1) 0.12 (2) 0.11(1) -0.06(2) 0.089 (9) -0.06(1)
010 0.03 (1) 0.05(1) 0.09(1) -0.01(1) 0..028 (9) 0.00 (1)
SI 0.045(4) 0.019(3) 0.038 (4) -0.002 (3) 0.016(3) -0.005 (3)
S2 0.048 (4) 0.029(4) 0.030(3) 0.003(3) 0.013 (3) 0.004 (3)
$3 0.066(4) 0.024 (4) 0.042 (4) 0.004 (4) 0.026(3) -0.000(3)
S4 0.061 (4) 0.021 (3) 0.042 (3) 0.005(3) 0.028 (3) 0.002 (3)
S5 0.059(5) 0.032 (4) 0.038 (4) -0.002 (4) 0.018 (3; -0.004(3)
S6 0.059(5) 0.031 (4) 0.041 (3) 0.001 (4) 0.024 (3) 0.010 (3)
S7 0.072 (5) 0.030(4) 0.036(4) -0.003 (4) 0.021 (3) 0.007(3)
S8 0.056(5) 0.028 (4) 0.052 (4) 0.002 (4) 0.029(3) -0.004 (3)
C1 0.05 (2) 0.01(1) 0.05(1) 0.01(1) 0.02(1) 0.01 (1)
C2 0.05 (1) 0.00 (1) 0.02(1) -0.00 (1) 0.012(9) 0.005 (9)
Cc4 0.01 (1) 0.05 (2) 0.03 (1) 0.00(1) 0.00(1) -0.01(1)
Cs 0.04 (1) 0.02(1) 0.02 (1) -0.01 (1) 0.010(9) 0.01 (1)
Cé6 0.02 (1) 0.01(1) 0.02 (1) 0.01(1) 0.012(8) 0.01 (1)
c7 0.13(3) 0.01(2) 0.11(3) -0 .02 (2) 0.01(3) -0.01(2)
C8 0.09(2) 0.08(3) 0.05 (2) -0 .04(2) 0.02(2) -0.03(2)
C9 0.09(2) 0.01(1) 0.06(2) 0.01(1) 0.04(1) -0.00 (1)
C10 0.05 (2) 0.04 (2) 0.04(1) 0.00 (1) 0.02(1) 0.01 (1)
S9 0.052 (4) 0.033(4) 0.068 (4) 0.001 (4) 0.040(3) 0.005(4)
$10 0.043-(4) 0.029 (4) 0.060 (4) 0.006(3) 0.030(3) 0.003(3)
Sil 0.042 (4) 0.041(5) 0.051 (4) 0.007 (3) 0.029(3) 0.004 (3)
S12 0.050(4) 0.027 (4) 0.056(4) -0.003(3) 0.032 (3) -0.006(3)
Ccu 0.04 (1) 0.03(2) 0.03 (1) -0.00(2) 0.01(1) 0.01(1)
C12 0.01 (1) 0.05(2) 0.03 (1) -0.01 (1) 0.010(9) 0.00 (1)
C13 0.02 (1) 0.03(1) 0.03 (1) -0.01(1) 0.01(1) 0.00(1)
C11 0.05(2) 0.04 (2) 0.08(2) 0.01(1) 0.04 (1) 0.02(2)
S13 0.040 (4) 0.026(4) 0.058 (4) 0.006(3) 0.027 (3) 0.006(3)
S 14 0.040 (4) 0.027 (4) 0.055 (4) 0.003(3) 0.024 (3) -0:001 (3)
SIS 0.028 (3) 0.031 (4) 0.052 (4) 0.003 (3) 0.022 (3) 0.006(3)
S16 0.055 (4) 0.032 (4) 0.061(4) 0.010(4) 0.031 (3) 0.011 (4)
C16 0.03 (2) 0.01(2) 0.02 (2) 0 -0.00 (2) 0
Cc17 0.03(2) 0.04(2) 0.02 (2) 0 0.00(2) 0
Cc19 0.03 (2) 0.04(2) 0.03(1) 0.00(1) -0.01 (1) -0.01 (1)
C20 0.03(2). 0.06 (2) 0.04(2) -0.00 (2) 0.01(1) 0.00 (2)
c21 0.06(2) 0.02 (1) 0.04(1) -0.02 (1) 0.02 (1) -0.02 (1)



308

a 2-ET8[CoW 12040]-(CH3CN) 0.5 3H20

Tabla VI.8. Coordenadas atdmicas y sus desviaciones estdndar para la sal
a 2-ET8[CoW 12040] (CH3CN)o.5 H20.

Atom X y z B(A2)
Co 0.000 0.000 0.000 2.4(2)
W 0.2143(1) 0.000 0.1977(1) 2.51(4)
W2 0.0677(1) 0.000 -0.2382 (1) 3.60(5)
W3 0.14421(8) 0.05669 (4) -0.0216(1) 3.32 (3)
w 0.07225(9) 0.05785(4) 0.2145 (1) 3.16(3)
01 0.211(1) 0.0834(6) -0.033(2) 4.5(5)*
02 0.171(1) 0.0300(6) 0.270 (2) 5.006)%
03 0.143(2) 0.0279(8) -0.134 (2) 9.3(9)*
04 0.028(2) 0.0306(9) -0.104 (2) 1.7(7)*
05 0.219(1) 0.0292(6) 0.089 (2) 5.7(6)%*
06 0.318(2) 0.000 0.291(2) 4.3(7)*
07 0.115 (2) 0.0772 (7) 0.103 (2) 6.7(7)*
08 0.026(2) 0.0275(9) 0.292(3) 10(1)*
09 0.094(2) 0.000 -0.364 (3) 5.5(9)*
010 0.040(2) 0.0799(8) -0.131 (2) 8.7(9)*
011 0.110(1) 0.0852(6) 0.321 (2) 4.7(6)*
012 0.094(2) 0.0251 (8) 0.086 (2) 1.3(6)*
ST 0.1311 (5) 0.2482 (2) 0.2452(6) 3.1(2)
S2 0.1171 (5) 0.2486 (2) -0.0020(6) 2.8(2)
S3 0.1256(5) 0.3217(2) 0.2447 (6) 2.7(2)
S4 0.1141(5) 0.3229(2) -0.0037(6) 2.8(2)
S5 0.1241(5) 0.1816(2) -0.0259(6) 3.0(2)
S6 0.1425(6) 0.1806(2) 0.2722 (6) 3.6(2)
S7 0.1277(5) 0.3892 (2) 0.2719 (6) 3.4(2)
S8 0.1147(5) 0.3909(2) -0.0229 (6) 3.4(2)
Cl1 0.125 (1) 0.2698(7) 0.123 (2) 1.8(5)*
C2 0.121 (2) 0.3010 (7) 0.121 (2) 2.3(6)%
C3 0.134 (2) 0.2129(7) 0.180(2) 2.0(5) *
C4 0.127(1) 0.2126 (7) 0.067 (2) 1.7(5)*
C5 0.121(2) 0.3581 (7) 0.178 (2) 2.3(6)*
Cé6 0.115(2) 0.35/3(7) 0.065(2) 2.2(6)*
c71' ! 0.10.1(2)' 0. 1503 (8) 0. 161. (2 ) "2.9(6)*
en 0.142(2) 0.1494(8) 0.068(2) ). )N
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Tabla VII.8. Coordenadas atomicas y sus desviaciones estandar para la sal

a2-ETi8[(CoWi2040] (CH3CN)o.5 H20 . (Continuacion).

Atom

C9
CIO
S9
S10
Sil
S12
S13
S14
S15
S16
CuU
C12
CI13
Cl4
C15
Cl6
C17
C18
C19
C20
01w
02w
03w
04 W
06w
07W
08w
C21
C22
NI

<

S OO O OO OO O OO OO OO OO OO OO0 oo o0 oo o0 oo oo o oo0o

.145(3)
157(3)
4432(5)
3134(5)
4417(5)
3146(5)
4535(5)
.2976(5)
4511 (4)
.3007(4)
377 (2)
377 (2)
406(2)
347(2)
406 (2)
344 (2)
.384(2)
.363(2)
391(2)
374(1)
.500
.340(6)
.168(2)
.000
47(1)
.56(2)
.420(6)
.732(5)
.708(7)
.696(7)

418(2)
418(1)
2894 (2)
2884 (2)
2145 (2)
2139 (2)
3564 (2)
13553 (2)
1478 (2)
1471 (2)
.2680 (8)
2360 (8)
.3242(8)
.3235(8)
1788 (7)
1792 (7)
3874 (8)
.3875(7)
1162 (7)
1166 (7)
.000
.000
.000
062 (3)
.000
.000
.034 (3)
.040(2)
.025 (3)
.034 (3)

0.
0.

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

0

0.

-0.
-0.

0.
.38(2)

.070 (8)
.343(6)
417(9)
.233(9)

S O O o O

188(5)
085(3)
1783 (6)
0694(7)
1826(6)
0682(6)
1914(6)
0576(6)
2033(6)
0618(6)
125(2)
125(2)
151(2)
099(2)
153 (2)
106(2)
180(2)
067(2)
180 (2)
066(2)

.500

011(8)
519(2)
500
18(1)

B(A2)

12 (2)*
(1) *

3.
.5(2)
9(2)
.2(2)
2(2)
.5(2)
.5(2)
(2
4(6)*
4(6)*
9(6)*.
8(8)*
2(6)*
3(6)*
1(7)*
7(6)*
3(6)*
9(5)*-

N D W RN DD W DN DN DN W W WD W

1

0(2)

12(5)*
3(2) %

2

9(6)*

14(4)*
9(5) *
22(2)*
9(3)*
6(2)*
12 (4) *
L6 (4)*
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Tabla VI.9. Distancias de enlace y sus desviaciones estindar para la sal
X2-ET 8[CoW,20 40]4CH 3CN) 0.58 2Q.

Atom 1 Atom 2 Distance Atom 1 Atom 2 Distanc
Co 04 2.00 (4) S7 9 1.69(7)
Co 012 1.87(3) S8 Co 1.80(3)
W 02 1.86(3) S8 CIO 1.70(4)
W 05 1.85(3) Cl C2 1.36(4)
W 06 1.68(3) C3 4 1.34(4)
W 012 2.24(3) C5 Co 1.34(4)
w2 03 1.86(3) Cc7 C8 1.53(5)
W2 04 2.38(4) c9 CIO 1.33(8)
w2 08 1.88(3) S9 Ccu 1.74(3)
w2 09 1.74(4) S9 C13 1.71(3)
W3 01 1.64(2) S10 CuU 1.70 (3)
W3 03 1.84(0 S10 Cl4 1.71(4)
W3 04 2.14(3) Sil Cl12 1.76(3)
W3 05 1.88 (2) Sil C15 1.74(3)
W3 07 1.96(3) S12 Cl2 1.73 (3)
W3 010 2.01(3) SI2 Clé6 1.70(3)
w4 02 1.95(2) SI3 Cl3 1.76(3)
w 04 2.08(3) SI3 C17 1.81(3)
wa 07 1.94(3) S14 Cl4 1.78(4)
w 08 1.93(4) ST 4 C18 1.80 (3)
W 010 2.02(3) SIS C15 1.76(3)
w 011 1.69(2) ' S15 C19 1.78(3)
W 012 2.24(3) SI6 Cl6 1.74(3)
SI Cl1 1.72(3) SI6 C20 1.81(3)
SI C3 1.73(3) Ccu Cl12 1.39(5)
S2 C1 1.74(3) C13 Cl4 1.34(5)
S2 4 1.75(3) Cl15 Clé6 1.35 (4)
S3 2 1.73(3) C17 C18 1.53(4)
S3 C5 1.76(3) C19 C20 1.52(4)
S4 2 1.75(3) 01w 07W 2.00(4)

S4 C6 1.70(3) 02w 06w 2.4(2)

S5 4 1.74(3) 02w 08W 1.9(1)

S5 CH 1.76(3) 06w 07W 2.3(3)

S,6 ,C3 ... 1,76 (3) , , . . . . . 06W . . J08W. , . 2.0,2),
S6 07 1.82(3) C21 022 1.3(2)

v 05 1.75(3) 02 1 N1 1.i(1)



Tabla VI.10. Angulos que forman los 4tomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal
0i2-ET 8[CoW 120 40]+(CH 3CN) 0.5 H20.

At 1 At 2 At 3 Angle At 1 At 2 At 3 Angle
02 W1 02 89. (1) 05 W3 010 165.(1)
02 Wi 05 89.(1) 05 W3 012 59. (1)
02 Wi 05 160.2 (8) 07 W3 010 83. (1)
02 Wi 06 100.(1) 07 W3 012 65. (1)
02 Wi 012 62. (1) 010 W3 012 106. (1)
02 W 012 102. (1) 02 w 04 104. (1)
05 Wi 05 86. (1) 02 wa 07 91.(1)
05 Wi 06 100.(1) 02 w 08 81.(1)
05 W 012 60.(1) 02 W 010 168. (1)
05 W 012 99. (1) 02 W 011 98. (1)
06 Wl 012 150.9(9) 02 w 012 60.7 (9)
012 W 012 58. (1) 04 w 07 102 . (1)
03 w2 03 81. (1) 04 WA 08 64. (1)
03 w2 04 57. (1) 04 wa 010 65. (1)
03 W2 04 101.(1) 04 wa 011 151. (1)
03 W2 08 156.(2) 04 w 012 59. (1)
03 W2 08 95.(1) 07 wa 08 152. (1)
03 W2 09 106.(1) 07 w 010 88.(1)
04 W2 04 68.(1) 07 w 011 96.(1)
04 w2 08 101.(1) 07 w 012 66. (1)
04 W2 08 59.(1) 08 w 010 96.(1)
04 W2 09 145.8(9) 08 wa 011 102. (1)
08 W2 08 79.(1) 08 w 012 96. (1).
08 W2 09 98. (1) 010 w 011 94. (1)
01 W3 03 104. (1) - 010 W 012 108.(1)
01 W3 04 149.(1) 011 wa 012 150.(1)
01 W3 05 103.(1) 04 Co 04 180.(2)
01 W3 07 96.(1) 04 Co 04 97. (1)
01 W3 010 92. (1) 04 Co 04 83.(1)
Ol W3 012 151.8(9) 04 Co 012 68. (1)
03 W3 04 62. (1) 04 Co 012 112.(1)
03 W3 05 85. (1) 04 Co 012 67. (1)
03 W3 07 160. (1) 04 Co 012 113. (1)
03 W3 010 95. (1) W2 04 010 112.(2)
03 W3 012 96. (1) W3 04 wa 112.(2)
04 W3 05 104. (1) W3 04 Co 116.(1)
04 Wi 07 99.(1) W 04 Co 118. (2)
04 M1 oli) 64 . (1) Vil 05 M1 119.(1)
<4 Vil "12 59 .(1) Vil fi7 Vid

ul Vil o/ 91.(1) Vi2 ' 24 i (:m
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Tabla VI.10. Angulos que forman los 4tomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal
a2-ET8[CoWi2040]¢(CH3CN)0.5 H20. (Continuacion).

BRVCCCEFEEEEZE

T NS LML LN L LYY rnUrnurnuunununwnunounnQO»on
R T R o o B S N O VU e e e T B S VR N L IR=- R V)

—
—

1 At 2 At 3 Angle At 1 At 2 At 3 Angle
010 w 120 . (2) Cl12 Sil Cl5s 95. (1)
012 W3 102 . (1) Cl2 S12 Cle 96. (2)
012 W 103 . (1) C13 S13 C17 102 .(2)
012 Co 115. (2) Cl4 S14 C18 103. (2)
012 w 102 . (1) C15 S15 Cl9 102 . (1)
012 Co 116. (1) Cls S16 C20 102 . (1)
012 Co 116. (2) S9 CuU S10 116. (2)
ST C3 95. (1) S9 Cu C12 123 . (2)
S2 Cc4 95. (1) S10 CuU Cl12 121.(2)
S3 C5 95. (1) Sil Cl12 S12 114. (2)
S4 Cs 94. (1) Sil Cl12 CuU 122 . (2)
S5 Cs 104 . (1) S12 Cl12 Cu 124. (2)
Se6 C7 101.(1) S9 13 S13 114 . 2)
S7 c9 99 . (2) S9 Cl3 Cl4 117 . (3)
S8 CIO 101 .(2) S13 Cl3 Cl4 129 . (3)
Cl S2 115.(2) S10 Cl4 S14 114 . (2)
Cl 2 123 . (2) S10 Cl4 Cl3 118 . (3)
Cl C2 122 . (2) S14 Cl4 Cl3 128 . (3)
C2 S4 116 . (2) Sil Cl5 SIS 113 . (2)
2 Cl 121.(2) Sil Cls Cle 117 . (2)
C2 Cl 123 . (2) S15 Cl5 Cle 130 . (2)
C3 Se 115, (1) S12 Cl16 STe 116. (2)
C3 C4 118 .(2) S12 Cl6 Cls 118. (2) -
C3 4 127 . (2) S16 Cl16 Cl15 126. (2)
c4 S5 114 . (1) S13 C17 C18 116 . (2)
Cc4 C3 116 . (2) S14 Cls C17 114 . (2)
Cc4 C3 130. (2) SIS C19 C20 116. (2)
Cs S7 114 . (1) S16 C20 C19 113.(2)
C5 Ce 115. (2) 07W 01W 07W 180. (1)
Cs Ce 131. (3) 06W 02W 08W 53.(4)
Cs S3 115. (2) 08W 02w 08W 98 . (6)
Ceo cs 120 . (2) 02W  06W 07W 163 . (13)
Cé6 05 124 . (2) 02w 06W 08W 52 . (5)
Cc7 CH 114 . (2) 07W  06W 08W 132 . (4)
CR 07 116 . (2) 08W 06w 08W 96 . (8)
09 CIO 134 . (5) 01W 07W  06W 113. (13)
tio ''9 123 . (4) 02W 08W 06W 74.(6)
e "1 94.(2) 022 m02 1 N1 120. (1)

10 "ml4 94.(2)



S10
Sil
S12
S13
S14
S15
S16

Tabla VI.11. Valores de U y sus desviaciones estdndar para la sal
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012-ET 8[CoW 120 40] (CH 3CN)o.5 *H20.

U(l,1)

S O O O O O O O O O oo o o o o o o o o o <o

0189 (8)
.0354(8)
.0371(5)
0526 (7)
051(3)
054(4)
052(4)
045(4)
043(4)
052(4)
066(5)
.063(4)
066(5)
052(4)
.050(4)
041(3)
051(4)
.055 (4)
.049(4)
.031(3)
.034(3)

U(2,2)

S O O O O O O O O O O o o o o o o o o o <o

042 (1)
.082(2)
.0331(7)
.0330 (7)
018 (5)
.034(5)
.029 (5)
025 (5)
035 (5)
018 (4)
034 (5)
.028 (5)
.029 (5)
.024(5)
.032(5)
.027(5)
.033(5)
.033(5)
037 (5)
028 (5)
.025(5)

U(3,3)

L0265 (8)
.0259 (7)
0638 (6)
0268 (5)
037 (3)
.027(3)
.028(3)
.035(3)
.029 (3)
.039(4)
.033(4)
037 (3)
.034 (3)
050 (3)
.060(4)
.048(4)
.049 (3)
.040 (3)
.051(4)
.042(3)
.049 (3)

u(l, 2)

-0.
.0148(9)

-0

S o © o o o o

0
0107 (7)

0

.006(4)
.006(4)
.001(4)
.003(4)
.001(4)
.010(5)
007(4)
.000(4)
003 (4)
005(4)
009 (4)
001 (4)
014(4)
010(4)
.003(3)
.000(4)

U(l, 3)

-0 .0005(6)

0.

0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
0.
«0.
0.
0.

0188(5)
0281(4)
0058 (4)
034 (2)
013(3)
016(2)
018(2)
014(2)
013 (3)
013 (3)
018 (3)
018(3)
030(2)
030 (3)
021 (2)
031 (2)
023 (3)
024 (3)
019 (2)
023 (2)

1 1 1 1
o o © o © o © o < o o o o o o

U(2,3)

0.

0
0
0033(8)

0126(7)

0

001 (4)
004 (3)
.003 (3)
.006(3)
012(3)
010 (4)
008 (4;
.004 (4
.000(3)
.000(4)
007 (4)
001 (4)
010(4)
007 (4)
.000 (3)
001 (3)



Atom

TEES E

01
02
03
04
05
06
07
08
09
010
011
012

A
2922R80832%c8LLBLL
n

<)
Cc10

o

O O DD QOO OO OO O OO OO OO OO OO O OO0 o0 oo oo oo oo o oo

21474(8)
.06386(8)
.14161(5)
.07408(6)
.000
.209(1)
169(1)
139(2)
.074(1)
219(1)
317 (2)
111(1)
.024(1)
.098(1)
037 (1)
112(1)
.018(1)
1311(4)
1172 (4)
1248 (4)
1138(4)
.1443(5)
1252(4)
1269(4)
1149 (4)
122(1)
120(1)
135(1)
127 (1)
118(1)
114(1)
103 (1 )y
14/(2)
.140(1)
16 5(2)
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a 2-ET8[BW12040]2H20

Tabla V1.12. Coordenadas atdémicas y sus desviaciones estdndar para la sal

C2-ETs[BW120 40] 2H20.

<

.000
.000
05666(2)
.05759(2)
.000
.0846(5)
.0290(4)
.0297(6)
0188 (6)
.0304(5)
.000
.0734(6)
.0291(6)
. 000
.0735(6)
0841(4)
.0195(6)
.2484(2)
2485 (1)
.3227(1)
.3235(1)
.1805(2)
.1816(2)
.39.02 (2)
.3916(2)
2706(5)
3011(5)
2122(5)
2127 (5)
.3589(5)
0.3597 (5)
. «0. 1501 (6)
0.1484(7)
0.4211(8)
0.4206(7)

O OO OO O O OO O OO OO OO OO oo o0 o0 o o0 oo oo o0 oo o oocCC

0.1957 (1)
0.2428(1)
-0.02375(7)

0.21592 (7)

0.000
-0.034(1)

0.269(1)
-0.144 (2)

0.068(2)

0.085(2)

0.295(2)

0.099 (2)

0.291 (2)
-0.361 (2)
-0.126 (2)

0.321 (1)
-0.087 (2)

0.2461(5)
-0.0033(5)

0.2438(4)
-0.0034(5)

0.2734 (5)
-0.0275(5)

0.2728 (5)
-0.0220(5)
121 (2)
120 (2)
181(2)
065 (2)
176 (2)
0.065 (2)
0*, 1%62 (2)-
0.076 (2)
0.185(5)
0.088(2)

o O O O O

B(A2)

2.19(3)
2.75(3)
2.46(2)
2.41(2)
3(2)
1.6(3)*
1.3(3) *
3.8(5)*
1.4(5)*
2.4(4)*
1.5(5)*
2.5(4)*
2.8(4)*
0.5(4)*
3.2(5)*
1.1(3)*
1.1(4)*
3.3(1)
3.1(1)
2.7(1)
2.7(1)
3.6(1)
3.6(1)
3.5(1)
3.2(1)
2.0(4)
1.9(4)
2.6(5)
2.3(5)
2.4(5)
2.0(4)
m3.5(5) ¢
5.2(7)
10(1)
5.4(8)
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Tabla VI.12. Coordenadas atomicas y sus desviaciones estandar para la sal

a2-ET8[BWi2040]-2H2 0. (Continuacion).

Atom X y z B(A2)
S9 0.4447 (4) 0.2896 (2) -0.1773 (5) 3.3(1)
S10 0.3,140 (4) 0.2889(2) -0.0697 (5) 3.6(1)
Sil 0.4421(4) 0.2145 (2) -0.1818 (5) 3.5(1)
S12 0.3142 (4) 0.2142 (2) -0.0689 (5) 3.4(1)
S13 0.4530 (4) 0.3571 (2) -0.1935(5) 3.3(1)
S14 0.2988 (4) 0.3560(2) -0.0575(5) 3.5(1)
S15 0.4509 (4) 0.1473 (2) -0.2030 (5) 3.0(1)
S16 0.2986(3) 0.1465 (2) -0.0645 (5) 2.9(1)
CcU 0.375(1) 0.2688(6) -0.126(2) 2.6(5)
C12 0.375(1) 0.2369(5) -0.129 (2) 2.5(5)
C13 0.408(1) 0.3254(6) -0.151 (2) 2.8(5)
C14 0.348(1) 0.3219(5) -0.099 (2) 2.8(5)
Cl5 0.405(1) 0.1783 (5) -0 .157 (2) 2.2(4)
Clé6 0.345(1) 0.1791(5) -0 .105 (2) 2.4(5)
C17 0.387(2) 0.3885(6) -0.183 (2) 3.0(5)
C18 0.361(1) 0.3877 (6) -0.070(2) 3.2(5)
Cl9 0.389(1) 0.1147 (5) -0.181 (2) 2.5(5)
C20 0.375(1) 0.1159 (5) -0.064(2) 1.8(4)
020 0,174(1) 0.000 -0 .515(2) 2.9(4)



Tabla VI.13. Distancias de enlace y sus desviaciones estandar para la sal a2-ET8s[BW |2040] 2H20

Atom 1 Atom 2 Distance (A) Atom 1 Atom 2 Distance (A
B 04 1.45(2) S6 C8 1.86(3)
B 012 1.46(2) S7 Cs 1.76(2)
W 02 1.85(2) S7 c9 1.77(4)
W 04 2.39(2) S8 Cé6 1.74 (2)
W 05 1.90(2) S8 CIO 1.78 (3)
W 06 1.66(2) Cl C2 1.32(3)
w2 03 1.87 (2) C3 C4 1.36(3)
w2 08 1.84(2) C5 Cé6 1.32(3)
w2 09 1.72 (2) Cl C8 1.47(4)
W3 01 1.68(2) C9 Clo 1.37(6)
W3 03 1.85(3) S9 CuU 1.75 (2)
W3 05 1.84(2) S9 C13 1.73(3)
w3 07 1.89 (2) S10 CU 1.65(3)
W3 010 1.85(2) S10 C14 1.77(2)
W4 02 1.91(2) Sil C12 1.76(2)
W4 07 1.87(2) Sil Cls 1.75(2)
W 08 1.90(2) S12 Cl12 1.75(2)
w 010 1.88(2) SI2 C16 1.71(2)
W4 011 1.65(2) SI3 Cl3 1.72 (3)
W4 012 2.39(2) SI3 C17 1.77(3)
SI Cl 1.76(2) ST 4 C14 1.70(2)
SI C3 1.76(2) SI 4 C18 1.76(3)
S2 Cl 1.76(2) SIS Cl5s 1.73(2)
S2 C4 1.74(2) SIS C19 1.82(2)
S3 C2 1.75(2) ST 6 Clé 1.76(2)
S3 Cs5 1.75(2) ST 6 C20 1.83 (2)
S4 C2 1.75(2) CU C12 1.38(3)
S4 Cé 1.77(2) Cl3 Cl14 1.37(4)
S5 C3 1.74(2) C15 Cleé 1.36(3)
S5 Cc7 1.83(2) C17 Cl8 1.58(4)
S6 C4 1.75(2) Cl9 C20 1.52(D



At

02
02
02
02
02
02
04
04
04
04
05
05
05
03
03
03
03
08
08
01
01
01
01
03
03
03
05
05
07
02
02

Tabla VI.14. Angulos que forman los 4&tomos enlazados y sus desviaciones estdndar para la sal

a2-ET 8[BW 120 40] 2H 20.

1

>

t2

AR R R

At 3

02
04
04
05
05
06
04
05
05
06
05
06
06
03
08
08
09
08
09
03
05
07
010
05
07
010
07
010
010
07
OH

Angle

85.5(9)
67.1(7)
94.2 (8)
89.9(9)

159.6(7)
97.6(8)
39.7(8)
65.9(9)
93.5(8)

160.0(6)
87.5(9)

102.6(9)

102.6(9)
87. (1)

158. (1)
89. (1)

101 (1)
87.(1)

101.'6(9)

102. (1)

101.2(9)
99 (1)
98(1)
89(1)

158.(1)
89.(1)
89.5(9)

160.(1)
86(1)
91 .8 (-9)
82.7(9)
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At 1

02
02
02
07
07
07
07
08
08
08
010
010
011

At 2

EEEE

£

T ® W W ®E®®E®®®EEEEE

oo o o o <o @
o N W A W N

010
012

At 3

010
011
012
08

010
Oli
012
010
011
012
011
012
012
04

04

04

012
012
012

=g ffz"8E£5252%

Angle

158 .9(9)
99.6(7)
90.9 (7)

157.9(9)
87(1)

101.2(9)
93.7(9)
90.(1)

100.9(9)
65 .1(8)

101 .3(9)
68.1(9)

161.4(9)

180.(2)

112.(1)
68.(1)
74.(1)

106.(1)
68.(1)

112.(1)

180.(2)

110.(1)
70.(1)

13510 (8)

139.(2)

126. (1)

137. (1)

136. (1)
137. (1)
135. (1)
1.28. (1)
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Tabla VI.14. Angulos que forman los 4tomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal
a2-ET8[BW,2040]-2H20. (Continuacion).

At 1 At 2 At 3 Angle At 1 At 2 At 3 Angle
Cl SI c3 96.(1) cu S9 C13 94. (1)
Cl S2 C4 96.(1) cu S10 Cl4 96. (1)
C2 S3 C5 96.(1) C12 Sil Cl5 97. (1)
C2 S4 C6 96.(1) C12 S12 C1e6 97.(1)
C3 S5 o) 100.(1) C13 S13 C17 104.(1)
C4 S6 C8 102.(1) Cl14 S14 C18 102.(1)
C5 S7 c9 100.(1) Cls SIS Cl9 102.(1)
Cé S8 C1O 102.(1) Cl16 SI 6 C20 102.(1)
SI Cl S2 114.(1) S9 CuU S10 117.(2)
SI Cl C? *123. (2) S9 Ccu C12 119.(2)
S2 Cl C2 123. (2) S10 CU C12 123.(2)
S3 C2 S4 114.(1) Sil C12 S12 112.(1)
S3 C2 Cl 123. (2) Sil Cl2 Cll 125. (2)
S4 C2 Cl 123. (2) S12 C12 Ccu 123.(2)
SI C3 S5 115.(1) S9 C13 SI3 116. (1)
SI C3 C4 116.(2) S9 Cl3 C14 117. (2)
S5 C3 C4 129. (2) SI3 C13 Cl 4 126. (2)
S2 C4 S6 114.(1) S10 Cl 4 S14 114. (1)
S2 C4 C3 118. (2) S10 Cl4 C13 115. (2)
S6 C4 3 129.(2) S14 C14 C13 131.(2)
S3 Cs ST 113.(1) Sil Cl5 SIS 115. (1)
S3 Cs Co6 118. (2) Sil C15 Clé6 115. (2)
S7 Cs C6 . 128. (2) SIS Cl5 Cleé 131.(2)
S4 Cé S8 115. (1) S12 Clé SI6 116. (1)
S4 Cé6 Cs 117.(2) S12 Clé6 Cl5 119. (2)
S8 Cé C5 129. (2) Si 6 Cl1e6 Cl5 I125. (2)
S5 Ccl C8 115. (2) S13 C17 C18 115'. (2)
S6 C8 Cl 114. (2) SI 4 Cc18 Cl7 11/.(2)
S7 C9 CIO 130.(3) S15 Cl9 C20 114.(1)

S8' 1 C10' (9 118,(3) "' ST6 > 'C20 > C19' mrir.(n
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Tabla VI. 15. Valores de U y sus desviaciones estindar para la sal a2-ET8[BWi2C+4()] 2H20.

C10

S10
Sil
S12
S13
S14
SI 5
S16
cu
C12
C13
C14
C15
Cl6
C17
C18
C19
("40

I — I — I — T — B R — i — B — R — i — R —— I I — i — I e — I — I — I — e — I — I — I I I 2 I I — I I — I — I — Iy ]

U(l1,1)

.0192(5)
.0292(5)
.0286 (3)
.0372(4)
.04(5)
.068(3)
.060 (3)
.049 (3)
.046 (3)
.070(4)
.065(4)
.065(3)
.050(3)
.031(9)
.011(8)
.06(1)
.04(1)
.04 (1)
.018(9)
.06(1)
.09(2)
.24(4)
.08(2)
.048(3)
.055(3)
.057(3)
.047(3)
.053 (3)
.052 (3)
.039 (2)
.030(2)
.023(9)
.04(1)
.021(9)
.04(1)
.015(8)
.009(8)

.04(1)

.03(1)
.026(9)

012 (o)

U@2,2)

0.0322 (7)

0.0561(9)
0.0262(4)
0.0248(4)
0.06(4)
0.028(3)
0.026(3)
0.024(3)
0.025(3)
0.033 (3)
0.028(3/
0.026 '3)
0.029 (3)
0.02(1)
0.03(1)
0.002 (9)
0.002 (9)
0.02(1)
0.02(1)
0.03(1)
0.05(2)
0.03(2)
0.05(2)
0.033 (3)
0,032 (3)
0.030 (3)
0.036(3)
0.031(3)
0.032(3)
0.034 (3)
0.037 (3)
0.05(1)
0.03(1)
0.06(2)
0.03(1)
0.02 (1)
0.04(1)
0.04 (1)
0.04(1)
0.03(1)
0.03(1)

- I — I — I i i I I I R I I I R — I I I I I A I —}

U(3,3)

.0264(5)
0237 (5)
.0422(4)
.0246(3)
.02(2) !
.036(2)
.034(2)
.035 (2)
.033 (2)
.034(3)
.043 (3)
.042 (3)
.041(3)
.028(8)
026 (9)
.036 (9)
.05 (1)
.028 (9)
.033 (9)
.05(1)
.07(1)
11(2)
.05(1)
.053 (3)
.061(3)
.062(3)
.058(3)
.053 (3)
.057 (3)
.049 (2)
.049 (3)
.021(8)
.034 (9)
025 (9)
.038(9)
.05 (1)
.04 (1)
021 (9)
.05(1)
.038(9)
.024(8)

-0.
-0.

S o oo ocoocococc o

LI
I

[ T T
oo oo

U(1,2)

0
0
0100 (4)
0069 (5)
0

.004(3)
.002 (3)
002 (2)
.002 (3)
.004(3)
.005(3)
.007 (3)

001(3)

oo £

.001(8)
.003 (9)
.006(8)
012 (9)
.010(8)
.04 (1)
.03(1)
.05(2)
.04 (2)
.001(3)
.007(3)
.004(3)
.001 (3)
.009(3)
.008(3)
.002(2)
L001(2)
L01(1)
.009(9)
L01(1)
L01(1)
.002(8)
.006(9)
L01(1)
L01(1)
.007(9)
.004(8)

cococoocoCcoc o cO0COCCOCOoCOCOCOCOCOCSCOCLcc P oo occc oS c oo o

U(l, 3)

.0022(4)
.0152(3)
L0172 (3)
L0057 (3)
.00(3)
.027(2)
021 (2)
L021 (2)
016 (2)
017 (2)
020 (2)
.021(2)
017(2)
.012(6)
.000(6)
022 (8)
.014(8)
007 (7)
.006(6)
.033(8)
.04(1)
.09(2)
L01(1)
.029 (2)
.037(2)
.039 (2)
034 (2)
031 (2)
.030(2)
027 (2)
021 (2)
.005 (7)
.016 (7)
.006(7)
.023 (7)
.014(6)
.003 (7)
.001(8)
.019(8)
.012(7)
0.006(6)

U(2,3)

0
0
L0023 (4)
.0063(4)
0

0.001 (2)

001 (2)
.002(2)

0.001 (2)
0.007(3)

.002 (3)
007 (2)

0.007(2)
0.003(8)

.003(8)
.002(8)

0.007(8)

.002(8)
.007 (8)
.02(1)
.00 (1)
.03 (2)
.02(1)

0.000(2)

.002(3)
001 (2)
.001 (3)
.008(2)

0.007 (3)
0.004 (2)
0.005 (2)

.002 (9)

0.000(9)
0.00 (1)

.005 (9)

0.006 (9)

.00 (1)

0.006 (9)

0.01(1)
0.004(9)
0.011(8)
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a2-ETS[PWii039Ni(H20)].2H?20

lisura VI.2. Numeracioén de los 4tomos en la sal (/> 1 I KPW ((() <Ni( 11 ,())| 211A)



Tabla VI.16. Coordenadas atdémicas y sus desviaciones estandar para la sal
a2-ET8[PW 10 39Ni(H20)] 2H20.

Atomo

S2 T NZEE

04
05
06
07
08
09
010
011
012
SI
S2
S3
S4
S5
Sé
S7
S8
Cl
C2
C3
C4
Cs
Co
Cc7
C8
C9
CIO
S9

X

0.2189(1)

0.14532 (9)
0.
.0683 (2)
000
212 (2)
172 (1)
.144(2)
.083 (2)
.218(2)
325 (2)
116(2)
.020(2)
.104(3)
.041(2)
.110(2)
.025(2)
1314(7)
1175(7)
1243 (7)
.1149(6)
.1425(7)
.1249(7)
1261(7)
.1155(7)
123 (2)
117 (2)
130 (2)
.126(2)
117(2)
L116(2)
.104 (3)
144 (2)
131(5)
151 (3)
4449(6)

S O O O o o o oo oo o o o o e o o o o o o o o o o o <o <o oo

0736(1)

321

y

0.000

0.05791(4)
0.
0.000

0.000

0.0860(7)
0.0306(6)
0.0303(7)
0.0203 (9)
0.0303(7)
0.000

0.0734 (7)
0.0312 (?)
0.000

0.0742 (7)
0.0857(6)
0.0254(9)
0.2483 (3)
0.2484 (2)
0.
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

05818(4)

3223 (2)

.3227(2)
.1805(3)
1815 (2)
.3888(2)
.3904 (2)
.2701(8)
.301(1)

.2129 (8)
.2117(8)
.3588(8)
.3591(8)
L150(1)

.1487(8)
.414(2)

420(1)

.2893(2)

S o0 & & & & & o o o o °© o oo @ o€ oo @ o @@ @ oo c o o<

.2001(2)
-0.
0.
.2401(3)
000
.024(2)
267 (2)
141 (2)
.079 (3)
.086(3)
.294 (3)
.098(3)
.291(2)
365 (4)
.124(2)
323 (2)
.095 (3)
.2455 (8)
L0035 (9)
.2436 (9)
.0026(8)
.2699 (9)
L025(1)
.271(1)
.0204(9)
122 (3)
116 (3)
.175(3)
.070(3)
177 (3)
.069(3)
.162(4)
071 (3)
.184 (7)
.094(5)
1778 (9)

0232(1)
2220(1)

NN N W N W W W W N W W W - W

B(A2)

.37(5)
.62(3)
.65(3)
.02(9)
JT(T)*
A(T)*
L1(6)*
L0(7)*
L0(8)*
5.9(8)*
4(1)*
5.9(8)*
4.5 (7) *
7(1)*
4.7(7)*
.8(6)*
.2(8)*
.3 (3)
.4(3)
.1(3)
.9(2)
.6(3)
.8(3)
.9(3)
.7(3)
L4(8)*
.9(9)*
(7))
.5(8)*
(7))
8(7)*
5(1) *
2.2(7)*
13 (3) *
7(1)*
3.4(2)

e W R N WNNN

)



Tabla VI.16. Coordenadas atomicas y sus desviaciones estandar para la sal

a2-ET8[PW 110 39Ni(H20)] 2H20. (Continuacidn).

Atomo

S10
Sil
S12
S13
S14
S15
S16
CuU
C12
C13
C14
C15
C1e6
C17
C18
C19
C20
020

0.

X

3140(7)

0.4424(7)
0.3145(6)
0.4531(7)
0.2975(7)
0.4507(6)
0.3008(6)
0.376(2)
0.379(2)
0.
0
0
0
0
0
0
0
0

407 (2)

.348(2)
407 (2)
.347(2)
.384(2)
.363 (3)
.389(2)
.376(2)
213 (7)
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y

.2885 (3)

0
0.2151(3)
0.2151(3)
0.3568 (3)
0.3556(3)
0.1483 (3)
0.1474(2)
0.2671(8)
0.2362 (8)
0.
0
0
0
0
0
0
0
0

3250(7)

.3258 (8)
.1780 (9)
1795 (9)
.3857 (9)
.388(1)
1169 (7)
L1171(8)
000

-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0

-0.
-0.
-0.

0702 (9)
182(1)
069(1)
1935(9)
0584(9)
2060(9)
0640(9)
128 (3)
122(3)
152 (3)
102(3)
158(3)
104(3)
179(3)

.070(4)

186(3)
068(3)
46(1)

B(A2)

3.9(3)
3.9(3)
3.8(3)
3.7(3)
3.7(3)
3.2 (3)
3.3 (3)
2.2 (7)*
2.4(7)*
1.5(6)*
2.5(8)*
2.8(8)*
2.6(8)*
4(1)*
4(1)*
1.5(6)*
2.2(7)*
25(5)*

Todos los atomos afinados anisotropicamente excepto*. Z = 0.5W + 0.5NI. Ueq esta definido
como: (4/3) * [a2*B(l,1) + b2*B(2,2) + c2*B(3,3) + ab(cos y)*B(l,2) + ac(cos P)*B(1,3) +
be(cos a)*B(2,3)]
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Tabla VI.17. Distancias de enlace y sus desviaciones estindar para la sal
a2-ET8[PW j10 39Ni(H20)]-2H20.

At 1 At2 Distancia (A) At 1 At 2 Distancia (A)
wi 02 1.87 (3) S5 Cl 1.80 (4)
Wi 04 2.36(3) S6 C4 1.74(4)
| 05 1.90(3) S6 C8 1.79(4)
wi 06 1.71(3) S7 Cs 1.70(4)
w2 01 1.65(3) S7 9 1.54(9)
w2 03 1.86 (3) S8 C6 1.73(4)
w2 05 1.86(3) S8 CIO 1.81(6)
w2 07 1.84(4) Cl1 C2 1.32(5)
w2 010 1.86(2) 3 C4 1.25(5)
w2 012 2.33(4) Cs C6 1.31(5)
w3 02 1.94 (2) c7 C8 1.49(7)
w3 07 1.99(4) 9 CIO 1.3(1)
w3 08 1.85(3) S9 Ccu 1.76(4)
w3 010 1.95(2) S9 C13 1.74(3)
w3 011 1.66(3) S10 cu 1.72 (4)
w3 012 2.28(3) S10 C14 1.80(4)
z 03 1.91(3) Sil C12 1.74(4)
z 08 1.92 (3) Sil C15 1.78 (4)
z 09 1.82(6) S12 C12 1.71(4)
z 09 1.82 (6) S12 C16 1.74(4)
z 012 2.40(4) S13 C13 1.74(4)
p 04 1.61(3) S13 C17 1.75(4)
p 012 1.75(4) S14 C14 1.73(4)
SI cl 1.73(4) S14 C18 1.81(5)
SI C3 1.75(4) S15 C15 1.69(4)
S2 Cl 1.76(4) S15 C19 1.77 (3)
S2 C4 1.81(4) S16 C16 1.75(4)
S3 C2 1.78(4) S16 C20 1.83 (4)
S3 Cs 1.76 (4) Ccu C12 1.34(5)
S4 C2 1.72(4) C13 C14 1.32(6)
S4 C6 1.80(4) C15 C16 1.37(6)
S5 C3 1.78(4) C17 C18 1.49(7)
Cc19 c20 1.52(5)

Z=0.5W + ().5Ni.
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Tabla VI.18. Angulos que forman los atomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal
Q2-ET g[PW 1;{039Ni(H20)].2H20.

At 1 At 2 At3 Angulo (°) At 1 At?2 At3 Angulo (°)
02 Wi 02 90.(1) 08 w3 010 89. (1)
02 Wi 04 63.(1) 08 w3 011 103.(1)
02 Wi 04 95.(1) 08 w3 012 64.(1)
02 Wi 05 86.(1) 010 w3 011 101.(1)
02 Wl 05 156.(1) 010 w3 012 61.(1)
02 Wi 06 102.(1) 011 w3 012 157.(1)
04 Wl 04 44.(1) 03 z 03 87.(1)
04 Wl 05 63.(1) 03 z 08 159. (1)
04 Wi 05 93.(1) 03 z 08 88.(1)
04 Wi 06 158.1(9) 03 y/ 09 101. (1)
05 w1 05 87.(1) 03 Z 012 62.(1)
05 w1 06 102.(1) 03 z 012 99.(1)
05 w1 06 102.(1) 08 Z 08 90.(1)
o1 w2 03 107.(1) 08 z 09 100.(1)
oI w2 05 103.(1) 08 Z 012 99.(1)
oI w2 07 97.(1) 08 Z 012 61.(1)
oI w2 010 101.(1) 09 Z 012 153(1)
oI w2 012 158.(1) 012 Z 012 55.(1)
03 w2 05 87.(1) 04 P 04 180. (3)
03 w2 07 157.(1) 04 P 04 114.(2)
03 w2 010 90.(1) 04 P 04 66.(2)
03 w2 012 64.(1) 04 P 012 72.(2)
05 w2 07 88.(1) 04 P 012 108. (2)
05 w2 010 156.(1) 04 P 012 68. (2)
05 w2 012 97.(1) 04 p 012 112.(2)
07 w2 010 86.(1) 04 P 012 108.(2)
07 w2 012 94.(1) 04 P 012 72.(2)
010 w2 012 61.(1) 04 P 012 112.(2)
02 w3 07 85.(1) 04 P 012 68.(2)
02 w3 08 89.(1) 012 P 012 180. (2)
02 w3 010 157.(1) 012 P 012 102. (2)
02 w3 011 101. (1) 012 P 012 78.(2)
02 W3 m 012 97.(1) W 02 w3 139.(1)
07 w3 08 156 . (1) wl 04 P 125. (2)
07 w3 010 88 . (1) Wl 05 w2 142. (2)
07 w3 oI 1 101.(1) w2 07 w3 139. (2)

07 W3 012 94.(1) Z 03 W2 138 . (2)
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Tabla VI.18. Angulos que forman los &tomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal
CR-ET8[PW u039Ni(H20)].2H20 . (Continuacion).

Atl  At?2 At 3 Angulo (°) Atl  At2 At3 Angulo (°)
z 08 w3 138 . (2) S5 c7 cs 116 (3)
w 010 w3 137 . (2) S6 cs c7 115. (3)
z 012 w2 96 . (2) S7 9 cI0 145. (7)
z 012 w3 97 . (1) S8 CI0 9 114. (5)
zZ 012 P 114. (2) cu S9 c13 9% (2)
w 012 w3 100. (2) cu S10 C14 96. (2)
w 012 P 121. (2) c12 Sil C1s 97 (2)
w3 012 P 123.(2) c12 S12 C16 95. (2)
cl SI c3 94. (2) c13 S13 c17 99. (2)
Cl S2 c4 94. (2) Cl14 S14 cis 100. (2)
2 S3 cs 96. (2) C15 S15 C19 101. (2)
[e) S4 C6 95. (2) C16 S16 C20 101. (2)
3 S5 c7 101. (2) S9 cvu S10 114. (2)
c4 S6 c8 102. (2) S9 cu C12 124. (3)
cs S7 C9 96. (3) S10 cu c12 122 . (3)
c6 S8 cio 99. (2) Sil c12 S12 116 (2)
SI cl S2 115 . (2) Sil c12 cll 121. (3)
ST Cl 2 125 . (3) S12 c12 cu 123. (3)
S2 cl c2 121. (3) S9 C13 S13 115. (2)
S3 C2 S4 114. (2) S9 c13 Cl14 119. (3)
S3 2 cl 120. (3) S13 c13 C14 126. (3)
S4 2 .Cl 125. (3) S10 Cc14 S14 112. (2)
SI c3 S5 114. (2) S10 Cc14 c13 115. (3)
ST c3 c4 121. (3) S14 C14 c13 133 (3)
S5 c3 c4 125. (3) Sil C15 S15 115. (2)
S2 c4 S6 111. (2) Sil c15 C16 112 (3)
s2 c4 c3 115. (3) S15 C15 C16 133 (3)
S6 c4 c? 134. (3) S12 Ci16 S16 115 (2)
S3 cs S7 114 . (2) S12 Ci16 cis 120 (3)
S3 cs C6 116. (3) S16 C16 c15 124 (3)
7 cs C6 129 . (3) S13 c17 C18 121 (3)
s4 C6 S8 113 . (2) S14 c18 c17 112 (3)
S4 Cé6 C5 « 118. (3) S15 C19 C20 115 (2)
S8 Co C5 129 . (3) Sié6 C20 C19 112 (2)

/ - 0.5W + 0.5Ni.
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Tabla VI.19. Valores de U y sus desviaciones estandar para la sal
0c2-ET8[PW ,,039Ni(H20)] 2H20.

Atomo U (1,1) U(z,2) U(3.,3) U(l,2) U(1,3) U(2,3)
Wi 0.025(1) 0.037(1) 0.026(1) 0 0.0060(9) 0

w2 0.0294(6) 0.0300(7) 0.0435 (8) -0.0067 (9) 0.0175(5) 0.001(1)
W3 0.0386(7) 0.0319(8) 0.0253 (7) -0.005(1) 0.0063(6) -0.006(1)
Z 0.032(2) 0.050(2) 0.037 (2) 0 0.018(1) 0

SI 0.064(6) 0.035(6) 0.034(5) 0.006(5) 0.026(4) -0.001(5)
S2 0.068 (6) 0.030(6) 0.030(5) 0.007(5) 0.016(5) -0.001(5)
S3 0.053 (6) 0.029(5) 0.038(5) 0.003(5) 0.018 (4) 0.005(5)
S4 0.051(5) 0.029(5) 0.031(5) 0.005(5) 0.018(4) 0.001(5)
S5 0.061(6) 0.040(6) 0.031(5) 0.004(5) 0.013(5) 0.010(5)
S6 0.054(6) 0.031(6) 0.063(7) 0.008(5) 0.024(5) -0.009(5)
S7 0.069 (7) 0.033(6) 0.050(6) -0.009(5) 0.025(5)- -0.003(5)
S8 0.069(7) 0.034(6) 0.040(6) 0.003(5) 0.024(5) 0.010(5)
S9 0.058 (5) 0.035(6) 0.057(6) -0.006(5) 0.043 (4) -0.004(5)
S10 0.061(6) 0.049(7) 0.053(6) -0.000 (5) 0.041 (4) 0.002 (6)
Sil 0.050(5) 0.037(6) 0.071(7) -0.007 (5) 0.032 (4) 0.007 (6)
S12 0.044(5) 0.047(7) 0.063(6) 0.001 (5) 0.033(4) -0.001(6)
S13 0.049(6) 0.052(7) 0.046(6) -0.006(5) 0.023 (4) -0.003(6)
S14 0.063(6) 0.039(6) 0.055(6) 0.007(5) 0.039(4) 0.003(5)
S15 0.037(5) 0.046(6) 0.047(5) 0.001(5) 0.026(4) -0.003(5)
S16 0.037 (5 0.038(6) 0.052(6) 0.008(5) 0.020(4) e 0.009(5)

La expresion del parametro de desplazamiento anisotropico es: exp[—2PI2{h2a2U( L1 + kzsz(2,2) +
kc2U(3,3) + 2hkabU(l,2) + 2hlacU(1,3) + 2klbcU(2,3)}] donde a,b, y ¢ son las constantes de la
celda reciproca. Z = 0.5W + 0.5NI.



327

a3-ET8[PWii039Mn].2H20

C3 aJ aJ
[CIWC2]
C8 CA) 1G]

S2

lisura V1.3. Numeracion de los atomos en la sal (.t iT"l PW | (() “"Mn | 211 jO
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Tabla VI.20. Coordenadas atémicas y sus desviaciones estindar para la sal

oc3-ET8[PW 110 39Mn].2H20.

Atomo X y Z Beq(A?2)
W 0.10490(4) 0.05792(2) -0.06137 (7) 1.90(2)
w2 0.10711 (4) 0.05819 (2) 0.26334 (7) 1.82 (2)
W3 0.21220(6) 0.000 v 0.2035 (1) 1.63(3)
V/ -0.00262 (9) 0.000 -0.3267(2) 2.20(5)
P 0.000 0.000 0.000 3.0(3)
01 0.1093 (8) 0.0730(4) 0.104(1) 3.3 (3) *
02 0.1876(8) 0.0303(4) 0.065(1) 3.9(4)*%
03 0.1593(8) 0.0870(4) 0.384(1) 3.7(4)*
04 0.1535 (9) 0.0868(4) -0.084 (2) 4.3(4)*
05 0.0843(8) 0.0328(4) 0.368 (2) 4.3(4)*
06 0.079 (1) 0.0334(5) -0.215(2) 5.7(5)*
07 0.0002 (9) 0.0738(5) -0.168(2) 5.6(5)*
08 0.1883 (8) 0.0295(4) 0.297(1) 3.9(4)*
09 0.318(1) 0.000 0.303 (2) 3.6(5)*
010 -0.002 (1) 0.0235(6) -0.112 (2) 0.6(4)*
011 0.076(1) 0.0184(6) 0.075 (2) 0.9(4)*
012 0.000 0.000 0.500 4.7(9)*
SI 0.3417(4) 0.2513(2) 0.2271 (6) 3.2 (2)
S2 0.4158 (3) 0.2519(1) 0.5371(6) 2.9(1)
S3 0.3460(3) 0.1775(1) 0.2280(5) 2.8(1)
-S4 0.4185 (3) 0.1772(1) 0.5388 .'5) 2.6(1)
S5 0.3216(4) 0.3188(2) 0.1928 (6) 3.6(2)
S6 0.4131(4) 0.3190(2) 0.5644(6) 3.6(2)
S7 0.3379(4) 0.1101(2) 0.1957(6) 3-4(2)
S8 0.4208 (3) 0.1089(2) 0.5620 (6) 3.0(2)
Cl 0.379(1) 0.2298(6) 0.381 (2) 2.8(5)*
C2 0.381(1) 0.1985(5) 0.384 (2) 2.4(4)*
C3 0.354(1) 0.2879(6) 0.308 (2) 2.7(5)*
C4 0.387(1) 0.2879(6) 0.449 (2) 2.9(5)*
Cs5 0.367(1) 0.1409(5) 0.314(2) 2.2(4)%
Co 0.398(1) 0.1413(6) 0.451(2) 2.4(4)*
Cl1 0.380(1) 0.3481(6) 0.318 (2) 3.8(6)*
C8 0.375(1) 0.3499(7) 0.441 (2) 4.5(6)*
Cc9 0.350(2) 0.082(1) 0.300(5) 12(2)*
CIO 0.361(2) 0.0824(9) 0.434(3) 7.5(9)*
S9 0.2858 (3) 0.2135(2) 0.6651(6) 3.2(1)
S10 0.2162 (3) 0.2122(2) 0.8345(6) 3.3(1)
Sil 0.2910(3) 0.1464(2) 0.6388(5) 3.5(1)
S12 0.2100 (3) 0.1448(1) 0.8500(5) 2.7(1)
CuU 0.250(1) 0.2340(5) 0.745 (2) 2.2(4)*
C12 0.265(1) 0.1760(5) 0.703 (2) 2.2(4)*%
C13 0.235(1) 0.1763(5) 0.786 (2) 2.1(4)*
C14 ' 0.252(1) 0.1131(6) 0.678 (2) 2.9(5)*
C15 0.266(1) 0.1152(5) 0.825 (2) 2.3(4)*
S13 0.4609 (3) 0.2901(2) 0.0805 (5) 3.1(1)
S14 0.4640(3) 0.2155(2) 0.0855(6) 3.5(1)
S15 0.4561(3) 0.3576(2) 0.1000(5) 3.4(1)
S16 0.4596(3) 0.1484(2) 0.1059(5) 3.1(1)
C16 0.500 0.2678(8) 0.000 2.9(7)*
C17 0.500 0.2376(8) 0.000 2.3(6)*
C18 0.484 (1) 0.3264(5) 0.038 (2) 2.0(4)*
C19 0.483 (1) 0.1795(5) 0.040 (2) 2.4(4)%
C20 0.506(1) 0.3882 (6) 0.072 (2) 3.2(5)*
C21 0.508 (1) 0.1170(6) 0.071 (2) 2.9(5)*
ow -0.186 (2) 0.042(1) 0.320 (4) 6(1)*

Todos los atomos afinados anisotrépicamcnle excepto *. Z =0.5 W + 0.5 Mn

Tiet| = (4/5) [a2(il T + b2(22 + ¢”~ 33 + ab(cosy)(ii121 ac(cos[i)fi|3 + be(cosu)(J231
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Tabla VI.21. Distancias de enlace y sus desviaciones estindar para la sal
a3-ET8[PW, 10 39Mn].2H20.

Atl At2 Distancia (A) Atl At2 Distancia (A)
Wi 01 1.92 (2) Z 05 2.02 (2)
Y 02 1.90(1) Z 05 2.02 (2)
w1 04 1.69 (2) z 06 2.02(2)
Wi 06 1.84(2) z 06 2.02(2)
W1 07 1.88 (2) z 010 2.60(2)
Wi 010 2.40(2) z 010 2.60(2)
Wi 011 2.56(3) z 012 1.969 (2)
w2 01 1.92 (2) w3 02 1.88(2)
w2 03 1.71 (2) W3 02 1.88(2)
w2 05 1.84(2) w3 08 1.88(2)
w2 07 1.92 (2) w3 08 1.88(2)
w2 08 1.91(2) W3 09 1.76 (2)
w2 010 2.38(2) W3 011 2.41(2)
W2 011 2.53 (2) W3 011 2.41(2)
P 010 1.60(2) P 011 1.50(2)
SI Cl 1.73 (2) S10 C13 1.75(2)
SI C3 1.78 (2) Sil C12 1.69(3)
S2 Cl 1.77 (2) Sil C14 1.80(3)
S2 C4 1 77(2) S12 C13 1.74(2)
S3 C2 1.75(2) S12 C15 1.81(2)
S3 C5 1.78(2) CcCU CcU 1.39(3)
S4 C2 1.73(2) C12 C13 1.35(4)
S4 C6 1.76(2) C14 C15 1.52(3)
S5 C3 1.72 (2) S13 C16 1.77(2)
S5 C7 1.78(2) $13 C16 1.77 (2)
S6 Cc4 1.74(2) S13 C18 1.78(2)
S6 C8 1.77 (3) S14 C17 1.76(2)
S7 C5 1.74 (2) S14 Cc17 1.76(2)
S7 C9 1.60(5) S14 Cc19 1.75(2)
S8 Co 1.76(2) S15 C18 1.74(2)
S8 CIO 1.71(3) S15 C20 1.77(3)
Cl C2 1.36(3) S16 C19 1.72 (2)
C3 C4 1.34.(3) S16 C21 1.83(3)
C5 C6 1.30(3) C16 Cc17 1.31(5)
cl C8 1.44(4) C16 C17 1.31(5)
c9 CIO 1.40(7) C18 C18 1.31(3)
S9 CU 1.67 (3) C19 C19 1.37(4)
S9 C12 1.79(2) C20 C20 1.51(3)
S10 Ccu 1.76(3) c21 C21 1.44(3)
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Tabla VI.22. Angulos que forman los atomos enlazados y sus desviaciones estandar

para la sal a3-ET8[PW, 10 39Mn].2H20.

Atl At2 At3 Angulo (°) Atl At2 At3 Angulo (°)
01 W 02 86.0(7) 01 w2 05 158 «8(7)
01 w1 04 99.6(8) 01 W2 07 87 «0(8)
01 Wi 06 160.0(9) 01 W2 08 87 *5(7)
01 Wi 07 86.4 (7) 01 W2 010 90 .4(7)
01 w1 010 90.5(8) 01 w2 011 64 .7(8)
01 wi 011 63.9(7) 03 W2 05 101 .1(8)
02 W 04 104.2(7) 03 w2 07 101 .2(8)
02 w1 06 91.2 (7) 03 W2 08 103 .5(7)
02 Wi 07 156.2(9) 03 w2 010 160 .6(9)
02 Wi 010 94.5(7) 03 w2 011 157 .4(9)
02 w1 011 61.3(7) 05 W2 07 88 .8(8)
04 W 06 100(1) 05 w2 08 87 .6(8)
04 Wi 07 99.3(9) 05 W2 010 69 .2(7)
04 W 010 159.3(6) 05 w2 011 95 .0(8)
04 A%Y | 011 157.3(6) 07 w2 08 155 «3(7)
06 Wi 07 88.2(8) 07 w2 010 62 «9(8)
06 w1 010 69.9(9) 07 w2 011 94 .8(7)
06 Wi 011 97.4(9) 08 W2 010 93 .0(7)
07 w1 010 63.0(8) 08 W2 011 61 .2(6)
07 Wi 011 95.2(8) 010 W2 011 41 .7(8)
010 W 011 42.7(6) 02 W3 02 88 .6(7)
01 w2 03 100.1(8) 02 W3 08 87 .3(8)
02 W3 08 155.1(6) 05 V4 06 157 .3(8)
02 W3 09 101.9(7) 05 Z 06 84 +9(7)
02 W3 011 64.8(8) 05 Z 010 94 .8(8)
02 W3 011 92.1(7) 05 V4 010 62 .2(6)
02 W3 08 87.3(8) 05 Z 012 103 .1(5)
08 W3 08 86.1(8) 06 Z 06 91 .7(7)
08 W3 09 103.0(7) 06 Z 010 63 .2(8)
08 W3 011 64.0(6) 06 Z 010 96 .3(7)
08 W3 011 90.8(8) 06 Z 012 99 .5(7)
09 W3 011 160.7(6) 010 Z 012 156 .9(5)
010 P 011 69.(1) 010 P 011 108 . (1)

010 P 011 111.(1) 011 P 011 116 . (1)

010 P 010 101.(1) 011 P 011 180 . (2)

Wi 01 w2 140(1) A%y 011 W3 91 .8(9)
A%y 02 W3 142.(1) Wi 011 P 121 (1)

Wi 06 Z 136.(1). w2 05 V4 136 .7(7)
Wi 010 W2 95.6(9) w2 08 W3 141 .2(7)
A%y 010 Z 91.2(9) w2 011 W3 92 .5(5)
W1 010 P 125.1(8) W2 011 P 123 . (1)

Wi 011 W2 90.4(8) W3 011 P 128 . (1)

C1 SI C3 96.(1) S5 C3 C1 156 . (1)

C1 S2 C4 95.(1) S5 C3 C4 129 . (2)
C2 S3 C5 94.(1) C1 C3 C7 159 .7(8)
C2 S4 Cé6 94.(1) C4 C3 C7 90 m(2)
C3 Ss C7 99.(1) SI C4 S2 80 .5(9)
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Tabla VI.22. Angulos que forman los atomos enlazados y sus desviaciones estandar

para la sal a3-ET8[PW i1039Mn].2H2 0. (Continuacién).

Atl  At2  At3  Angulo () Atl  At2  At3  Angulo (°)
C4 S6 C8 101. (1) SI  C4 S6  166. (1)
C5 87T €9 100. (2) SI €4 C8 126 (1)
C6 S8 CIO  99. (1) S2 C4  s6  113.(1)
SI  C1 S2  115. (1) S22 C4 3 117.(2)
SI  C1 C2 124.(2) S6 C4 3 129. (2)
s2  c1 C2  121. (2) S3  C5 ST 113.(1)
S3. C1  C4  162.1(9) S3  C5 C6 116. (2)
S3  C2 sS4 116. (1) S7  C5 C6  131. (2)
S3. C2  C1 120. (2) S4 C6 S8  115. (1)
S4 C2  C1 124. (2) S4  C6 €5 119. (2)
SI €3 S5  115. (1) S§ C6 C5  126. (2)
SI €3 C4 116. (2) S5 C7 C8  116. (2)
SI €3 €7 151. (2) S6 C8 C7T  119. (2)
S2 3 S5  165. (1) S7  C9 CIO 130. (4)
S2 €3 CT  124.1(9) S§ CI0 C9 122.(3)
CU S9 C12  98. (1) S9 C12 Cl13 114. (2)
CU S10 C13  95. (1) Sil C12 C13 131. (2)
C12  Sil Cl14 103.(1) S10 C13 S12  114. (1)
C13 S12 C15  99. (1) S10 C13 C12 118. (2)
S9 CU S10 115. (1) S12 C13 Cl12 127.(2)
S9 CU CU 126.(2) Sil Cl4 C15 112.(2)
S10 CU CU 119. (2) S12  C15 Cl4 116. (1)
S9 c12  sil  115. (1) Cl6 S13 CI18  96. (1)
C17 S14 C19  96. (1) S13  C18 S15 166. (1)
C18 S15 C20 101. (1) S15 C18 CI18 129.(2)
C19 S16 C21 101. (1) S14 C19 S16 115. (1)
S13  Cl16 S13  114. (2) S14  C19 C19 117. (2)
S13  Cl16 C17 123 (1) S14 C19 S16 164. (1)
S14 C17 S14 114. (2) S16 C19 C19 129. (2)
S14 C17 C16 123.0(9) S15 C20 C20 115. (2)
S13  C18 S15 113. (1) S16 C21 C21 114. (2)

S13 C18 C18 117. (2)

Z =0.5 W+ 0.5 M
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Tabla VI.23. Valores de U y sus desviaciones estandar para la sal
ot3-ET8[PW 1,039Mn].2H20 .

Atomo U(L1) U(2,2) u@a.,3) U(1,2) U (1,3) U(2,3)
Wi 0.0268(3) 0.0223 (4) 0.0298(3) -0.0092 (4) 0.0197 (2) -0.0055(4)
w2 0.0257(3) 0.0216(4) 0.0177(3) -0.0079(4) 0.0091(2) -0.0035(4)
W3 0.0135(4) 0.0237(7) 0.0214(4) 0 0.0074(3) 0

Z 0.0246(7) 0.044(1) 0.0180(7) 0 0.0138(5) 0

P 0.040(5) 0.042(8) 0.038(5) 0 0.025(3) 0

SI 0.064(3) 0.026(3) 0.030(2) -0.002(3) 0.023(2) 0.000 (2)
S2 0.050(3) 0.021(3) 0.033 (2) 0.004(3) 0.019(2) 0.003(2)
S3 0.051(3) 0.020(3) 0.033(2) -0.002 (2) 0.022(2) 0.002 (2)
S4 0.037 (2) 0.028(3) 0.028 (2) 0.002 (2) 0.016(1) 0.002(2)
S5 0.064 (3) 0.031(4) 0.034 (3) 0.001(3) 0.022(2) 0.005 (3)
S6 0.061(3) 0.024(3) 0.040(3) -0.002 (3) 0.022(2) -0.001(3)
S7 0.065(3) 0.024(3) 0.033 (2) -0.010(3) 0.021(2) -0.001 (3)
S8 0.049(3) 0.023(3) 0.032 (2) 0.000(3) 0.016(2) 0.003(2)
S9 0.055(2) 0.034(4) 0.049 (2) -0.009(3) 0.039(1) -0.006(3)
S10 0.055(2) 0.033 (4) 0.052 (2) -0.003 (3) 0.040(1) -0.005(3)
Sil 0.070(2) 0.036(4) 0.049 (2) 0.007 (3) 0.048(1) 0.006(2)
S12 0.049(2) 0.021(3) 0.051(2) =-0.001(2) -0.039 (1) 0.001(2)
S13 0.057(2) 0.027(3) 0.048(2) -0.005 (2) 0.038(1) -0.003(2)
S14 0.069 (3) 0.023 (3) 0.063 (2) 0.003 (3) 0.049(2) -0.001(3)
S15 0.(164(2) 0.031(4) 0.060(2) 0.007 (3) 0.050(1) 0.005(3)
S16 0.053 (2) 0.028(3) 0.049(2) -0.008(2) 0.036(1) -0.003(2)

La expresion del parametro de desplazamiento anisotropico es: exp[-2PI2{h a U(1,1) +

k2b2U (2,2) + c2U(3,3) + 2hkabU(1,2) + 2hlacU(1,3) + 2klbeU(2,3)}] donde a,b, y ¢
son las constantes de la celda reciproca. Z = 0.5W + 0.5Mn.
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Tabla VI.24. Coordenadas atomicas, U(A) y sus desviaciones estandar para la sal
BEDS 3[PMo0j20 40] 2CH 3CN CH 2CI12.

Atomo

P1
Mol
Mo2
Mo3
Mo4
Mo5
Mo6
Mo7
Mos
Mo9
MolO
Moli
Mol2
(0]
02
03
04
05
06
07
08
09
010
Oli
012
013
014
015
016
017
018
019
020
021
022
023
024
025
026
027
028
029
030
031
032
033
034
035
036
037
038
039

X

0.25967(13)

0.23030(5)
0.31179(5)
0.47183(5)
0.00810(5)
0.06610(5)
0.31335(5)
0.50363(5)
0.44017(5)
0.21414(5)
0.03691(5)
0.29960(5)
0.21495(5)
0.1996(4)
0.2513(4)
0.3170(4)
0.4365(4)
0.5885(4)
0.3843(4)
0.3006(3)
0.1043(4)
0.1659(4)
0.3430(4)
0.5087(4)
0.4635(4)
0.2415(4)

-0.0963(4)

-0.0147(4)

-0.0011(4)
0.3314(4)
0.4612(4)
0.6290(4)
0.5455(4)
0.3492(4)
0.1704(4)
0.0815(4)
0.1445(3)
0.1786(4)
0.3181(3)
0.4850(4)
0.2750(4)

-0.0384(4)
0.0061(4)
0.2974(4)
0.4393(4)
0.3618(4)
0.1800(4)
0.1020(4)
0.1518(4)
0.2827(4)
-0.0524(4)
0.2939(4)

y

0.18831(13)

0.12289(5)
-0.04041(5)
0.15770(5)
0.17937(5)
-0.01098(4)
0.01299(5)
0.18982(5)
0.39461(4)
0.37613(5)
0.20578(5)
0.24653(5)
0.42502(5)
0.1153(4)
-0.0011(4)
-0.1584(4)
0.0165(4)
0.1595(4)
0.1517(4)
0.1319(3)
0.1232(4)
-0.0428(4)
-0.0289(3)
0.1500(4)
0.2862(3)
0.2667(3)
0.1784(4)
0.0410(3)
-0.1186(4)
-0.0867(4)
0.0705(4)
0.2097(4)
0.4733(4)
0.4282(3)
0.4469(4)
0.2963(4)
0.1556(3)
-0.0069(3)
0.1678(3)
0.3192(4)
0.2975(3)
0.2131(3)
0.0730(3)
0.1031(4)
0.2473(4)
0.4665(4)
0.4521(3)
0.3380(4)
0.2059(3)
0.3556(4)
0.2397(4)
0.2833(4)

z

0.25939(8)
0.40718(3)
0.29891(3)
0.36122(3)
0.31093(3)
0.21265(3)
0.13946(3)
0.20017(3)
0.30738(3)
0.37460(3)
0.16312(3)
0.11122(3)
0.22922(3)
0.4782(2)
0.3782(2)
0.3048(2)
0.3382(2)
0.3986(2)
0.4217(2)
0.3096(2)
0.3652(2)
0.2667(2)
0.2215(2)
0.2750(2)
0.3536(2)
0.4070(2)
0.3505(2)
0.2693(2)
0.1856(2)
0.0936(3)
0.1559(2)
0.1862(2)
0.3319(2)
0.3733(2)
0.4313(2)
0.3393(2)
0.2435(2)
0.1561(2)
0.2029(2)
0.2434(2)
0.2819(2)
0.2372(2)
0.1560(2)
0.0868(2)
0.1302(2)
0.2612(2)
0.3074(2)
0.2017(2)
0.1202(2)
0.1621(2)
0.1 143(2)
0.0419(2)

U(A2)

0.0109(4)
0.01643(14)
0.01671(14)
0.01518(14)
0.01502(14)
0.01441(13)
0.01682(14)
0.01510(14)
0.01418(13)
0.01497(14)
0.01526(14)
0.01736(14)
0.01625(14)
0.0243(12)
0.0192(11)
0.0236(12)
0.0164(11)
0.0210(12)
0.0176(11)
0.0119(10)
0.0167(11)
0.0172(11)
0.0160(11)
0.0166(11)
0.0142(10)
0.0157(11)
0.0231(12)
0.0145(10)
0.0174(11)
0.0255(13)
0.0163(11)
0.0216(12)
0.0162(11)
0.0150(10)
0.0188(11)
0.0144(10)
0.0125(10)
0.0151(10)
0.0128(10)
0.0156(11)
0.0128(10)
0.0168(11)
0.0156(11)
0.0175(11)
0.0167(11)
0.0169(11)
0.0162(11)
0.0157(11)
0.0159(11)
0.0188(1 1)
0.0206(12)
0.0244(12)



Tabla VI.24. Coordenadas atémicas, U(A) y sus desviaciones estandar para la sal

BEDS3[PMoi2040] 2CH3CN CH2CI2. (Continuacion).

Atomo

040
Sel
Se2
Se3
Se4
Ses
Se6
Se7
Ses8
Se9
SelO
Sell
Sel2
SI
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
Sil
S12
C1
C2
C3
C4
C5
Cé
C7
Cs
C9
CIO
Cll
C12
C13
C14
C15
Cle6
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26

X

0.1892(4)
0.27211(8)
0.13562(7)
-0.27125(6)
-0.37141(6)
0.34506(6)
0.23741(6)
0.43043(6)
0.68934(6)
-0.21991(6)
-0.16584(6)
-0.07120(7)
0.13744(7)

0.10189(15)
0.00674(14)
-0.08841(14)
-0.18165(14)
0.14506(14)
0.06540(15)
0.40930(14)
0.61799(14)
-0.41228(14)
-0.36631(14)

-0.0638(2)
0.1000(2)
0.0022(6)

-0.0779(6)
0.1550(6)
0.1097(6)

-0.2061(6)

-0.2482(6)
0.3345(6)
0.2755(6)

-0.4045(6)

-0.4559(7)
0.0451(5)
0.2157(5)
0.1786(6)
0.4134(7)
0.3832(7)
0.5052(6)
0.4862(6)
0.5837(5)
0.4938(7)
0.6093(7)
-0.4535(5)
-0.3014(5)
-0.2793(5)
-0.0883(6)
-0.0703(6)
0.0070(6)

y

0.5269(4)
1.38440(6)
1.58291(7)
1.27489(6)
1.47918(6)

0.97145(6)

1.16429(6)
0.66833(5)
0.76888(6)
0.31538(6)
0.57697(6)
-0.23477(7)
-0.30001(6)

1.37005(14)
1.53733(14)
1.32990(14)
1.49301(14)
0.94050(14)
1.11591(1 i)
0.86630(14)
0.95034(13)
0.37829(14)
0.58470(13)

-0.05862(15)

-0.1148(2)
1.4411(6)
1.4241(6)
1.4286(6)
1.5046(5)
1.3537(6)
1.4299(6)
1.5121(6)
1.5547(6)
1.2678(7)
1.3592(8)
1.0126(5)
1.0057(5)
1.0864(6)
1.1032(6)
1.1788(7)
0.9601(5)
0.7927(5)
0.8313(5)
0.6890(6)
0.6890(6)
0.4924(5)
0.4147(6)
0.5102(5)
0.3964(6)
0.4767(6)
-0.0377(5)

z

0.1999(2)
0.81845(5)
0.77361(4)
1.07343(3)
1.02366(4)
0.91539(4)
0.86870(4)
0.37817(3)
0.37622(4)
0.41617(4)
0.41037(4)
0.30910(4)
0.40652(4)
0.90913(9)
0.87574(9)
0.99540(9)
0.95111(9)
0.98600(9)
0.95313(9)
0.45743(9)
0.44446(9)
0.47682(9)
0.47255(9)
0.40879(9)
0.48734(10)
0.9163(4)
0.9527(3)
0.8530(3)
0.8361(3)
1.0210(4)
1.0010(4)
0.8038(4)
0.7554(4)
1.0264(4)
1.0344(5)
0.9867(3)
0.9391(3)
0.9220(4)
0.9412(5)
0.9036(5)
0.4794(3)
0.4169(3)
0.4121(3)
0.3033(4)
0.3072(4)
0.4896(3)
0.4448(3)
0.4424(3)
0.4400(4)
0.4016(4)
0.4779(4)

U(A2)

0.0202(11)
0.0360(2)
0.0299(2)
0.0180(2)
0.0255(2)
0.0254(2)
0.0281(2)
0.0181(2)
0.0258(2)
0.0245(2)
0.0245(2)
0.0299(2)
0.0329(2)
0.0219(4)
0.0194(4)
0.0214(4)
0.0206(4)
0.0185(4)
0.0210(4)
0.0181(4)
0.0183(4)
0.0180(4)
0.0170(4)
0.0239(4)
0.0274(5)
0.021(2)
0.019(2)
0.022(2)
0.020(2)
0.021(2)
0.020(2)
0.026(2)
0.025(2)
0.027(2)
0.035(2)
0.0157(15)
0.018(2)
0.020(2)
0.039(2)
0.034(2)
0.0151(15)
0.0151(15)
0.016(2)
0.025(2)
0.031(2)
0.016(2)
0.018(2)
0.0154(15)
0.023(2)
0.029(2)
0.021(2)
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Tabla VI.24. Coordenadas atémicas, U(A) y sus desviaciones estandar para la sal
BEDS 3[PMo0!20 40]2CH3CN £ H2C12. (Continuacion).

Atomo X y z U(A2)
C27 -0.0150(6) -0.1660(6) 0.3837(4) 0.021(2)
C28 0.0629(6) -0.1905(5) 0.4202(4) 0.022(2)
C29 0.0626(8) -0.2676(7) 0.2832(5) 0.046(3)
C30 0.1163(9) -0.3307(8) 0.3195(5) 0.047(3)
C31 0.3332(9) 0.7244(8) 0.1803(6) 0.057(3)
C32 0.7179(7) 0.0279(8) 0.2758(5) 0.044(3)
C33 0.6359(7) -0.0515(7) 0.2577(4) 0.031(2)
clu 0.4034(2) 0.6475(2) 0.13726(14) 0.0640(8)
C12 0.2128(3) 0.7422(2) 0.1497(2) 0.0655(8)
NI 0.5722(6) -0.1124(6) 0.2429(4) 0.038(2)
H1 0.3395(6) 1.5573(6) 0.8421(4) 0.031*
H2 0.4056(6) 1.5064(6) 0.7922(4) 0.031*
H3 0.260(7) 1.516(7) 0.716(4) 0.04(3) *
H4 0.309(6) 1.618(6) 0.748(4) 0.02(2) *
H5 -0.434(7) 1.227(6) 1.040(4) 0.02(3) *
He -0.393(7) 1.245(7) 0.981(4) 0.04(3) *
H7 -0.473(7) 1.375(6) 1.070(4) 0.020(2) *
H38 -0.52(1) 1-35(1) 1.013(6) 0.09(5) *
H9 0.3985(7) 1.1233(6) 0.9835(5) 0.046 *
H10 0.4890(7) 1.1014(6) 0.9411(5) 0.046 *
HII 0.397(8) 1.251(8) 0.930(5) 0.05(3) *
H12 0.403(8) 1.175(8) 0.869(5) 0.05(3)*
H13 0.465(6) 0.637(6) 0.283(34) 0.01(2) *
H14 0.477(6) 0.756(6) 0.294(3) 0.01(2) *
H15 0.632(6) 0.709(5) 0.274(4) 0.01(2) *
H16 0.637(7) 0.628(7) 0.314(4) 0.04(3) *
H17 -0.093(8) 0.422(7) 0.485(5) 0.050 *
H18 -0.045(7) 0.346(7) 0.442(4) 0.04(3) *
H19 0.0011(6) 0.5084(6) 0.4120(4) 0.034 *
H20 -0.0757(6) 0.4477(6) 0.3586(4) 0.034 *
H21 0.0518(8) -0.2996(7) 0.2407(5) 0.055 *
H22 0.1083(8) -0.2064(7) 0.2835(5) 0.055 *
H23 0.1852(9) -0.3352(8) 0.3043(5) 0.057 *
H24 0.0779(9) -0.3965(8) 0.3107(5) 0.057 *
H25 0.3246(9) 0.6989(8) 0.2194(6) 0.069 *
%

H26 0.3749(9) 0.7886(8) 0.1896(6) 0.069
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Tabla VI.25. Distancias de enlace para la sal BEDS3[PMoi2C>40] CH3CN CH2CI2

Atomo 1

P1

P1

P1

P1

Mol
Mol
Mol
Mol
Mol
Mol
Mo2
Mo2
Mo2
Mo2
Mo2
Mo2
Mo3
Mo3
Mo3
Mo3
Mo3
Mo3
Mo4
Mo4
Mo4
Mo4
Mo4
Mo4
Mo5
Mo5
Mo5
Mo5
Mo5
Mo5S
Moe
Moe6
Moe
Moe
Mo 6
Moe
Mo7
Mo7
Mo7
Mo7
Mo7
Mo7
Mos
Mos
Mos
Mos

Atomo 2

024
026
028
07
(0) |
02
08
013
06
07
03
010
04
09
02
07
05
06
012
04
Oli
07
014
023
029
08
015
024
016
015
091
030
025
024
017
025
031
018
010
026
019
Oli
018
027
032
026
020
027
033
012

Distancia (A)

1.529(5)
1.533(5)
1.534(5)
1.541(5)
1.675(5)
1.827(5)
1.834(5)
1.998(5)
2.005(5)
2.434(5)
1.676(5)
1.823(5)
1.846(5)
1.981(5)
2.026(5)
2.408(5)
1.679(5)
1.835(5)
1.836(5)
1.974(5)
2.009(5)
2.411(4)
1.677(5)
1.823(5)
1.843(5)
1.967(5)
2.021(5)
2.436(5)
1.680(5)
1.834(5)
.836(5)
1.997(5)
2.006(5)
2.439(5)
1.670(5)
1.824(5)
1.841(5)
2.004(5)
2.012(5)
2.426(5)
1.690(5)
1.821(5)
1.840(5)
1.987(5)
2.009(5)
2.416(4)
1.683(5)
1.835(5)
1.850(5)
1.968(5)

Atomo 1

Mos
Mos
Mo9
Mo9
Mo9
Mo9
Mo9
Mo9
MolO
MolO
MolO
MolO
MolO
MolO
Moli
Moli
Moli
Moli
Moli
Moli
Mol2
Mol2
Mol2
Mol2
Mol2
Mol2
Sel
Sel
Se2
Se2
Se3
Se3
Se4
Sed
SeS
Se5
Seé6
Seé6
Se7
Se7
Ses
Ses8
Se9
Se9
Se 10
SelO
Sel 1
Sel 1
Se 12

Atomo 2

021
028
022
013
021
034
023
028
038
036
030
029
035
024
039
037
032
036
031
026
040
035
034
037
033
028
C3
C7
C4
Cs
C5
CcI9
Co
CIlO
C12
C14
C13
C15
C17
C19
C18
C20
C22
C24
C23
C25
C27
C29
C28

Distancia (A)

1.998(5)
2.418(5)
1.679(5)
1.824(5)
1.841(5)
1.989(5)
2.013(5)
2.444(5)
1.681(5)
1.837(5)
1.841(5)
1.980(5)
2.013(5)
2.412(5)
1.687(5)
1.826(5)
1.840(5)
1.986(5)
2.006(5)
2.445(5)
1.690(5)
1.830(5)
1.839(5)
1.994(5)
1.999(5)
2.413(5)
1.886(7)
1.958(8)
1.902(8)
1.968(8)
1.890(8)
1.952(8)
1.890(7)
1.959(10)
1.895(7)
1.960(9)
1.861(8)
1.985(10)
1.890(7)
1.957(8)
1.880(7)
1.952(9)
1.909(7)
1.959(8)
1.899(8)
1.969(8)
1.875(8)
1.959(10)
1.900(8)
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Tabla VI.25. Distancias de enlace para la sal BEDS3PM012040] CH3CN CH2CI2

(Continuacion).
Atomo 1 Atomo 2
Se 12 C30
SI C1
SI C3
S2 C1
S2 C4
S3 C2
S3 C5
S4 Ceé
S4 C2
S5 C12
S5 Cll
S6 Cll
S6 C13
S7 C16
S7 C17
S8 C16
S8 C18
S9 C22
S9 C21
S10 C21
S10 C23
Sil C26
Sil Cc27
S12 C26
S12 C28
C1 C2
C3 C4
C5 Co
C7 Cs
C7 H1
Cc7 H2
Cs H3
Cs H4
C9 CIO
C9 H5
C9 He
CIO H7
CIO HS
Cl11 cll
C12 C13
C14 C15
C14 H9
C14 H10
C15 HII
C15 H12
C16 C16
C17 C18
CI9 C20
C19 H13
Cc19 HI4

Distancia (A)

1.928(10)
1.719(8)
1.726(8)
1.708(8)
1.731(7)
1.715(8)
1.726(7)
1.731(8)
1.740(7)
1.724(8)
1.726(7)
1.711(8)
1.744(7)
1.715(8)
1.731(7)
1.725(7)
1.729(7)
1.719(7)
1.730(7)
1.727(8)
1.734(7)
1.715(8)
1.734(8)
1.722(8)
1.731(8)
1.389(10)
1.345(11)
1.353(11)
1.498(12)
0.99

0.99
0.96(10)
0.98(9)
1.499(13)
0.76(9)
1.06(10)
0.85(9)
0.95(14)
1.389(15)
1.355(1 1)
1.491(14)
0.99

0.99
1.09(11)
0.83(10)
1.380(14)
1.348(10)
1.504(13)
0.85(8)
1.03(8)

Atomo 1

C20
C20
C21
C22
C24
C24
C24
C25
C25
C26
C27
C29
C29
C29
C30
C30
C31
C31
C31
C31
C32
C33

Atomo 2

H15
H1e6
C21
C23
C25
H17
H18
H19
H20
C26
C28
C30
H21
H22
H23
H24
C12
cl
H2S
H26
C33
NI

Distancia

0.88(8)
0.99(10)
1.360(14)
1.344(10)
1.500(12)
1.02(10)
0.95(9)
0.99

0.99
1.387(15)
1.354(11)
1.465(14)
0.99

0.99

0.99

0.99
1.721(11)
1.730(12)
0.99

0.99
1.457(14)
1.127(12)
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Tabla V1.26. Angulos que forman los dtomos enlazados y sus desviaciones estindar para la sal

BEDS3[PMo 12040l CH3CON-CH,Clp

Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo(”)
024 Pl 026 109.4(3)
024 Pl 028 109.4(3)
026 Pl 028 109.5(3)
024 Pl 07 109.2(3)
026 Pl o7 109.7(3)
028 Pl o7 109.6(3)
01 Mol 02 104.0(3)
ol Mol 08 103.0(2)
02 Mol 08 96.8(2)
ol Mol 013 100.4(2)
02 Mol 013 154.6(2)
08 Mol 013 84.6(2)
o1 Mol 06 100.1(2)
02 Mol 06 87.2(2)
08 Mol 06 154.7(2)
013 Mol 06 81.4(2)
o1 Aol 07 171.6(2)
02 Mol o7 73.9(2)
08 Mol 07 85.3(2)
013 Mol o7 81.0(2)
06 Mol o7 71.8(2)
03 Mo2 010 104.0(2)
03 Mo?2 04 102.5(2)
010 Mo?2 04 97.7(2)
03 Mo2 09 100.6(2)
010 Mo2 09 85.5(2)
04 Mo2 09 155.1(2)
O3 Mo?2 02 98.7(2)
010 Mo?2 02 155.6(2)
04 Mo?2 02 85.7(2)
09 Moz 02 81.7(2)
03 Mo?2 07 169.7(2)
010 Mo?2 07 86.2(2)
04 Mo?2 07 74.4(2)
09 Mo2 07 81.2(2)
02 Mo2 o7 71.4(2)
05 Mo3 06 102.7(2)
05 Mo3 012 103.1(2)
06 Mo3 012 96.0(2)
05 Mo3 04 100.2(2)
06 Mo3 04 88.6(2)
012 Mo3 04 154.6(2)
05 Mo3 011 101.2(2)
06 Mo3 0o1l1 155.5(2)
012 Mo3 Ol1l 83.8(2)
04 Mo3 011 82.0(2)
05 Mo3 07 172.1(2)
06 Mo3 o7 75.0(2)
012 Mo3 o7 84.7(2)
04 Mo3 o7 72.3(2)
011 Mo 3 o7 80.5(2)
014 Mo4 023 103.6(2)
014 Mo4 029 104.0(2)
023 Mo A 029 96.2(2)

Atomo 1

Atomo 2 Atomo 3  Angulo(")
014 Mo4 08 100.7(2)
023 Mo4 08 86.2(2)
029 Mo4 08 153.9(2)
014 Mo4d 015 98.8(2)
023 Mo4 015 156.3(2)
029 Mo4 015 85.7(2)
08 Mo4 015 82.1(2)
014 Mo4 024 170.2(2)
023 Mo4 024 86.1(2)
029 Mo4 024 73.2(2)
08 Mo4 024 81.0(2)
015 Mo4 024 71.8(2)
0l6 Mo5 015 103.2(2)
016 Mo5 09 103.5(2)
015 Mo5 09 96.5(2)
0l6 Mo5 030 100.1(2)
015 Mo5 030 87.4(2)
09 Mo5 030 154.5(2)
016 Mo5 025 100.7(2)
015 Mo5 025 155.0(2)
0% Mo5 025 84.7(2)
030 Mo5 025 81.5(2)
016 Mo5 024 171.7(2)
015 MoS 024 74.6(2)
09 Mo5 024 84.8(2)
030 Mo5S 024 71.9(2)
025 Mo5 024 80.7(2)
017 Mo6 025 104.4(2)
017 Mo6 031 103.1(3)
025 Mo6 031 97.5(2)
017 Mo6 018 98.3(2)
025 Mo6 018 155.0(2)
031 Mo6 018 87.2(2)
017 Mo6 010 101.4(2)
025 Mo6 010 84.1(2)
031 Mo6 010 154.2(2)
018 Mo6 010 81.3(2)
017 Mo6 026 169.9(2)
025 Mo6 026 85.7(2)
031 Mo6 026 74.4(2)
018 Mot 026 71.9(2)
010 Mo6 026 80.1(2)
019 Mo7 011 104.1(2)
019 Mo7 018 102.9(2)
011 Mo7 018 97.5(2)
019 Mo7 027 99.9(2)
011 Mo7 027 85.5(2)
018 Mo7 027 155.6(2)
019 Mo7 032 98.9(2)
011 Mo7’ 032 155.1(2)
018 Mo7 032 86.4(2)
027 Mo7 032 81.3(2)
019 Mo 026 170.3(2)
011 M7 026 BG.6(2)
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Tabla VI.26. Angulos que forman los dtomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal

BEDS3 [PMo 17040)-CH3CN-CH,Cl; (Continuacion).

Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo(”)
018 Mo7 026 74.8(2)
027 Mo7 026 81.3(2)
032 Mo7 026 71.6(2)
020 Mo8 027 102.5(2)
020 Mo8 033 102.6(2)
027 Mo8 033 96.3(2)
020 Mo8 012 101.4(2)
027 Mo8 012 85.6(2)
033 Mo8 012 154.9(2)
020 Mo8 021 99.9(2)
027 Mo8 021 156.3(2)
033 Mo8 021 86.2(2)
012 Mo8 021 82.5(2)
020 Mo8 028 171.4(2)
027 Mo8 028 85.9(2)
033 Mo8 028 74.4(2)
012 Mo8 028 80.8(2)
021 Mo8 - 028 72.1(2)
022 Mo9 013 104.7(2)
022 Mo9 021 103.7(2)
013 Mo?9 021 97.1(2)
022 Mo9 034 98.5(2)
013 Mo9 034 154.7(2)
021 Mo9 034 86.9(2)
022 Mo9 023 100.3(2)
013 Mo?9 023 84.5(2)
021 Mo9 023 154.6(2)
034 Mo9 023 81.5(2)
022 Mo9 028 169.8(2)
013 Mo9 028 85.5(2)
021 Mo9 028 73.9(2)
034 Mo9 028 71.6(2)
023 Mo9 028 81.0(2)
038 Mol0 036 102.8(2)
038 Mol0 030 103.4(2)
036 Mol0 030 96.8(2)
038 Mol0 029 99.8(2)
036 Mol0 029 155.4(2)
030 Mol0 029 87.3(2)
038 Mol0 035" 99.2(2)
036 Mol0 035 84.5(2)
030 Mo10 035 156.4(2)
029 Mo1l0 035 82.4(2)
038 Mo10 024 171.3(2)
036 Mol0 024 85.9(2)
030 Mol0 024 75.1(2)
029 Mol0 024 71.7(2)
035 Mol0 024 81.6(2)
039 Moll 037 103.8(2)
039 Moll 032 103.0(2)
037 Moll 032 97.1(2)
039 Moll 036 102.0(2)
037 Moll 036 85.6(2)
032 Moll 036 153.5(2)

039

Mol

031

D95 02)

Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo(°)
037 Mol1l 031 155.3(2)
032 Moll 031 86.2(2)
036 Moll 031 81.0(2)
039 Moll 026 170.1(2)
037 Moll 026 86.0(2)
032 Moll 026 73.5(2)
036 Moll 026 80.4(2)
031 Moll 026 71.4(2)
040 Mol2 035 103.7(2)
040 Mol2 034 101.5(2)
035 Mol2 034 96.9(2)
040 Mol2 037 101.5(2)
035 Mol2 037 84.7(2)
034 Mol2 037 155.9(2)
040 Mol2 033 98.8(2)
035 Mol2 033 155.7(2)
034 Mol2 033 87.4(2)
037 Mol2 033 82.0(2)
040 Mol2 028 170.1(2)
035 Mol2 028 85.9(2)
034 Mol2 028 74.7(2)
037 Mol2 028 81.4(2)
033 Mol2 028 72.1(2)
Mol 02 Mo2 124.9(3)
Mo2 04 Mo3 124.3(2)
Mo3 06 Mol 124 .1 (3)
Pl o7 Mo?2 125.4(3)
Pl o7 Mo3 126.2(3)
Mo?2 07 Mo3 89.00 (15
Pl 07 Mol 125.8(3)
Mo2 o7 Mol 89.8(2)
Mo3 07 Mol 88.9(2)
Mol (o]} Mo4 152.4(3)
Mo5 09 Mo2 152.1(3)
Mo2 010 Mo6 152.1(3)
Mo7 011 Mo3 152.5(3)
Mo3 012 Mo8 153.7(3)
Mo9 013 Mol 153.2(3)
Mo5 015 Mo4 124.7(3)
Mo7 018 Mo6 124.2(2)
Mo9 021 Mo8 125.1(2)
Mo4d 023 Mo9 150.8(3)
Pl 024 Mo10 126.0(3)
Pl 024 Mo4 125.8(3)
Mol0 024 Mo4 89.24 (15
Pl 024 Mo5 126.1(3)
Mol0 024 Mo 5 88.7(2)
Mo4d 024 Mo5 89.0(2)
Mo6 025 Mo5 153.1(3)
Pl 026 Mo7 125.6(3)
Pl 026 Mo6 126 .5(3)
Mo’ 026 Mo6 89.11(15
Pl 026 Moll 125.5(3)
Mo 026 Mo1l1l 89 .5(2)
M6 G726 Myl 89 .0(2)
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Tabla VI.26. Angulos que forman los 4tomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal
BEDS3 [PMo 12040] CH3CN CH2CI2 (Continuacion).

Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo(*) Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo (%)
MO8 027 Mo7 150.7(3) Cs Co S4 117.6(6)

P1 028 Mol2 126.6(3) C5 Co6 Sed 127.2(6)

P1 028 MO8 125.3(3) S4 Co Sed4 115.2(4)

Mol 2 028 M8 89.4(2) C8 Cc7 Sel 113.7 (6)
P1 028 Mo9 125.9(3) C8 C7 Hl 108.8(5)

Mol2 028 Mo9 88.68(15 Sel (o) Hl 108.8(2)

MO8 028 Mo9 89 .0 (2) C8 Cc7 H2 108.8(4)

Mo4 029 MolO 125.8 (3) Sel Cc7 H2 108.8(2)

MolO 030 Mo5 124.2 (3) Hl Cc7 H2 107.7

Mo6 031 Moli 125.1(3) C7 C8 Se2 114.9(6)

Moli 032 Mo7 125.3 (3) c7 C8 H3 117.9 (55)
M8 033 Mol2 124.0 (3) Se2 C8 H3 99.6(56)

Mol2 034 Mo9 124.9 (2) Cc7 C8 H4 112.1(49)
Mol2 035 MolO 151.7 (3) Se2 C8 H4 103.3(48)
MolO 036 Moli 152.0(3) H3 C8 H4 107.3 (72)
Moli 037 Mol2 151.9 (3) CIO Cc9 Se3 114.5 (7)

C3 Sel Cc7 96.1(3) CIO c9 H5 111.1(67)
C4 Se2 C8 101.5(3) Se3 c9 H5 99.4(67)

Cs Se3 Cc9 91.8 (4) CIO c9 He 112.5 (50)
Co Se4 CIO 100.9 (4) Se3 c9 H6 107.6(50)
C12 Se5 C14 92.6 (4) H5 c9 Heé 111.0 (84)
C13 Se6 C15 99.0(4) c9 CIO Se4 116.3(6)

C17 Se7 C19 92.3 (3) Cc9 CiIo H7 114.3 (58)
C18 Se8 C20 100.1(3) Se4 Cio H7 100.2(60)
C22 Se9 C24 94.0(3) c9 Cio H8 109.5(84)
C23 SelO C25 101.7 (3) Se4 C1o HS8 115.7(82)
C27 Sell C29 94.3(4) H7 CiIo HS8 99.4(95)

C28 Sel2 C30 101.5(4) Cll1 Cll Sé 122.9 (7)

C1 SI C3 94.8(4) Cll Cll S5 121.5(8)
C1 S2 C4 95.2(4) Sé6 Cll SS 115.6(4)

C2 S3 Cs 95.4(4) C13 C12 S5 117.8(6)

Co S4 C2 94.3 (4) C13 C12 Se5 120.2 (6)
C12 S5 Cll 94.9 (4) SS C12 Se5 121.9(4)

Cll Sé C13 95.6(4) C12 C13 Sé 115.4 (6)
C1e6 S7 C17 95.4(3) C12 C13 Se6 125.5(6)

C1e6 S8 C18 94.9 (3) Sé C13 Se6 119.1(4)

C22 S9 C21 96.1(4) C15 C14 Se5 115.8 (7)

C21 S10 C23 96.2 (4) C15 C14 H9 108.3 (6)
C26 Sil C27 96.-2 (4) Se5 C14 H9 108.3 (3)

C26 S12 C28 95.4(4) C15 C14 H10 >108.3(5)

C2 C1 S2 120.4(6) Se5 C14 H10 108.3 (3)

C2 C1 SI 123 .8(6) H9 C14 H10 107.4

S2 C1 SI 115 .8(4) C14 C15 Se6 116.6 (7)

C1 C2 S3 123.7 (6) C14 C15 Hl1 111.0(54)
C1 C2 S4 120.1 (6) Se6 C15 HI1 106.2 (54)
S3 C2 S4 115.9(4) C14 C15 H12 117.0(74)
C4 C3 SI 117 .3 (6) Se6 C15 H12 89.5(74)

C4 C3 Sel 123.3(6) Hl1 C15 H12 114.6(90)
S1 C3 Sel 119.4(5) C16 C1e6 S7 124.0(8)

C3 C4 S2 116.2(6) C16 C1e6 S8 120.9(8)

C3 C4 Se2 131.4(6) S7 C16 S8 115.1(4)

S2 C4 Se2 112.3 (4) Cl8 C17 S7 116.4 (6)
Cé C5 S3 116.6(6) C18 C17 Se7 123.3 (5)

cG CG Se3 122 .7 (G) S7 Cl17 Sel 120.3(4)

Si CcG Sel 120.G(4) Cc17 C18 S8 117.0 (G)
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Tabla V1.26. Angulos que forman los 4tomos enlazados y sus desviaciones estandar para la sal

BEDS3 [PMo i2040] CH3CN CH2(12 (Continuacion).

Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo (%) Atomo 1 Atomo 2 Atomo 3 Angulo(')
C17 C18 Se8 127.3(6) H23 C30 H24 106. 8
S8 C18 Se8 115.7(4) C12 C31 Cll1 117.4(7)
C20 C19 Se7 114.7 (6) C12 C31 H25 108.0(5)
C20 C19 H13 110.5 (52) Cll C31 H25 108.0(4)
Se?7 C19 H13 94.5(53) C12 C31 H26 107.9(4)
C20 C19 H14 107.9 (42) Cll1 C31 H2 6 108.0(4)
Se7 C19 H14 105.8 (42) H25 C31 H26 107.2
H13 C19 H14 122.9 (67) NI C33 C32 178.9(10)
C19 C20 Se8 117.4(6)

C19 C20 H15 108.5(51)

Se8 C20 H15 107.2(50)

C19 C20 H16 117.5(56)

Se8 C20 H16 95.6(56)

H15 C20 H16 109.8(73)

C21 C21 S10 123.2 (8)

C21 C21 S9 122.9(8)

S10 C21 S9 113.9 (4)

C23 C22 S9 117.4(5)

C23 C22 Se9 125.7 (5)

S9 C22 Se9 116.9(4)

C22 C23 S10 116.1(6)

C22 C23 SelO 129.5(5)

S10 C23 SelO 114.4 (4)

C25 C24 Se9 112.7(6)

C25 C24 H17 112.3 (56)

Se9 C24 H17 104.2 (57)

C25 C24 H18 123.4 (55)

Se9 C24 H18 98.7 (55)

H17 C24 H18 103 .2 (75)

C24 C25 SelO 115.2(5)

C24 C25 H19 108.5(4)

SelO C25 H19 108.5(2)

C24 C25 H20 108.5(5)

SelO C25 H20 108.5(3)

H19 C25 H20 107.5

C26 C26 Sil 122.7(8)

C26 C26 S12 122.4 (8)

Sil C26 S12 114.9(4)

C28 Cc27 Sil 115.5(6)

C28 Cc27 Sell 126.4(6)

Sil Cc27 Sell 118.1(4)

Cc27 C28 S12 117.4(6)

Cc27 C28 Sel2 127.4(6)

S12 C28 Sel2 115.3 (5)

C30 C29 Sell 116.0(7)

C30 C29 H21 108.3(6)

Sell C29 H21 108.3 (3)

C30 C29 H22 108.3(6)

Sell C29 H22 108.3(3)

H21 C29 H22 107 .4

C29 C30 Sel 2 120.6(7)

C29 C30 H23 107 .2(6)

Se 12 C30 H23 107.2(3)

C29 C30 H24 107.2(6)

Se 12 C30 H24 107.2(3)



Tabla VI.27. Valores & U y sus desviaciones estandar para h sal

BEDS3[PMoi2040] CHBON CH2C12
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Tabla VI.27. Valores de U y sus desviaciones estdndar para la sal
BEDS 3[PMo012040]- CH3CN-CH7Cl; (Continuacién).

At UL U(2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
Sel  00432(5)  0.0218(4)  0.0507(6)  0.0083(4)  0.0364(5)  0.0128(4)
Se2  0.0335(5)  0.0374(5)  0.0258(5)  0.0156(4)  0.0151(4)  0.0144(4)
Se3  00137(4)  0.0219(4)  0.0207(4)  0.0070(3)  0.0044(3)  0.0052(3)
Sed  0.0167(4)  0.0289(4)  0.0361(5)  00117(4)  0.0105(3)  0.0119(3)
Se5  00162(4)  0.0216(4)  0.0392(5)  -0.0009(4)  0.0118(3)  0.0053(3)
Se6  0.0226(4)  0.0288(5)  0.0377(5)  0.0122(4)  0.0154(4)  0.0064(3)
Se7  0.01854)  0.0165(4)  0.0198(4)  -0.0005(3)  0.00443)  0.0055(3)
Se8  0.0201(4)  0.0234(4)  0.0366(5)  0.00184)  0.0131(4)  0.0099(3)
Se9  0.0146(4)  0.0230(4)  0.0351(5) -0.0057(3)  0.0075(3)  0.0063(3)
Sel0 0.0167(4)  0.0266(4)  0.0331(5)  0.0076(4)  0.0107(3)  0.0060(3)
Sell 0.0303(5)  00333(5)  0.0231(5 -0.0071(4)  0.0082(4)  -0.0023(4)
Sel2  0.0413(5)  0.0250(5)  0.0352(5)  0.0014(4)  00119(4)  0.0147(4)
SI 0.0213(10) 0.0199(10) 0.0283(11) 0.0073(8)  0.0117(8)  0.0089(8)
S2 0.014009)  0.0262(10) 0.0213(10) 0.0103(8)  0.0043(7)  0.0073(8)
S3 00172(9)  0.0246(10)  0.0273(11) 0.0108(8)  0.0105(8)  0.0109(8)
S4  00153(9)  0.0259(10) 0.0242(10) 0.0110(8)  0.0053(8)  0.0082(8)
S5 00133(9)  0.0218(10) 0.0217(10) 0.0039(8)  0.0036(7)  0.0056(7)
S6 00192(9)  0.0183(9)  0.0281(11) 0.0046(8)  0.0100(8)  0.0072(8)
S7  00146(9)  0.0203(9)  0.0193(10) -0.0026(8)  0.0019(7)  0.0079(7)
S8 0.0163(9)  0.0179(9)  0.0209(10) 0.0003(8)  0.0013(7)  .0056(7)
SO 001399  0.0217(10) 0.0189(10) -0.0001(8)  0.0051(7)  0.0057(7)
SI0  0.0129(9)  0.0194(9)  0.0192(10)  0.0009(7)  0.0028(7)  0.0056(7)
SI1  0.0243(10) 0.0234(10) 0.0234(11) -0.0025(8)  0.0040(8)  0.0055(8)
SI2  0.0260(11)  0.0258(11)  0.0295(12) -0.0048(9)  0.0015(9)  0.0093(9)
Cl  0.0184) 0.028(4) 0.020(4) 0.006(3) 0.007(3) 0.008(3)
C2 00174 0.026(4) 0.017(4) 0.008(3) 0.005(3) 0.006(3)
C3  0.0234) 0.023(4) 0.018(4)  -0.004(3) 0.012(3)  -0.003(3)
C4  0.025(4) 0.020(4) 0.016(4) 0.000(3) 0.009(3) 0.006(3)
CS  0.011(4) 0.028(4) 0.025(4) 0.003(3) 0.004(3) 0.003(3)
C6  0.011(4) 0.027(4) 0.022(4) 0.003(3) -0.001(3) 0.002(3)
C7  0.029(4) 0.022(4) 0.026(5) 0.002(3) 0.010(4)  -0.001(3)
C8  0.022(4) 0.028(5) 0.023(5)  -0.001(4) 0.008(3)  -0.002(4)
C9  0.016(4) 0.035(5) 0.033(5) 0.017(4) 0.001(4)  -0.092(4)
Cl10 0.017(4) 0.044(6) 0.050(7) 0.023(5) 0.008(4) 0.007(4)
Cll  0.017(4) 0.013(4) 0.016(4)  -0.0053)  -0.001(3) 0.006(3)
C12 0.013@4) 0.023(4) 0.015(4)  -0.005(3) 0.006(3) 0.000(3)
CI3  0.018(4) 0.021(4) 0.022(4)  -0.003(3) 0.009(3) 0.002(3)
Cl4  0.021(5) 0.031(5) 0.060(7)  -0.003(5) 0.003(4)  -0.001(4)
C15 0.032(5) 0.034(5) 0.033(6)  -0.004(4) 0.000(4)  -0.002(4)
Cl6 0.017(4) 0.017(4) 0.013(4) 0.003(3) 0.002(3) 0.010(3)
Cl17  0.021(4) 0.015(4) 0.010(4) 0.001(3) -0.001(3) 0.009(3)
Cl8 0.012(3) 0.018(4) 0.020(4) 0.004(3) 0.007(3) 0.005(3)
C19  0.037(5) 0.016(4) 0.022(4)  -0.001(4) 0.007(4) 0.000(4)
C20  0.040(5) 0.020(4) 0.033(5)  -0.003(4) 0.024(4) 0.000(4)
C21  0.014(3) 0.021(4) 0.015(4) 0.000(3) -0.001(3) 0.008(3)
C22° 0.010(3) 0.028(4) 0.019(4) 0.001(3) 0.004(3) 0.008(3)
C23  0.01003) 0.020(4) 0.017(4)  -0.002(3)  -0.003(3) 0.010(3)
C24  0.016(4) 0.031(5) 0.024(4) 0.001(4) 0.001(3) 0.010(3)
C25 0.011(4) 0.038(5) 0.038(5) 0.002(4) 0.007(3) 0.009(3)
C26  0.017(4) 0.020(4) 0.025(4) -0.004(3) 0.007(3) 0.002(2)
C27  0.022(4) 0.021(4) 0.020(4)  -0.002(3) 0.010(3) 0.001(3)
C28  0.023(4) 0.019(4) 0.025(4) -0.005(3) 0.012(3) 0.002(3)
C29  0.059(7) 0.041(6) 0.042(6) 0.006(5) 0.023(5) 0.022(5)
30 0.055(7) 0.049(6) 0.037(6) L0.005(5) 0.001(5) 0.014(5)
3] 0.052(7) 0.041(6) 0.074(8) -0.002(6) -0.017(6) 0.010(5)



Tabla VI.27. Valores de U y sus desviaciones estandar para la sal
BEDS 3[PMo 120 40]«CH 3CN «CH 2CI2  (Continuacion).

At U (LD U@2,2) U@,3) U(2,3) U(,3) U(1,2)
C32  0.021(5) 0.046(6) 0.063(7) 0.002(5) -0.004(5) 0.008(4)
C33  0.021(4) 0.046(6) 0.030(5) 0.009(4) 0.015(4) 0.017(4)
cun 0.062(2) 0.073(2) 0.051(2) -0.0060(15)  0.0090(15)  -0.007(2)
C12 0.073(2) 0.050(2) 0.072(2) 0.012(2) -0.006(2) 0.0017(15)

NI 0.040(5) 0.040(5) 0.039(5) 0.012(4) 0.012(4) 0.008(4)
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ETii[P2Wi8062]-3H20

»l

Sin

. 6

Figura VI.5. Numeracion de los atomos en la sal ET| \[P2W ixO(S2] 3H20.
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Tabla VI.28. Coordenadas atémicas para la sal ETnJT~W igC~] 3H20.

Atomo X \Y% z BiA21
W 0.5835(3) 0.250 0.4814(2) 2.5(1)
w2 0.7920(2) 0.20986(9) 0.5524(1) 2.66(7)
W3 0.5389(2) 0.20650(8) 0.3003(1) 2.26(7)
W4 0.7446(2) 0.16681(7) 0.3704(2) 2.14(7)
w5 0.9708(2) 0.21047(8) 0.4479(1) 2.20(7)
Wwo 0.5737(2) 0.20652(8) 0.1086(1) 2.14(7)
\\ % 0.7795(2) 0.16700(7) 0.1778(2) 2.05(7)
W8 1.0058(2) 0.21078(8) 0.2552(1) 1.97 (7)
W 0.6732(3) 0.250 -0.0239(2) 2.0(1)
W10 0.8819(2) 0.20989(8) 0.0473 (1) 2.09(7)
SI 0.192 (2) 0.0673(6) 1.001(1) 4.6(6)
S2 0.168(2) 0.0587(6) 1.152(1) 4.9(6)
S3 0.162 (2) -0.0076(5) 0.975(1) 3.7(5)
S4 0.134(2) -0.0131(5) 1.125(1) 4.6(6)
S5 0.195(2) 0.1365(6) 1.000(1) 7.2(8)
S6 0.166(2) 0.1283(6) 1.180(1) 4.2(5)*
S7 0.132(2) -0.0755(6) 0.936(1) 7.0(7)
S8 0.100(2) -0.0831(6) 1.112(1) 7.0(8)
S9 0.613 (2) 0.0600(4) 0.7954(9) 3.2(5)
S10 0.592(2) 0.0553 (4) 0.9468 (9)

Sil 0.591(1) -0.0166(6) 0.7790(9) 3.9(6)
S12 0.569(1) -0.0188(5) 0.9305(8) 3.6(5)
S13 0.645(2) 0.1290(7) 0.802 (1) 5.6(7)
S14 0.621(2) 0.1226(6) 0.983(1) 5.7(7)
S15 0.550(2) -0.0832(6) 0.746(1) 5.5(6)
S16 0.533 (2) -0.0874(5) 0.930(1) 3.9(6)
S17 0.358(1) 0.0360(6) 0.714(1) 4.0(6)
S18 0.326(2) 0.0317(6) 0.863(1) 4.4(6)
S19 0.371(2) 0.1116(6) 0.732(1) 4.9(6)
S20 0.327(2) 0.1069(5) 0.876(1) 4.9(6)
S21 0.321(2) -0.0314(7) 0.677(1) 5.0(7)
S22 0.287(2) -0.0369(7) 0.854(1) 5.6(7)
S23 0.365(3) 0.1818(6) 0.728(1) 14(1)
S24 0.315(3) 0.1757(8) 0.898(1) 12(1)
S25 0.982(2) 0.0189(5) 0.249(1) 3.7(5)
S26 0.956(2) 0.0148(5) 0.400(1) 4.1(6)
S27 0.927(2) -0.0568(5) 0.223(1) 3.7(6)
S28 0.896(2) -0.0577(5) 0.372(1) 4.2(6)
S29 1.028(2) 0.0863 (6) 0.258(1) 4.8(6)-
S30 1.000(2) 0.0813(5) 0.437(1) 4.3(6)
S31 0.943(2) -0.1256(6) 0.210(1) 5.4(7)
S32 0.906(2) -0.1272(5) 0.39-1(1) 4.6(6)
S33 0.288(2) 0.0875(6) 0.366(1) 4.5(6)
S34 0.270(2) 0.0867(6) 0.518(1) 4.4(6)
S35 0.253 (2) 0.0142(7) 0.351(1) 5.3(7)
S36 0.232(2) 0.0107(6) 0.503(1) 4.9(6)
S37 0.330(2) 0.1536(7) 0.361(1) 6.8(8)
S38 0.304(2) 0.1558(8) 0.539(1) 7.4(9)
S39 0.215(2) -0.0540(7) 0.320(1) 6.8(7)
S40 0.198(2) -0.0567 (5) 0.504(1) 6.2(7)
S41 0.522(1) 0.0405(5) 0.4329(9) 3.0(5)
S42 0.506(1) 0.0349(6) 0.5871 (9) 3.7(5)
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Tabla VI1.28. Coordenadas atémicas para la sal ETj i[P2Wis062] 3H2U. (Cont.).

Atomo X \Y z BiA21
S43 0.564(2) 0.1080(5) 0.439(1) 3.4(5)
S44 0.537 (2) 0.1033(6) 0.620(1) 5.2(7)
P1 0.746(2) 0.250 0.378(1) 2.3(6)*
P2 0.785 (2) 0.250 0.175(1) 1.6(5)*
01 0.484(4) 0.250 0.508(3) 3(1)*
02 0.826(3) 0.181(1) 0.628(2) 2(1)*
03 0.419(4) 0.190(1) 0.275(3) 5(1)*
04 0.763 (3) 0.128(1) 0.394(2) 3(1)*
05 1.054(3) 0.186(1) 0.493 (2) 3(1)*
06 0.468(3) 0.194(1) 0.057(2) 3(1)*
07 0.802(3) 0.128(1) 0.168(2) 3(1)*
08 1.096(3) 0.185(1) 0.269(2) 3(1)*
09 0.605(3) 0.250 -0.116(2) 0(1)*
010 0.932(3) 0.184(1) -0.000(2) 3(1)*
011 0.664(3) 0.222(1) 0.547(2) 1.3(8)*
012 0.815(4) 0.250 0.605(3) 3(1)*
013 0.734(4) 0.250 0.461(3) 1.0*
014 0.546(3) 0.221(1) 0.402(2) 2.2(9)%
015 0.754(3) 0.178(1) 0.470(2) 1.7(9)*
016 0.909(3) 0.213(1) 0.526(2) 1.1(8)*
017 0.522(5) 0.250 0.278(3) 3(2)*
018 0.706(3) 0.2154(9) 0.338(2) 1.0(8)*
019 0.867(3) 0.180(1) 0.396(2) 1.6(8)*
020 0.859(6) 0.250 0.390(4) 6(2)*
021 0.605(3) 0.166(1) 0.339(2) 4(1)*
022 1.042(4) 0.250 0.482 (2) 1(1)*
023 0.562 (3) 0.1987(9) 0.205(2) 0.9(8)*
024 0.737(3) 0.1650(9) 0.262 (2) 1.0%
025 0.995(3) 0.2161(9) 0.355(2) 1.3(8)*
026 0.549(6) 0.250 0.118(4) 5(2)*
027 0.728(3) 0.219(1) 0.178(2) 1.9(9)*
028 0.901(3) 0.1778(9) 0.235(2) 0.6(7)*
029 0.890(4) 0.250 0.232(3) 2(1)*
030 0.654(3) 0.166(1) 0.124(2) 1.5(8)*
031 1.076(4) 0.250 0.264(3) 2(1)*
032 0.800(5) 0.250 0.094(4) 5(2)*
033 0.610(3) 0.220(1) 0.023 (2) 1.8(9)*
034 0.813 (3) 0.1815(9) 0.091(2) *g.ig7)*
035 0.975(2) 0.2147(8) 0.145(1) 0

036 0.761(3) 0.225(1) -0.031(2) 3(1)*
037 0.920(6) 0.250 0.024(4) 6(2)*
Cl 0.166(5) 0.043 (2) 1.069(3) 2(2)*
C2 0.160(5) 0.014(2) 1.061(4) 4(2)*
C3 0.187(5) 0.101(2) 1.048(3) 2(1)*
C4 0.174(4) 0.096(2) 1.121(3) 2(1)*
C5 0.138(4) -0.046(2) 1.004(3) 2(1)*
C6 0.117(5) -0.049(2) 1.071(4) 4(2)*
Cl 0.20(1) 0.161(5) 1.06(1) 20 (7)*
C8 0.175(8). 0.164 (3) 1.127(6) 10(4)*
Cc9 0.098(6) -0:112(2) 0.978(5) 6(2)*
CIO 0.110(9) -0.114(3) 1.054(6) 11(4)*
Cll 0.596(5) 0.032(2) 0.866 (3) 2(1) *



Tabla VI.28. Coordenadas atémicas para la sal ET1i*W jgO éi] 3H20. (Cont.).

Atomo X A% z B(A2)
C12 0.588(5) 0.003 (2) 0.859(3) 2(1)*
C13 0.627(6) 0.093 (2) 0.843(4) 5(2)*
C14 0.609 (6) 0.090(2) 0.911(4) 5(2)*
C15 0.566(5) -0.057(2) 0.809(3) 2(1)*
C16 0.559(4) -0.056(1) 0.883 (3) 0(1)*
C17 0.657(4) 0.162 (2) 0.872(3) 1(1)*
C18 0.609(6) 0.158(2) 0.927 (4) 6(2)*
C19 0.540(7) -0.114(3) 0.797 (5) 7(3)*
C20 0.541(7) -0.115(3) 0.875(5) 7(3)*
C21 0.348(5) 0.054(2) 0.791(3) 3(2)*
C22 0.344(6) 0.084(2) 0.796(4) 4(2)*
C23 0.325(6) -0.001(2) 0.742(4) 4(2)*
C24 0.308(5) -0.004(2) 0.807(3) 3(2)*
C25 0.363(8) 0.144(3) 0.779(6) 9(3)*
C26 0.331(5) 0.143(2) 0.842(4) 3(2)*
C27 0.289(7) -0.067(3) 0.718(5) 7(3)*
C28 0.295(6) -0.066(2) 0.798(5) 6(2)*
C29 0.377(8) 0.204(3) 0.782(6) 10(4)*
C30 0.376(8) 0.202 (3) 0.862 (6) 9(3)*
C31 0.951(5) -0.004(2) 0.318(4) 4(2)*
C32 0.936(4) -0.034(1) 0.306(2) 0(1)*
C33 0.998(5) 0.050(2) 0.303(3) 2(1)*
C34 0.993(5) 0.049(2) 0.375(4) 3(2)*
C35 0.920(5) -0.093(2) 0.260(3) 2(1)*
C36 0.908(5) -0.091(2) 0.328(3) 2(1)*
C37 1.030(9) 0.116(3) 0.321(6) 11(4)*
C38 0.987(8) 0.114(3) 0.368(6) 10(4)*
C39 0.951(5) -0.163(2) 0.274(3) 3(2)*
C40 0.939(8) -0.157(3) 0.336(6) 11(4)*
C41 0.266(6) 0.063 (2) 0.438(4) 4(2)*
C42 0.263(5) 0.034(2) 0.435(4) 4(2)*
C43 0.307(6) 0.124(2) 0.414(4) 5(2)*
C44 0.289(5) 0.124(2) 0.480(4) 3(2)*
C45 0.225(5) -0.021(2) 0.383 (3) 2(1)*
C46 0.220(5) -0.022(2) 0.456(3) 3(2)*
Cc47 0.311(7) 0.190(3) 0.407(5) 7(3)*
C48 0.273 (7) 0.183(3) 0.465 (5) 8(3)*
C49 0.16(1) -0.090(5) 0.347 (9) 17(6)*
C50 0.178(7) -0.086(3) 0.433(5) 8(3)*
C51 0.496(5) 0.014(2) 0.505 (3) 2(1)*
C52 0.534(4) 0.072(2) 0.484(3) 2(1)*
C53 0%.526 (4) 0.072(2) 0.553 (3) 1(1)*
C54 0.562(8) 0.140(3) 0.496(6) 9(3)*
C55 0.590(8) 0.134(3) 0.588(6) 9(3)*
01W 0.07(1) 0.250 0.808(9) 20(7)*
02W 0.590(6) 0.250 -0.229(5) 8(3)*
03W 0.39(1) 0.250 -0.385(7) 16 (5)*

Todos los atomos afinados anisotépicamente excepto*. Z = 0.5W + 0.5NI. Uctl esta definido
como: (4/3) * [a2*B(1,1) + b2*B(2,2) + ¢2*B(3,3) + ab(cos y)*B(1,2) + ac(cos [3)*B( 1,3) +
be(cos «)*B(2,3)1
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Tabla VI.29. Distancias de enlace y sus desviaciones estandar para la sal

ET11[P2W j80 62]-3H20.

At 1 At 2 Distancia (A) At 1 At2 Distancia iA)
w1 01 1.68(7) w 09 1.69(4)
Wi 011 1.84(4) W 032 2.38(6)
Wi 013 2.34(6) w 033 1.93 (4)
W 014 1.87(4) W 036 1.70(5)
w2 02 1.82(4) W10 010 1.71(5)
W2 011 1.91(4) W10 032 2.38(6)
w2 012 1.93 (3) W10 034 1.90(4)
w2 013 2.35(3) W10 035 1.90(2)
w2 015 1.98(4) W10 036 2.01(4)
w2 016 1.91(4) W10 037 1.88(4)
W3 03 1.81(5) P1 013 1.60(6)
W3 014 1.93(4) P1 018 1.66(4)
W3 017 1.88(1) P1 020 1.60(9)
W3 018 2.35(4) P2 027 1.57(5)
W3 021 1.98(5) P2 029 1.57(6)
W3 023 1.91(4) P2 032 1.57(8)
‘W4 04 1.71(5)

W4 015 1.86(4) SI Cl 1.77 (7)
W4 018 2.16(4) SI C3 1.69(7)
W4 019 1.80(4) S2 Cl 1.66(7)
W4 021 1.95(5) S2 C4 1.69 (7)
W4 024 1.96(3) S3 C2 1.82(8)
W5 05 1.63(4) S3 C5 1.76 (7)
W5 016 1.92(4) S4 C2 1.75(8)
W5 019 1.98(4) S4 Cé6 1.78(8)
W5 020 2.35(5) S5 Cc3 1.76(8)
W5 022 1.97(3) S5 Cl 1.5(2)
W5 025 1.85(4) Sé6 C4 1.78(7)
W6 06 1.63(4) S6 C8 1.8(1)
Wo 023 1.87(4) S7 C5 1.76(7)
Wo 026 1.89(2) S7 C9 1.8(1)
Wo 027 2.29(4) S8 C6 1.69(9)
W6 030 2.04(4) S8 C10 1.7(1)
W6 033 1.90(4) Cl C2 1.2(1)
W7 07 1.71(5) C3 C4 1.43(9)
w7 024 1.85(4) Cs C6 1.4(1)
w7 027 2.31(4) Cc7 C8 1.3(2)
w7 028 1.82(3) C9 CIO 1.4(1)
W7 030 1.80(4)

\\ 034 1.91(4) S9 Cll1 1.83 (7)
W8 08 1.68(5) S9 C13 1.64(9)
w8 025 1.92(4) S10 Cll1 1.78(7)
w8 028 2.02(4) S10 C14 1.68(9)
W8 029 2.31(4) Sil C12 1.70 (7)
W8 031 1.93 (3) Sil C15 1.88(7)
W8 035 1.95(3) S12 C12 1.70(7)



Tabla

At 1

S12
S13
S13
S14
S14
S15
S15
S16
S16
Cll
C13
C15
C17
C19

S17
S17
S18
S18
S19
S19
S20
S20
S21
S21
S22
S22
S23
S23
S24
S24
C21
C23
C25
Cc27
C29

S25
S25
S26
S26
S27
S27
S28
S28
S29

At 2

C1e
C13
C17
C14
C18
C15
C19
C1e
C20
C12
C14
C1e
C18
C20

C21
C23
C21
C24
C22
C25
C22
C26
C23
C27
C24
C28
C25
C29
C26
C30
C22
C24
C26
C28
C30

C31
C33
C31
C34
C32
C35
C32
C36
C33

VI1.29. Distancias
ET11[P2W 180062]'3H2 0. (Continuacion).

N N e e e e

ek ke ko d

ok ek kel

Distancia (A)

.79 (6)
.75(9)
.87(6)
.87(9)
.8(1)
.55(7)
.6(1)
.69(6)
.6(1)
.2(1)
.4(1)
.40(8)
.4(1)
.4(1)

.65(7)
.75(9)
.74(7)
.79(8)
.78(9)
.6(1)
.84(8)
.65(8)
.77(9)
.8(1)
.72(8)
.6(1)
.9(1)
.3(1)
.79(8)
.7(1)
.3(1)
.3(1)
.4(1)
.4(1)
.5(2)

.76(8)
.63(7)
.68(8)
.64(8)
.78(5)
.70(7)
.80(6)
.66(7)
.85(8)

de

351

y

At 1

S29
S30
S30
S31
S31
S32
S32
C31
C33
C35
C37
C39

S33
S33
S34
S34
S35
S35
S36
S36
S37
S37
S38
S38
S39
S39
S40
S40
C41
C43
C45
C47
C49

S41
S41
S42
S42
S43
S43
S44
S44
Cs1
C52
C54

sus

desviaciones

At 2

C37
C34
C38
C3s5
C39
C36
C40
C32
C34
C36
C38
C40

C41
C43
C41
C44
C42
C45
C42
C406
C43
C47
C44
C48
C45
C49
C4e6
C50
C42
C44
C46
C48
C50

Cs51
C52
Cs1
C53
Cs52
C54
Cs3
C55
Cs51
Cs3
Cs5

Distancia (A'l

e e e e e ke el N G S i G Y

[ e e e

estandar

.7(1)
.78(8)
.9(1)
.74(8)
.95(8)
.92(7)
.8(1)
.3(1)
.3(1)
.32(9)
2(2)
.2(1)

.79(9)
.7(1)
.79(8)
.76(8)
L71(7)
.70(8)
.77(8)
.63(8)
.7(1)
.8(1)
.71(8)
.7(1)
.78 (7)
.8(2)
.78(8)
.8(1)
.2(1)
.3(1)
.37 (9)
.4(2)
.5(2)

.87(7)
.61(7)
.72 (7)
.76 (7)
.85 (7)
L7(1)

.77(6)
L7(1)

.19(9)
.31(8)
.6(1)

para

la

sal
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Tabla VI.30. Angulos que formal los Atomos enlazados para la sal ETH [P2W 18062] 3H20

At. 1 At. 2 At. 3 Angulo O At. 1 At 2 At. 3 Aneulo H
01 W 011 104. (2) 05 W5 016 96. (2)
01 W 013 172. (2) 05 W5 019 100. (2)
01 W 014 99. (2) 05 W5 020 174. (2)
011 Wi 011 80. (2) 05 W5 022 98. (2)
011 Wi 014 94. (2) 05 W5 025 104. (2)
011 W 014 157. (2) 016 W5 019 86. (2)
011 W1 013 70. (2) 016 W5 020 83. (2)
013 Wi 014 86. (2) 016 W5 022 92. (2)
014 A% | 014 83. (2) 016 W5 025 161. (2)
02 w2 011 105. (2) 019 W5 020 85. (2)
02 w2 012 104. (2) 019 W5 022 162. (2)
02 w2 013 173. (2) 019 W5 025 88. (2)
02 w2 015 94. (2) 020 W5 022 76. (2)
02 w2 016 101. (2) 020 W5 025 78. (2)
011 w2 012 79. (2) 022 W5 025 88. (2)
011 w2 013 69. (2) 06 Wo 023 99. (2)
011 w2 015 96. (2) 06 Wo 026 101. (3)
011 w2 016 154 (2) 06 Wo 027 174. (2)
012 w2 013 72. (2) 06 Wo 030 102. (2)
012 w2 015 162. (2) 06 Wo 033 93 .(2)
012 w2 016 92. (2) 023 Wo 026 90. (3)
013 w2 015 90. (1) 023 Wo 027 82. (1)
013 w2 016 86. (2) 023 Wo 030 87. (2)
015 w2 016 85. (2) 023 Wo 033 167. (2)
03 w3 014 98 (2) 026 Wo 027 85. (2)
03 w3 017 105 (3) 026 Wo 030 157. (2)
03 W3 018 167 (2) 026 Wo 033 84. (3)
03 W3 021 95. (2) 027 Wo 030 72. (1)
03 W3 023 97 (2) 027 Wo 033 86. (1)
014 W3 017 83. (2) 030 Wo 033 94. (2)
014 W3 018 85. (1) 07 \\2 024 100. (2)
014 w3 021 92 (2) 07 W/ 027 172. (1)
014 W3 023 165 (2) 07 w7 028 97. (2)
017 W3 018 88 (2) 07 W/ 030 97. (2)
017 W3 021 160 (2) 07 W/ 034 97. (2)
017 W3 023 91 (2) 024 A\ 027 81. (2)
018 w3 021 72 (2) 024 w7 028 92. (2)
018 W3 023 81 (1) 024 w7 030 85. (2)
021 w3 023 89 (2) 024 W/ 034 163. (2)
04 W4 015 92 (2) 027 W/ 028 91. (1)
04 W4 018 174 (2) 027 w7 030 75. (2)
04 W4 019 100 (2) 027 \\2 034 82. (2)
04 W4 021 97. (2) 028 w7 030 167. (2)
04 W4 024 100. (2) 028 Wi 034 87. (1)
015 W4 018 88 (2) 030 W/ 034 91. (2)
015 W4 019 84 (2) 08 w3 025 103. (2)
015 w4 021 93. (2) 08 W3 028 95. (2)
015 W4 024 168 (2) 08 w3 029 174. (2)
018 W4 019 . , , ,86,. (2) 08 W, , 031, , 100. (2,
018 W4 021 77. (2) 08 w3 035 97. (2)
018 W 024 80. (1) 025 w3 028 89. (2)
019 W4 021 162. (2) 025 w3 029 80. (2)
019 W 024 91. (2) 025 W 031 91 .(2)
021 W4 024 88. (2) 025 W8 035 159 . (1)
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Tabla VI.30. Angulos que forman los atomos enlazados para la sal ETj i[P2W i8062]-3H20
(Cont.).

At. 1 At. 2 At. 3 Aneulo H At. 1 At 2 At. 3 Aneulo (°)
028 W3 029 90. 2) SI C3 C4 113. 5)
028 W3 031 164. 2) S5 C3 C4 130. 6)
028 W3 035 87. 1 S2 C4 S6 119. 4)
029 W3 031 75. 2) S2 C4 C3 120. 5)
029 W3 035 80. 2) S6 C4 C3 121. 5)
031 W3 035 88. 2) S3 C5 STI 114. 3)
09 w 032 166. 3) S3 C5 Co 118. 5)
09 W 033 103 . 2) S7 Cs5 C6 127. 6)
09 W 036 99. 2) S4 Cé6 S8 120. 4)
032 W 033 87. 2) S4 Cé6 C5 113. 6)
032 W 036 71. 2) S8 Cé6 C5 126. 6)
033 A%% 033 83. 2) S5 Cl C8 137. 27)
033 W 036 95. 2) S6 C8 C7 120. 13)
033 W 036 158. 2) S7 Cc9 CIO 122. 8)
036 A%% 036 78. 2) S8 CIO C9 124. 10)
010 W10 032 171. 2)
010 W10 034 100. 2) Cll1 S9 C13 101. 4)
010 W10 035 105. 2) Cll S10 C14 96. 4)
010 W10 036 10S. 2) C12 Sil C15 98. 3)
010 W10 037 105. 3) C12 S12 C16 96. 3)
032 W10 034 85. 2) C13 S13 C17 110. 3)
032 W10 035 83. 2) C14 S14 C18 103 . 4)
032 W10 036 67. 2) C15 S15 C19 99. 4)
032 W10 037 70. 3) Cle6 S16 C20 100. 4)
034 W10 035 89. 1 S9 Cll S10 107. 4)
034 W10 036 92. 2) S9 Cll C12 126. 5)
034 W10 037 155. 3) S10 Cll C12 127. 6)
035 W10 036 149. 2) Sil C12 S12 117. 4)
035 W10 037 87. 2) Sil C12 Cll 124. 5)
036 W10 037 79. 3) S12 C12 Cll 119. 5)
013 P1 018 107. 2) S9 C13 S13 121. 5)
013 P1 020 105. 4) S9 C13 C14 113. 7)
018 P1 018 124. 2) S13 C13 C14 125. 7)
018 P1 020 106. 2) S10 C14 S14 111. 5)
027 P2 027 115. 3) S10 C14 C13 122. 7)
027 P2 029 113. 2) S14 C14 C13 126. 7)
027 P2 032 106. 2) Sil C15 S15 115. 4)
029 P2 032 104. 4) Sil C15 C1e6 109. 5)
S15 C15 Ci1e6 136. 6)
Cl SI C3 95. 3) S12 C1e6 S16 116. 3)
Cl S2 C4 94. 3) S12 C1e6 C15 120. 5)
C2 S3 C5 98. 3) S16 C16 C15 124 . 5)
C2 S4 Cé6 101. 4) S13 C17 C18 117. 6)
C3 S5 Cl 101. 8) S14 C18 C17 122. 7)
C4 S6 C8 105. 5) S15 C19 C20 129. 9)
Cs5 S7 C9 105. 4) S16 C20 c19 130. 9)
Co S8 CIO 109 . 6)
SI cl S2 118. 4) C21 S17 c23 93 . 4)
ST cl c2 122 . 6) Cc21 S18 c24 92. 3)
S2 'Cl C2 120. 6) Cc22 S19 C25 98. 95)
S3 C2 S4 109 . 4) C22 S20 C26 99. 4)
S3 C2 Cl 125. 6) c23 S21 C27 106 . 4)
S4 C2 Cl 125 . 6) C24 S22 C28 104 . 4)

Si C3 S5 116 . 4) C25 S23 C29 104 . 6)
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Tabla VI.30. Angulos que forman los dtomos enlazados para la sal ETn[P2Wigo62]-3H20.
(Cont.).

At. 1 At. 2 At. 3 Angulo n At. 1 At 2 At. 3 Aneulo (©)
C26 S24 C30 97. 5) S29 C37 C38 122. 12)
S17 C21 S18 120. 4) S30 C38 C37 124. 11)
Sil C21 C22 122. 6) S31 C39 C40 113. 8)
SIS C21 C22 118. 6) S32 C40 C39 145. 10)
S19 C22 S20 107. 5)
S19 C22 C21 126. 7) C41 S33 C43 100. 4)
S20 C22 C21 127. 6) C41 S34 C44 98. 4)
Sil C23 S21 114. 4) C42 S35 C45 95. 4)
Sil C23 C24 121. 6) C42 S36 C4o6 96. 4)
S§21 C23 C24 126. 7) C43 S37 C47 106. 5)
SIS C24 S22 114. 4) C44 S38 C48 94. 4)
SIS C24 C23 114. 6) C45 S39 Cc49 116. 6)
S22 C24 C23 131. 6) C4o6 S40 C50 103. 4)
S19 C25 S23 116. 6) S33 C41 S34 109. 5)
S19 C25 C26 120. 9 S33 C41 C42 124. 7)
S23 C25 C26 121. 9) S34 C41 C42 127. 6)
S20 C26 S24 118. 4) S35 C42 S36 114. 5)
S20 C26 C25 114. 7) S35 C42 C41 121. 6)
S24 C26 C25 126. 7) S36 C42 C41 122. 7)
S21 Cc27 C28 118. 7) S33 C43 S37 113. 5)
S22 C28 Cc27 132. 8) S33 C43 C44 115. 7)
S23 C29 C30 131. 11 S37 C43 C44 132. 8)
S24 C30 C29 126. 9) S34 C44 S38 117. 4)
S34 C44 C43 118. 7)
C31 S25 C33 91. 4) S38 C44 C43 124. 7)
C31 S26 C34 94. 4) S35 C45 S39 117. 4)
C32 S27 C35 98. 3) S35 C45 C4o6 117. 5)
C32 S28 C36 93 . 3) S39 C45 C46 126. 6)
C33 S29 C37 105. 5) S36 C46 S40 116. 4)
C34 S30 C38 100. 5) S36 C46 C45 118. 6)
C35 S31 C39 108. 3) S40 C46 C45 126. 6)
C36 S32 C40 99. 5) S37 C47 C48 110. 9)
S25 C31 S26 117. 5) S38 C48 C47 133. 9)
S25 C31 C32 118. 5) S39 C49 C50 104. 10)
S26 C31 C32 124. 6) S40 C50 C49 140. 11)
S27 C32 S28 109. 3)
S27 C32 C31 130. 5) Cs51 S41 C52 95. 3)
S28 C32 C31 120. 5) Cs51 S42 C53 98. 3)
S25 C33 S29 114. 4) C52 S43 C54 109. 5)
S25 C33 C34 122. 6) C53 S44 C55 106. 5)
§29 C33 C34 125. 6) S41 Cs51 S42 109. 3)
S26 C34 S30 117. 5) S41 Cs51 C51 115. 06)
S26 C34 C33 116 . o) S42 C51 Cs51 132. 6)
S30 C34 C33 .126. 6) S41 C52 S43 114. 3)
S21 C35 S31 117. 4) S41 C52 C53 123 . 5)
S21 C35 C3e6 112 . 6) S43 C52 C53 . 122. 5)
§31 C35 C36 131. 6) S42 C53 S44 114. 3)
S28 C36 S32 111. 4) S42 C53 C52 114. 5)
S28 C36 C35 125. 6) S44 C53 C52 13,2, 5)
S32 C3o6 dass 124 . 6) S43 C54 C55 117 . 8)

S44  C55 (54 120. 8)



