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CAPITOL 1

Introduccio general i objectius de
la tesis

Des de la sintesis del primer derivat en el 1826, la quimica dels
polioxometal-lats (POMs) ha esdevingut un dels camps més actius dins
de la quimica actual. Experimentalment els POMs s’han estudiat
ampliament al llarg de molts anys com a conseqiiéncia de la gran
varietat en les seves aplicacions. Les propietats inusuals 1 la varietat
d’estructures han focalitzat I’atencié de molts quimics durant llargues
decades. No obstant, la complexa natura de I’0xid metal-lic 1 els
fenomens associats al voltant d’aquests han creat un gran interés en la
comunitat de quimics tedrics que, a principis dels anys 90, van
comencar a aplicar les técniques computacionals modernes per tal
d’explicar i racionalitzar algunes de les propietats fonamentals dels
polioxoanions. En aquest capitol es presenten les caracteristiques
principals dels polioxometal-lats com soén els factors que governen
I’estructura, la reduccido i1 algunes de les seves aplicacions més
rellevants. Es presta una particular atencio a les seves caracteristiques
estructurals i a les propietats oxidants dels POMs, en ser el tema
principal del nostre estudi. Finalment, en la ultima secci6 es presenten
els principals objectius de cada una de les parts que composa aquesta
tesis.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

1.1. Introduccio

La gran majoria de compostos inorganics estan constituits
d’atoms metal-lics com a entitat principal. Aixo vol dir que la quimica
inorganica té una considerable diversitat estructural, encara que, €s
lleugerament superada (en nombre de compostos classificats 1
caracteritzats) per compostos organics. No obstant, les molécules
inorganiques tenen un gran potencial degut a que presenten un gran
nombre d’elements que es troben en les molécules purament
inorganiques, que combinada amb la seva diversitat estructural, fan que
siguin molt poderosos, particularment, pel que fa a les seves
aplicacions. En realitat, la recerca de nous complexes posa de manifest
la importancia dels elements dins del compost inorganic, molt més
important que la seva estructura. Al contrari que en el mén organic, on
la principal variable és la seva estructura. En aquest sentit, els POMs en
tenir una varietat estructural 1 varietat dels elements que el formen
haurien de recaure entremig dels dos méns, organic i inorganic.

Perspectives historiques

El primer POM descobert, el fosfomolibdat de formula
[PM012040]37, va ser determinat per Berzelius' el 1826. Uns anys meés
tard, Marignac® va observar els dos isomers de I’ani6 de [SiMo;2040]"".
A principis dels anys 30, Keggin va determinar 1’estructura de ’anio
[PM012040]3_. 3 Des de llavors, nombroses estructures han estat
sintetitzades i caracteritzades. El punt clau va ser quan es van fer Us de
les tecniques espectroscopiques per a la seva caracteritzacid. A finals
del segle XIX 1 principis del XX van ser uns anys molt fructifers en
teories que explicaven la quimica dels compostos de coordinacié,” i
particularment, la quimica dels POMs.’ En els Gltims 40 anys,
abundant informaci6 ha estat recopilada. Avui en dia, els POMs
constitueixen una immensa classe d’agregats d’oxids metal-lics
polinuclears®”® usualment formats per Mo, W o V i barreges d’aquests.
Moltes estructures també han estat caracteritzades amb altres elements
de la taula periodica fet que produeix excepcionals aplicacions en molts
camps com en la catalisis, la medicina, analisi quimic, materials
multifuncionals, etc.” Els POMs sén també usats com a sistema model
per a entendre les propietats electroniques dels oxids metal-lics a nivell
molecular. Aquesta intensa activitat investigadora ha produit més de
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700 comunicacions (entre publicacions i patents) només parlant de
POMs, segons el recull que realitza Katsoulis el 1996, que ha anat
creixent intensament al llarg dels ultims anys. S’han trobat moltes
aplicacions en ser especialment habils en acceptar un o més electrons
sense realitzar canvis importants en la seva estructura. Dotzenes
d’elements han estat presentats formant part en [’estructura d’un
POMs.® Aquestes estructures també son molt atractives per al disseny
de nous materials, degut a la diversitat en la seva quimica, estructures i
propietats electroniques favorables. El disseny de materials
polioxometal-lats amb estructures de tres dimensions ha esdevingut una
nova area de recerca.'’

1.2. Principals estructures dels polioxometal-lats

Els polioxometal-lats (POMs) o els polioxoanions son agregats
de metalls de transicid, un grup de molécules inorganiques dins de
I’enorme camp dels compostos de coordinacid. La diversitat estructural
dels POMs ¢s gairebé infinita ja que tenen una gran tendéncia a auto-
assemblar-se en un entorn adequat. D’aquesta manera, s’aconsegueixen
propietats quimiques gairebé a voluntat jugant amb variables com els
metalls, I’heteroatom i les seves condicions del medi, entre d’altres.

El polioxometal-lat esta caracteritzat per un centre metal-lic, M,
envoltat per atoms o grups d’atoms. En els POMs, generalment els
lligands so6n atoms d’oxigen, encara que existeixen altres derivats amb
S,"" F,12 Br"® i elements del bloc p. En general, son unitats MO,, on n
indica el nombre de coordinacié de M. Normalment, n és 6, encara que
també pot ser 4, 5 0 7. A part de M i1 O, altres elements anomenats X,
poden formar part del POM. Com a norma general, aquests existeixen
amb coordinacio 4 o 6 i es troben normalment a I’interior de
’estructura de la capsa formada per el M,Oy. Depenent de si X es troba
present o no, podem diferenciar entre dos classes de POMs. La
classificacié es basa en un criteri purament estructural i aquesta
nomenclatura sera usada al llarg del text:

(1) Isopolianions (IPAs) [M,0,]F
(2) Heteropolianions (HPAs) [X-M,O0,]T, amb z <n
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Tradicionalment, els isopolianions sén polioxometal-lats que
només contenen metalls de transicio (M). I el heteropolianions i els
seus derivats son aquells polioxometal-lats constituits per un grup
d’unitats octaedriques MOg més o menys complet al voltant d’un
tetraedre que conté I’heteroatom (X).

No existeixen limitacions quimiques per X i M per definicio.
L’element X s’anomena central o heteroatom. En general, qualsevol
element pot participar com a X en la matriu del POM, ja que no
existeix cap requeriment estructural per aquesta posicid. Per una altra
banda, M s’anomena periféric o atom addenda, usualment M = Mo, W,
o V.% En molts casos, aquesta distincié és confusa o incerta, ja que la
composicid del cluster pot ser altament complexa, amb varis elements
de M formant part de 1’estructura. Aquests anions es coneixen com a
sistemes mixtes o “mixed-addenda”. L estudi d’aquests agregats és una
part fonamental d’aquesta tesis, que es discutira amb més detall en el
seglients apartats.

Unitat estructural basica

Els POMs es troben dins de la familia d’oxids metal-lics de
mitjana a llarga mida molecular. Agregats d’oxids metal-lics amb
menys de 3-4 centres metal-lics no son considerats POMs. No obstant,
degut a I’increment d’estructures tal 1 com les classifica la literatura, la
definici6 inequivoca d’aquest grup de compostos esdevé imprecisa.

a) b)

Figura 1.1. Representacio en boles i bastons (a) i poliedrica (b) de la
unitat fonamental MOg. L’esfera blava és el centre metal-lic (M) i en
vermell corresponen als atoms d’oxigen (O), que corresponen als
vertexs del poliedre. Es denota una lleugera distorsié de 1’atom
metal-lic (M), obtenint la unitat distorsionada amb simetria Cy,.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

D’aquesta manera nombroses publicacions, '* Ilibres ° i
revistes”'® han estat publicats amb aquest topic, presentant una enorme
diversitat estructural dins de la familia de molécules inorganiques.
Aquesta diversitat és d’alguna manera una conseqiiéncia de les riques
propietats associades als POMs. Molts autors afirmen que poden ser
considerats com unitats piramidals (MOs) 1 unitats octaédriques (MOg)
(Figura 1.1). Aquestes entitats son les unitats estructurals basiques que
algunes vegades poden ser semblants a les unitats -CH»- de la quimica
organica. Generalment aquestes unitats es troben lleugerament
distorsionades.

A T’hora d’empaquetar-se existeixen diferents maneres de
formar el cluster a traves d’unions simples. Les unions més estables es
produeixen a través de 1’aresta i/o vertex (figura 1.2, A1 B). Enel cas C
de la figura 1.2, la uni6 es produeix a través de les cares. No obstant,
els centres metal-lics es troben molt propers, al contrari dels altres dos
casos on la repulsi6 ¢és minima. Per tant, la majoria dels POMs
presentats en aquest text contenen una combinacié dels dos primers
tipus d’unions, A i B de la figura 1.2.

Figura 1.2. Els models poli¢drics que representen les tres possibles
unions entre dos unitats octacdriques MOg. A) a través dels vertexs,
B) a través de les arestes i C) a través de les cares. Cada un dels
vertexs representen una posicid oxo.
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Elements que formen part dels POMs

L’entitat més important dels POMs correspon a 1’atom addenda,
M. Tots els agregats inclosos en la classificacio anterior contenen
unitats MO,, encara que les caracteristiques de M mereixen una amplia
discussid. Com hem dit, la unitat fonamental que forma el POM ¢és la
unitat MQOg, on M és el metall de transicio. Se'n coneixen molts metalls
que poden formar coordinaci6 octa¢drica amb 1’atom d’oxigen, perd no
tots poden formar-hi part com a agregat polinuclears. Les estructures de
polianions son governades pel radi i0nic 1 I’electrostatica dels centres
metal-lics. Per tant, usualment seran els elements de la part esquerra de
la taula periodica. Encara que hi ha metalls del bloc p que tenen carrega
i radi similars als metalls de transicio.

No obstant, la carrega i el radi no son els unics factors a
considerar. Actualment, un parametre addicional s’ha de considerar, la
estabilitat de I’enllag 7 entre el metall 1 I’oxigen. Aquesta interacci6 pm-
dn és de gran importancia en la estabilitzacio de 1’agregat.
L’empaquetament a través dels vertexs de les unitats MOg, produeix
una deformacié de 1’octaedre que fa que 1’oxigen contrari sigui
formalment un doble enllag amb el metall. Es precisament la habilitat a
formar el doble enllag M=O que restringeix els metalls de transicio que
poden formar part dels POMs.

0]

Olny, WO
/ ll-.M Lot \
O/ \O
/ \

(¢}

Existeixen menys restriccions a 1’hora d’escollir 1’heteroatom
X. Poden ser elements del bloc p (com P, Si, Al, Ge...), metalls
paramagnétics (com Fe*™", Co*™*", Zn®", ...) i a vegades fins a 2 H'.
Aquesta posicid generalment és de coordinacio tetraedrica (com en els
anions de Keggin 1 Wells-Dawson que es presenten a la figura 1.3, A 1
B respectivament) o octa¢drica (com és el cas dels anions d’Anderson,
representada en la figura 1.3, C).
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A. Lindqvist, MgO19™

B. Anderson, M70,4" |

C. Keggin, PM204"

D. Wells-Dawson, P,M ;3064 i

Figura 1.3. Representacid en boles i bastons i poliedrica d’un
isopoliani6 (A) i de tres heteropolianions, (B, C i D). Les esferes
blaves son els centres metal-lics 1 en vermell corresponen als atoms
d’oxigen. Les esferes en violeta contenen 1’heteroatom.
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Espécies amb una vacant metal-lica

Existeixen un gran nombre de derivats de les estructures presentades en
la figura 1.3. Per exemple, si s’extreu un atom metal-lic amb el seu
oxigen de I’ani6 de Keggin o Wells-Dawson dona lloc als anions
monovacants o “lacunarys”, [PM; 1030]” i [PaW 170611 (figura 1.4).
Aquesta extraccid produeix un defecte comprés entre els quatre oxigens
donadors els quals poden reaccionar amb metalls de transicido o
lantanids.'® Multitud de complexes derivats dels anions de Keggin i de
Wells-Dawson s’han sintetitzat i caracteritzat al llarg del Gltims anys.

Figura 1.4. Representaci6 en boles 1 bastons dels anions
monovacants més tipics de Keggin (a) i de Wells-Dawson (b: s’ha
extret de la posicid belt i c: s’ha extret de la posicio cap).
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Especies amb tres vacants metal-liques

La extraccio de fins a tres unitats W=0 veines de 1’anié Keggin
o Wells-Dawson doéna lloc als derivats trivacants o “trilacunarys”,
[PMsO34]” i [PaW150s6] " (figura 1.5 1 1.6). Segons el grup W30;3 que
s’extreu de 1’ani6 de Keggin s’obtenen dos tipus diferents, anomenats
tipus A 1 tipus B (figura 1.5). L’ani6 trivacant tipus A es caracteritza
perque deixa lliures tres dels quatre vertex del tetraedre central que
conté I’heteroatom, mentre que 1’anid trivacant tipus B només en deixa
un de lliure. Els polioxometal-lats derivats de ’anié trivacant de
Keggin o Wells-Dawson reaccionen facilment donant lloc a una gran
varietat d’estructures.'” Comengant amb la sintesis de 1’ani6 de Wells-
Dawson que s’obté a partir de dos derivats trivacants de 1’anié A-a-
PW9,20 fins a arribar a les anomenades estructures tipus sandwich on
dos o més unitats trivacants poden reaccionar amb altres metalls
formant estructures relativament grans de nuclearitat variable. Les
estructures més tipiques es basen en dos fragments de POM on
entremig, com si fos un entrepa (sandwich), es troben una serie de
metalls de metalls de transicio.

Figura 1.5. Representacié poliedrica dels anions trivacants derivats
més tipics de 1’ani6 de Keggin i de Wells-Dawson.
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P,W,

Figura 1.6. Representacid poliedrica dels anions trivacants derivats
més tipics de 1’ani6 de Wells-Dawson.

Clusters gegants

El disseny i desenvolupament de nanoestructures ha esdevingut
un camp molt actiu en la determinacid i caracteritzaci6 de POMs de
mida mitja a gran.’""** Les estructures anteriors son insignificants, si
observem [I’alta nuclearitat d’aquestes noves molecules gegants, que
tant poden ser vanadats, niobats, molibdats o tungstats, i inclos barreges
d’aquests. Com per exemple, I’ani6
[Mo154(NO)140420(OH)25(H;0)70] “**", que s’anomena "roda gegant”,
que es presenta en la figura 1.7, on pot a la vegada multiplicar-se i
formar estructures de cadenes i capes. Dos grups s’han especialitzat en
la sintesi d’aquest tipus de POMs. El grup del Professor Pope ha aillat
un compost gran amb 148 atoms de W i centenars d’atoms d’oxigen,” i
el grup del Professor Miiller ens sorprén quasi semestralment amb una
nova estructura a escala nanométrica amb més de 350 atoms de Mo.**
Seguint aquesta linia de recerca, Kortz i col.”> van publicar un poliani6
hibrid (organic i inorganic) amb ~1000 atoms donant-se cavitats
hidrofobiques per sobre dels 7 A de diametre. Aquest és el cas dels
materials porosos basats en POMs gegants que son usats com a models
per el procés del transport de Li™ que es produeix en la natura a nivell
cellular.”® Una de les estructura de mida més petita és 1’anomenada
estructura de Preyssler, [NaP5W300110]14'. Va ser determinada per
primera vegada per Preyssler’’ el 1970, perd no va ser caracteritzada
fins passats 15 anys per Pope i col.”® Aquest ani6 és pioner en poder
contenir un POM dins de la seva cavitat (figura 1.7).
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s %
Figura 1.7. Representaci6 en boles i bastons i poli¢drica dels anions amb estructura de Preyssler i I’anid 75
descobert per Miiller anomenat “Roda”.
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Capitol I

1.3. Caracteristiques fonamentals dels
Polioxometal-lats

Stntesis de POMs

Els HPAs 1 IPAs es preparen tant en solucions aquoses com no
aquoses. La sintesis tradicional s’efectua dissolent anions [MO,]™, els
quals després d’una acidificacio, s’empaqueten les unitats MOg. Com
per exemple:

7 MoO4> + 8 H" — [M07024]* + 4 H,O
12 WO4* + HPO4> + 23 H — [PW,04] + 12 H,0

En general, si tenint cura de les condicions de pH la reaccid pot
ser controlada. Moltes vegades, el més important és la seqiiéncia en la
que s’introdueixen els reactius. Un dels ultims passos de la reaccio, que
pot esdevenir un dels més importants, és la completa caracteritzacié del
cristall. Els clusters precipiten afegint en la seva estructura molts
contraions (com metalls alcalins, cations organics com TBA, anions
d’amoni, etc.) i la seva subseglient separacio. Els cristalls poden ser
plenament caracteritzats. Per tant, la preparacid 1 les condicions
d’emmagatzematge son d’una gran importancia, ja que els POMs son
estables en preséncia d’agents oxidants (aire, aigua), 1 també a
temperatures modestament altes.

Propietats redox

Una propietat més important dels anions polioxometal-lats, en al
qual es basa la major part de I’estudi, és que la seva identitat es manté
preservada per processos de reduccié reversible®’, formant “heteropoly
blues” o ‘“heteropoly browns” com a productes de la reduccié en
addicionar un o més electrons sobre la matriu del POM, els quals es
deslocalitzaran sobre I’esfera,”*" o es localitzaran sobre algun dels
centres metal-lics. S’anomenen aixi degut a la seva intensa coloracid
blava o marré que agafen els seus precipitats. L’intens color blau que
presenten els POMs reduits es considera indicatiu de la deslocalitzacid
sobre els metalls.

26
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Els hetero- i isopolianions de molibde o tungste son facilment reduits
formant una série de compostos amb barreja de valéncies contenint M"'
i MY on no s’observen canvis significatius en la seva estructura.

Avui en dia, el nombre i la naturalesa dels centres reduits és encara un
problema de debat degut a la dificultat de la caracteritzacié dels clusters
reduits. Les reduccions electroquimiques i les espectroscopies EPR
(Electron Paramagnetic Ressonance) han ajudat a determinar la
localitzacid, o deslocalitzacid dels electrons a sobre dels centres
metal-lics en la reduccié dels HPAs. Aquestes espécies exhibeixen
intenses bandes de transferéncia de carrega i ocasionalment senyals
EPR que s’interpreten en que atrapa un electr6 a baixes temperatures.”'
Aquesta descripcio de I’estructura electronica correspon als sistemes de
classe II en la classificacio de Robin i Day>> de compostos de barreges
de valéncies. Aquesta transferéncia electronica pot ocorrer a través: (i)
d’una transferéncia electronica térmica, semblant als anomenats
processos de ‘“hoppings” en estat solid, i (i) d’una transferéncia
electronica optica.

També existeixen les especies altament reduibles, on poden arribar a
atrapar fins a 10 electrons dins de la seva matriu. Com per exemple,
’ani6 [PMogV4040(VO)4]>".>?

Propietats acides

Un altra caracteristica dels POMs ¢és la seva forta acidesa. Han
estat determinats molts equilibris acid-base, on els POMs apareixen
com a poliacids. En molts casos, el seu pKa és inferior a O, el qual
denota una forta acidesa que fara que es trobin protonats. Perd no tots
els oxigens del POM sén igualment basics o acids. Aquest depén de
varis parametres: la covaléncia-ionica de 1’enllag M-O, el nombre
d’atoms M veins i de la naturalesa fisica de M. Aquest ultim punt ¢és
especialment important en el context d’aquesta tesis. Els POMs estan
implicats com a catalitzadors en reaccions organiques on es produeix la
transferéncia protonica. Incorporant un POM en medi acid es pot
produir la polimeritzacié d’aquest. Com hem dit en la sintesi dels
POMs, en presencia de protons es forma I’0xid metal-lic 1 pot formar
llargues cadenes d’oxometal-lats. El mecanisme d’aquestes reaccions
complexes encara no han estat completament enteses, no obstant, els
parametres que governen el procés de sintesis en solucid es troben ben
controlats. Aquest fenomen de polimeritzacid, en principi, s’atribueix a



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

alguns POMs en condicions favorables. La basicitat dels POMs ha estat
estudiada tant experimentalment ** com tedricament. >> Un dels
processos associats a la protonacié és la possible dimeritzacié que
experimenten alguns POMs.

Isomerisme

L’efecte de I’isomerisme dins dels POMs €s quimicament subtil
perd ha estat investigat tant experimentalment®® com tedricament en
anions de Keggin i Wells-Dawson (figura 1.3).*” Les estructures de
Keggin donen lloc a cinc formes diferents quan el grup M;O,; rota 60°,
mentre que en els complexes de Wells-Dawson donen lloc a tres formes
diferents. En la rotacio de 60° d’una o dues unitats M3O;3 en ’ani6 de
Keggin s’obtenen els quatre isdmers anomenats de “Baker-Figgis”*®
que son coneguts com a, B, v, 6 1 €, tal 1 com es presenten en la figura
1.8.% Una rotacié similar es pot donar en I’anié de Wells-Dawson
obtenint-se els isomers o, Biy.** On la forma a dels dos anions
correspon a la forma termodinamicament més estable.”

TS
B

R AN
N9
2%

Y (G d (G3y) £(T)

Figura 1.8. Representacio poliedrica dels cinc isomers rotacionals de
I’ani6 de Keggin. Aquests isomers s’obtenen rotant 60° de tres
unitats veines o més respecte la forma o on s’han indicat les unitats
rotades.
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1.4. Aplicacions

Les aplicacions’ dels polioxometal-lats és un camp molt extens,
destacat per el progressiu nimero de publicacions i patents a través dels
anys. Les seves aplicacions estan basades en les seves propietats redox,
la resposta fotoquimica, la carrega idnica, conductivitat 1 els pesos
ionics, sent la majoria de les patents i aplicacions exclusives de les
estructures de Keggin. De totes elles, els anions de H3;PMo0;,040,
H3;PW 1,040, H4SiM012049 1 H4SiW 2049 sOn les estructures més
destacades 1 aproximadament les dues terceres parts de la literatura
tecnologica quimica estan basades en elles. Totes les propietats
presentades fins ara produeixen moltes aplicacions en el camp de la
tecnologia, el quimic i el meédic. Apart de les mencionades, existeixen
moltes altres aplicacions que constitueixen el 15-20% del total de les
aplicacions. Excloent les aplicacions mediques i catalitiques, hi ha prop
de 20 categories en els quals els POMs son espécies atractives per al
seu Us: com a capes resistents a la corrosio,”” en quimica analitica,”*’
processament de residus radioactius, ** separaci6, * absorbents de
gasos, * membranes,* sensors, *° tints/pigments, 47 electroéptics,48
electroquimica/eléctrodes,® condensadors,™ dopants en polimers no
conductors i en conductors, >’ dopants en matrius sél-gel, >
intercanviadors de cations,” control de la flama, blanqueig de la polpa
del paper,”® analisis clinics, quimica alimentaria,™ etc.

No obstant, la majoria de las aplicacions dels polioxometal-lats
estan basades en les arees de la catalisis i la medicina (80-85%). La
catalisis per acids de polioxometal-lats i multicomponents en reaccions
en fase liquida, ha sigut revisada recentment,’® i és un camp d’interés
creixent.”” Aquests compostos tenen avantatges com a catalitzadors ja
que son atractius economicament i mediambientalment. Son acids molt
forts, apropant-se a la regié superacida, i per altre banda soén oxidants
eficients amb reaccions redox reversibles rapides sota condicions suaus.
Els solids posseeixen una estructura ionica discreta amb unitats
d’heteropolianions i1 contraions (H', H;O", Hs0,,...), a diferencia
d’estructures de xarxa local, tipus zeolites 1 0xids metilics. A més a més,
tenen una alta solubilitat en dissolvents polars i alta estabilitat térmica
en estat solid. Aquestes caracteristiques els hi déna una enorme
potencial com a catalitzadors tant en sistemes homogenis com
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heterogenis. Treballs pioners’’ en la catalisis van ser realitzats per
grups japonesos i russos en la década dels 70, aplicant-se avui en dia en
catalisis industrials’’"". Podem classificar les reaccions en: (a) catlisis
suportades en silicagel, en porus de zeolites, en carbo, etc., (b)
homogenies en fase liquida (hidrataci6 de olefines, esterificacio,
condensacié d’acetones, etc., (c) bifasiques (polimeritzaci6 de
tetrahidrofurans, esterificacid de I’acid p-nitrobenzoic,
ciclotrimeritzacié de aldehids, etc., (d) heterogénies en fase liquida
(alquilaci6 de parafines, reaccions de Friedel-Crafts, esterificacio,
hidrolisis), (e) oxidacid en fase liquida de substancies organiques, etc.

La catalisis heterogenia mitjancant POMs, ha estat revisada per
Mizuno i Misono,5 8 classificant-la en tres classes:

(a) ordinaria: les reaccions tenen lloc en la superficie, essent la
velocitat proporcional a 1’area (oxidaci6 d’aldehids i CO).”

(b) “bulk” classe (I): en fase pseudoliquida, on els reactius son
absorbits en la massa del solid i1 la velocitat de reaccid és
proporcional al volum (deshidratacié d’alcohols a baixes
temperatures).

(c) “bulk” classe (II): la reacci6 principal succeeix a la
superficie, pero per difusié dels portadors redox, tota la massa
pren part en la velocitat, sent proporcional al volum
(deshidrogenacié oxidativa i oxidaci6é del H). Una activitat
actual dels polioxometal-lats, ¢és el seu paper com
electrocatalitics, > tant en la reduccié electrocatalitica en
solucions homogenies, atac d’heteropolianions a superficies
electrodiques 1 en 1’oxidacio electrocatalitica.

A pesar de ser els POMs compostos inorganics i de pes
molecular més aviat elevat, s’estan utilitzant en el camp de la medicina
com agents antitumorals i antivirals,'™® on destaquen els anions amb
estructura de Keggin.

Dins d’aquest estudi no podem deixar de mencionar a Eugenio
Coronado de la Universitat de Valéncia 1 col-laboradors, que estan
considerats punters en els seus treballs sobre les propietats magnétiques
dels complexes de polioxometal-lats. En els seus inicis, va aportar un

, . .2+ . .,
nou tungstat amb un clister triangular de Niz~ amb interaccio
ferromagnética® i estat fonamental de S = 3. M¢és tard, tracta el
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magnetisme de clusters de POMs, la coexisténcia de magnetisme i
electrons deslocalitzats en materials moleculars hibrids i la sintesis de
noves cadenes d’anions d’heteropolioxometal-lats. Ultimament,
també treballa en la sintesis de nous materials multifuncionals de
POMs, amb interessants propietats magnetiques i, o eléctriques.

Una nova quimica dels POMs de capes oberta s’ha inaugurat en el
2002 amb la publicaci6 per Bino ® i collaboradors d’un
polifluorometallat en el que els ions metallics son tots Fe’*, de
formula [Fe 13O4F24(OMe)12]5'.

Una de les noves aplicacions dels heteropolianions sén com
aiguaforts dels semiconductors GaAs i InP* i com a activitat
antitumoral basats en nanocomplexes encapsulats en liposomes,® en
sals de lantanids® o en nanoparticules de midé amb el polioxoanid de
CoW 1 TiO4, © que esdevé ideal ja que augmenta 1’estabilitat i
I’activitat antitumoral del POM com també decreix la toxicitat. També
I’heteropolitungstat [PTi;W1004]” és un potent inhibidor de la
replicacio del virus simple de I’herpes que produeix pérdues de
memoria. ®® En els ultims anys, han estat molts els nous POMs
sintetitzats i caracteritzats que contenen metalls de transicio ® o
lantanids.”® També s han determinat nous materials multifuncionals.”’

1.5. Objectius de la tesis

L’objectiu d’aquesta tesis és ajudar a racionalitzar les bases
fisiques generals de les propietats quimiques dels POMs. La major part
de I’estudi fa us de calculs tedrics basats en la teoria del funcional de la
densitat que anteriorment s’ha demostrat que és til en I’estudi de
sistemes grans en general i en POMs, en particular. Altres eines
matematiques son usades i sempre introduides a la lectura alli on és
necessari. Els detalls teorics que tenen a veure amb la part
computacional son discutits amb més detall en el capitol 2. La majoria
dels estudis realitzats en aquesta tesis venen derivats d’altres estudis
previs realitzats per els meus antecessors dins del mon tedric dels
polioxometal-lats. Per aquest motiu, el capitol 3 va adrecat a fer un petit
resum d’aquests que han sigut els punts de partida de la meva tesis dins
d’aquest mon. Al llarg d’aquesta tesis es presenten una serie
d’estructures d’heteropolianions, variant 1’atom central X i ’addenda
M. Fins ara, majoritariament s’han estudiat polioxometal-lats mixtes
amb metalls de transici6 de la part esquerra de la taula periodica. La
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incorporacié de metalls de transici6 de la part dreta de la taula periodica
ha obert una nova linia de recerca degut a que algunes de les propietats
del POMs difereixen significativament. A part d’estudiar la
incorporacié d’aquests metalls en el POM, préviament s’han introduit
altres metodes computacionals, que s’han comparat amb els resultats
obtinguts a nivell DFT.

A continuaci6 resumeixo els objectius concrets que hem abordat:

- L’estudi comparatiu de diferents metodes computacionals,
DFT i multiconfiguracional, del procés de reduccio d’isopolianions que
contenen atoms de tungste, molibd¢ o vanadi i barreja entre ells. Aixi
com la localitzacido o deslocalitzacio dels electrons introduits en els
POMSs amb estructures de Lindqvist.

- Reproduir I’espectre electronic d’adsorcio6 de POMs amb
estructures d’Anderson que inclou un metall paramagnetic al centre de
la seva estructura a nivell DFT, fent us de la metodologia TDDFT.
També es comparen els resultats DFT i TDDFT amb els obtinguts amb
metodes multiconfiguracionals com CASSCF i CASPT2.

- L’estudi de les propietats reductores de POMs que incorporen
més d’un metall paramagnétic a la seva estructura. Es descriuran
estructures tipus sandwich de formula My(H,0),POM,, on M = Fe o/i
Zn. S’han relacionat les energies lliures del procés de reduccié amb els
potencials experimentals obtinguts a partir de la voltamperometria
d’aquests  anions. També s’ha  corroborat  [’acoblament
reduccié/protonacio.

- L’efecte de la substitucié en un HPA amb metalls de transicio
dels grups 6-8, que es troben a la dreta dels atoms de W 1 Mo en la
taula periodica. S’han analitzat una série de clasters (M= Tc, Re, Ru)
comparant-los amb els resultats obtinguts per els metalls de la banda
esquerra. S’ha estudiat la basicitat d’aquests anions en les diferents
posicions oxo, 1 la reduccidé de I’atom substituit dins del fragment del
POM. També s’ha realitzat un estudi de 1’efecte que produeix en un
ani6 de Keggin monosubstituit, 1’intercanvi del grup oxo terminal,
[MOW),,039], per un grup nitro terminal, [MNW;Os9].
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CAPITOL 11

Metodologia i detalls computacionals

Seleccionar el nivell de teoria adequat per a cada un dels
sistemes a estudiar en un determinat problema i ser capagos d’avaluar
la qualitat dels resultats obtinguts sén dues de les tasques més
complicades en el treball d’un quimic teoric /o computacional. Abans
de portar a terme qualsevol estudi, s’han de tenir en compte tant les
possibilitats com les limitacions dels models 1 metodes a utilitzar, ja
que una aplicacié no apropiada dels mateixos ens poden portar a uns
resultats sense sentit. En canvi, quan s’utilitzen adequadament, sén una
eina molt valuosa en I’analisi i en la interpretaci6 de resultats
experimentals, fins 1 tot, en la determinaci6 de propietats moleculars de
les quals no es disposen de valors empirics. Les limitacions
computacionals han anat disminuint al llarg de la meva tesis fins al
punt de poder calcular molécules de mida gran i amb un nombre de
metalls elevat que fa uns anys eren inimaginables de calcular.

En aquest capitol s’exposa una breu revisio d’alguns dels
metodes quantics més utilitzats, on la majoria d’ells s’han utilitzat en la
elaboraci6 de la present tesis doctoral.
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2.1. Introduccio

Per a descriure I’estat d’un sistema en mecanica quantica, es
postula I’existéncia d’una funcidé que depen de les coordenades de les
particules i del temps, ¥(x,y,z,t), anomenada funci6 d’ona o funcio6
d’estat. La funcid6 d’ona conté tota la informacié que és possible
congixer sobre el sistema. Dins d’una aproximacid no relativista, ¥
s’obté de la equaci6 de Schrodinger dependent del temps. Si la funcid
de I’energia potencial del sistema no depén del temps, llavors el
sistema pot estar en un dels seus estats estacionaris d’energia constant.
Aquests estats estacionaris s’obtenen resolent 1’equacié de Schrodinger
no relativista i independent del temps:

HY = EY

En aquesta equaci6 diferencial de valors propis, H és I’operador
de Hamilton associat a I’energia del sistema d’electrons i nuclis, ¥ és la
funcié d’onda que descriu I’estat del sistema 1 £ és ’energia total del
sistema de 1’estat. El hamiltonia conté termes de moviment i
d’atraccid/repulsio entre les diferents particules. Aixi, s’inclouen
termes associats a l’energia cinetica dels nuclis 1 dels electrons, la
repulsio entre els nuclis, 1’atraccié entre nuclis i electrons i la repulsio
entre electrons.

L’equacié de Schrédinger només es pot resoldre exactament per a
sistemes de dues particules mentre que és necessari 1'Us
d’aproximacions per a sistemes majors.

L’aproximacié de Born-Oppenheimer simplifica el problema
separant els moviments nuclear i electronic, basant-se en que la massa
dels nuclis és 1800 vegades més gran que la dels electrons, la qual cosa
fa que es moguin molt més lentament. Aixi, el moviment electronic pot
descriure's com el camp creat per els nuclis fixos. D’aquesta manera, €s
possible plantejar el hamiltonia com la suma dels termes electronic i
nuclear, la qual cosa permet resoldre I’equacié de Schrdodinger
electronica i després l’equaci(’) de Schrédinger per el moviment nuclear.

fegwi-33 S L

i=]l 4=1 i=1 j>1

L’equaci6é de Schrodinger electr(‘)nica continua sent irresoluble de
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forma exacta per a sistemes de més d’un electré degut al terme de
repulsi6 interelectronica. Existeixen diversos metodes per a la resolucio
de la equacido de Schrodinger que es caracteritzen per els diferents
nivells d’aproximacions matematiques. Una de las classificacions més
utilitzades per els quimics teorics és la que distingeix entre els metodes
semiempirics, els metodes ab initio i el metode del funcional de la
densitat.

2.2. Métodes ab initio

El terme ab initio (o primers principis) fa referéncia a que els
calculs estan basats tinicament en les lleis de la mecanica quantica i no
s’utilitzen altres dades experimentals que no siguin els valors de les
constants fisiques fonamentals (la velocitat de la llum, les masses i les
carregues dels electrons i dels nuclis, la constant de Planck, etc.). Son
metodes que resolen 1’equacid de Schrodinger fent us d’una série
d’aproximacions matematiques rigoroses. Alguns d’aquests metodes
son capagos de reproduir resultats experimentals, aixi com de
proporcionar prediccions quantitatives precises dins d’un ampli rang de
propietats moleculars, amb una gran demanda de recursos
computacionals.

Com ja hem dit anteriorment, el terme de repulsié interelectronic
¢és el responsable que la equacié de Schrodinger no pugui ser resolta
analiticament en sistemes de més d’un electrd. La primera aproximacio
important es va introduir amb la teoria de Hartree-Fock (HF) ,'? on la
funcié d’ona que descriuen els electrons del sistema s’aproxima a un
producte antisimetritzat de funcions monoelectroniques, €és a dir, es
considera el moviment de cada un dels electrons independentment.
L’efecte de la resta d’electrons sobre cada electrd es té en compte a
través d’un potencial mitja. La funci6 d’ona ¥ s’expressa com un
determinant de Slater (producte antisimetric de funcions
monoelectroniques (que en atoms son orbitals atomics 1 en molécules
son orbitals moleculars), de forma que es satisfa el principi
d’antisimetria.

W =120 2)

El conjunt de funcions monoelectroniques que proporcionen la
millor funcié d’ona es pot obtenir fent s del principi variacional,
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segons el qual, qualsevol funci6 definida correctament per a un sistema
proporciona un valor esperat de 1’energia major o igual que el valor
exacte de I’energia de 1’estat fonamental.

E, = <\P0 \H|\PO>

L’aplicaciéo d’aquest procediment dona lloc a les equacions de
Hartree-Fock, en les que intervenen els orbitals atdmics/moleculars, les
seves energies, els operadores de Coulomb i1 d’intercanvi. Com que les
solucions de les equacions HF depenen de les funcions que es desitgen
obtenir, la resolucié de les mateixes es porta a terme utilitzant un
métode iteratiu anomenat métode del camp autoconsistent o SCF” i
déna com a resultat un conjunt d’orbitals atomics/moleculars i les
energies dels orbitals.

El métode de HF implica la resolucid iterativa d’un sistema
d’equacions integrodiferencials que en molécules suposa una gran
dificultat, de manera que, només ¢és factible per a atoms i molecules
diatomiques. Per a sistemes majors, €s necessari introduir una nova
aproximacio, proposada I’any 1951 per C. C. J. Roothaan 1 G. G. Hall,
que consisteix en expressar els orbitals moleculars com una combinacié
lineal d’un conjunt de funcions de base. Aquestes funcions acostumen a
estar centrades en els atoms de la molécula i1 se solen anomenar, de
forma general, orbitals atomics, d’aqui que I’aproximacio es simbolitzi
amb 1’acronim OM-CLOA (Orbitals Moleculars- Combinacié Lineal
d’Orbitals Atomics). En aquest cas, ’aplicacio del principi variacional
ens porta a 1’obtencid d’un sistema d’equacions conegudes com a
equacions de Roothaan, on intervenen els coeficients de la expansid
OM-CLOA, les energies dels orbitals i les integrals de Coulomb,
d’intercanvi 1 de solapament. De la mateixa manera que en les
equacions de Hartree-Fock, les equacions de Roothaan es resolen
mitjancant el meétode SCF, donant com a resultat, en aquest cas, un
conjunt d’energies orbitalaries i de coeficients.

Els electrons es repel-len i tendeixen a allunyar-se uns dels altres.
Els moviments dels electrons estan correlacionats entre si, de manera
que la probabilitat de trobar dos electrons en el mateix punt de ’espai
¢s nul-la. Dins de 1’aproximacié HF, cada electr6 nota la influencia de
la resta d’electrons com una distribucié mitjana. Aixo comporta que la
funcié d’ona del sistema tingui en compte la correlacido entre els
electrons d’espi paral-lel per a satisfer el requisit d’antisimetria del
principi d’exclusié de Pauli i, per tant, la funci6 s’anul-la quan dos
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electrons tenen el mateix espi i les mateixes coordenades espacials. No
succeeix el mateix amb els electrons amb espi oposats, per la qual cosa
la probabilitat d’ocupar un mateix punt en 1’espai no €s nul-la. Per aixo
es diu que el métode HF no correlaciona el moviment d’aquests
electrons. L’energia de correlaci6 es defineix com la diferencia entre
I’energia exacta no relativista y 1’energia HF: Ecorelacic = Eexacte - Enr.
S’han desenvolupat diferents metodes per el calcul de I’energia de
correlacié. Tradicionalment, es coneixen amb el nom de métodes post-
HF, ja que agafen com a punt de partida el model HF, i sobre d’ell
s’afegeixen les correccions. En funcid de la estratégia utilitzada per a
resoldre les equacions, els metodes es classifiquen com variacionals o
pertorbacionals i, segons la funci6 d’ona de partida, es poden
diferenciar entre metodes mono- i multiconfiguracionals.

El metode wvariacional post-HF més basic és 1’anomenat
Interaccié de Configuracions (CI).* Aquest tipus de métodes posa de
manifest que la funci6 d’ona exacta no €s pot expressar com un unic
determinant, tal i com s’ha procedit en la teoria HF. En conseqliéncia,
es construeixen altres determinants substituint un o més orbitals
ocupats del determinant HF per orbitals virtuals. Aixo és equivalent a
excitar un electré6 a un orbital de major energia. D’aquesta manera,
s’obtenen configuracions monoexcitades, doblement excitades,
triplement excitades, etc., segons el nombre d’electrons que s’excitin, 1,
2, 3, etc., des dels orbitals ocupats cap als orbitals buits. La funcid
d’ona molecular ¥ s’expressa com a una combinaci6 lineal de les
configuracions: ¥ = ZbiCDi on els coeficients b; es determinen

aplicant el teorema variacional.

En els procediments ab initio, la funcido d’ona s’obté mitjancant
una doble expansio en série: la funcid polielectronica s’expressa com
una combinacid lineal de determinants, els quals es construeixen a
partir de funcions monoelectroniques (orbitals), expressats a la seva
vegada, com una combinacié lineal de certes funcions de base, que es
descriuran en I’apartat 2.6.

Un calcul CI que inclou totes les configuracions possibles s’anomena
calcul “full CI” o FCI (calcul IC complet), i representaria la solucid
exacta si el conjunt de funcions de base fos complet. Com que els
calculs FCI son inviables excepte per a molécules petites, es pot
recorrer a un CI limitat, on la funci6 d’ona HF s’augmenta afegint
solament un conjunt limitat de configuracions, truncant la expansio I1C



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

a un cert nivell d’excitacions. Un dels metodes IC més utilitzats és el
CISD, on s’inclouen totes les mono- 1 di-excitacions. Encara que es
tracti d’un metode facil de comprendre 1 d’implementar, presenta certes
limitacions que fan poc factible 1’aplicacié en sistemes grans. En
concret, els calculs CI truncats presenten el problema de la
inconsisténcia amb la mida. Aixi, I’energia d’un sistema A—B en el que
A 1 B estan infinitament allunyats no és igual a la suma de les energies
d’A i B obtingudes per separat.

Per altre banda, els metodes pertorbatius separen el problema en
una part resoluble de forma exacta i una part complicada per a la que no
existeix una solucid analitica general. La teoria de pertorbacions es

basa en dividir el hamiltonia electronic H en dues parts: H = H ot AH",

a on Hy representa el sistema sense pertorbar i H' és una pertorbacio
aplicada al Hy com una correccio. La pertorbacié d° H' ha de ser petit
en comparacio6 al Ho.

L’objectiu és relacionar les funcions propies i els valors propis
desconeguts del sistema pertorbat amb les funcions i1 valors propis del
sistema sense pertorbar. Aixi, la funcié d’ona i I’energia del sistema
poden expressar-se com una serie de potencies del parametre A:

Y=+ ¢+ 22+ YO+
E=E"+AEV + VE® + PEP + ...

El 1934, Moller i Plesset’ van proposar un tractament de pertorbacions
on la funcié d’ona sense pertorbar ¥° era la funci6 de HF. La
pertorbacié H' correspon a la diferencia entre les veritables repulsions
electroniques i el potencial interelectronic de HF (que és un potencial
mitja). Les funcions Y™ representen les correccions d’ordre n a la
funcié d’ona. Els valors E”, E®, ... E™ corresponen a les energies de
pertorbacio d’ordre n de la energia de HF. El métode es caracteritza per
MP,, en funcié de I’ordre n que s’acabi la série. L’energia MP; és
identica al valor de HF 1 el MP; és el métode pertorbatiu més simple 1
practic per a introduir la correlacio electronica i incorporar, Unicament,
correccions de les energia fins a segon ordre.

Els calculs MP truncats en qualsevol ordre son consistents amb la
mida. Per tant, combinat amb el menor cost computacional respecte als
metodes CI, els converteix en uns métodes molt atractius, encara que
no son variacionals, i ens poden portar a una energia per sota de la
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vertadera. Per altre banda, presenten problemes amb els sistemes que
tenen estats fonamentals de capa oberta o quan els calculs es basen en
una funci6 d’ona SCF sense restringir que poden conduir a errors
seriosos en les energies calculades, com a conseqiiéncia de la
contaminacio d’espi. Altres limitacions que presenta el métode és que
no treballa bé a geometries allunyades de 1’equilibri i que generalment
no és aplicable a estats electronics excitats. No obstant, degut a la
eficiéncia computacional i als bons resultats de les propietats
moleculars, el meétode MP, és un dels metodes més usats per a incloure
els efectes de la correlacid en les propietats d’equilibri de 1’estat
fonamental molecular.

La teoria de “coupled-clusters” (CC), desenvolupada per Cizek y
Paldus® en els anys 60, suggereix que la funci6 d’ona exacta pot

descriure's com: ¥ = efdbo ,on ¥ és la funci6 d’ona electronica
molecular exacta de 1’estat fonamental; @, és la funcié d’ona HF de
’estat fonamental i 7 és  un operador  d’excitacio:
T= YA] +1A“2 + 72 +...ﬁ1, on fl ¢és ’operador d’excitacié d’una particula,
T, és loperador d’excitaci6 de dues particules, etc. La funcio de
I’operador el és expressar ¥ com una combinaci6é de determinants de
Slater que inclouen @ 1 totes les possibles excitacions dels electrons des
dels orbitals ocupats als virtuals. Per exemple, per a f’z ,

Tz 3

_ b _ 2 2
Yep=eVY,, =1+ 7, + = + = +..)¥,,

— 2! 3!

dobles —— ——

quadruples  hextuples

S’inclouen les excitacions dobles i quadruples connectades. Per
aquest motiu, el metode CC és consistent amb la mida.

En la practica, es fa una aproximacido de 1’operador 7 on
unicament es consideren alguns dels operadors que el composen. La

teoria demostra que la contribucié més important a 7' la aporta fz,
donant lloc al métode de clusters acoblats dobles (CCD, “cupled-
cluster double”). El seglient pas per a millorar el métode és incloure
I’operador 7, donant lloc al métode de clusters acoblats simples i
dobles (CCSD). El métode CCSDT, que inclou també les excitacions
de tres particules, proporciona resultats molt precisos per a les energies
de correlacid, perd consumeix molt temps de calcul i és factible
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unicament per a molécules molt petites. Un dels metodes actuals més
utilitzats per a incloure de forma precisa la correlaci6é electronica és el
CCSD(T), on I’efecte de les excitacions triples connectades s’inclouen
de forma aproximada. L ultim métode combina un alt grau de precisio i
una major aplicabilitat, la qual cosa, permet, en la actualitat, el calcul
de molécules de mida mitja. La gran avantatge dels métodes CC ¢és que
son consistents amb la mida, al contrari del que passava amb els
metodes CI, pero, a diferencia d’aquests ltims, no sén variacionals.

Fins ara, els metodes descrits pertanyen al grup dels anomenats
“single reference” (SR) o d’una sola referéncia. Es a dir, que utilitzen
una unica configuracio electronica o determinant de Slater com a funcio
d’ona d’ordre zero o com a funcié de partida per a generar totes les
excitacions que s’utilitzen per a la descripcio de I’estat d’un sistema.

En canvi, existeixen sistemes i fenomens per els quals una funcid
d’ona HF no constitueix un bon punt de partida. Per exemple, molts
estats electronics excitats i estats de transicid en reaccions quimiques,
on la seva descripcid requereix de varies configuracions electroniques.
La necessitat de poder tractar de forma correcta aquest tipus de
sistemes ha donat lloc al desenvolupament dels anomenats meétodes
multiconfiguracionals. L’aproximacié “multiconfigurational  self-
consistent field> (MCSCF) respon a aquesta classe de problemes.
Aquest metode apareix com una extensio del meétode Hartree-Fock per
a tractar les situacions anteriorment descrites, 1 amb la finalitat de
proporcionar una funci6 d’ordre zero qualitativament correcta. La
funci6 d’ona MCSCF es construeix com una combinaci6 lineal de
configuracions adaptades a la simetria d’espai i d’espi. Els orbitals
moleculars utilitzats en la construccid6 dels determinants 1 els
coeficients de la expansid lineal s’obtenen després d’un procés
d’optimitzacié simultania fins a obtenir un valor estacionari de
I’energia. En el cas d’una sola configuracio, el procés MCSCF seria
equivalent al model HF.

El métode MCSCF més comunament utilitzat és 1’anomenat
“complete active space SCF” (CASSCF).”*® En ell, els orbitals es
classifiquen en inactius, actius i secundaris, depenent del paper que
juguen en la construcci6 de la funci6é d’ona polielectronica.

Els orbitals inactius estan doblement ocupats per electrons
inactius. Els electrons actius es distribueixen en el conjunt d’orbitals
actius, mentre que els orbitals secundaris (o virtuals) constitueixen la
resta de ’espai orbital. La funcié d’ona CASSCF es forma mitjancant
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una combinaci6 lineal de totes les configuracions possibles que es
poden construir entre els orbitals actius i els electrons actius consistents
amb la simetria espacial 1 d’espi requerit. L’eleccié de 1’espai orbital
actiu no sempre és facil, més aviat, ha d’estar determinada per els
aspectes quimics del problema estudiat.

A nivell CASSCF es t¢é en compte part de la correlacid
electronica: la correlacio estatica o de llarg abast, relacionada amb la
existéncia de configuracions electroniques quasi degenerades. La resta
de la correlacio electronica, que reflecteix la interaccio electré-electro
de curt abast és molt facil d’introduir-la amb la funci6 CAS. La
correlacié dinamica es pot aproximar, o bé, mitjancant metodes
variacionals com “multireference CI” (MRCI)”"'* o utilitzant la teoria
de pertorbacions mitjancant el mectode “complete active space
perturbation theory to second order” (CASPT2)''. L’aproximacio
CASSCF/MRCI consisteix en un calcul CI, normalment considerant
excitacions simples 1 dobles generades a partir de la funcio CASSF.
Aquest tipus de calculs comporta 1’Gs de grans recursos computacionals
1, sovint, resulten impracticables. El meétode CASPT2 consisteix en un
tractament de pertorbacions a segon ordre, on la funci6 de referéncia €s
de tipus CASSCF. El me¢tode CASPT2 ha donat resultats d’alta qualitat,
similar a 1’obtinguda amb els calculs MRCI, perd amb un esforg
computacional significativament menor. Sense entrar en més detall, la
funci6 d’ona corregida de forma pertorbacional a primer ordre, que ens
proporciona 1’energia de segon ordre, pot escriure’s de la forma:

(W)=, | ¥ )+, | )

on ‘\P(O)> és la funcidé d’ona CASSCEF i ‘\I‘(”> es construeix amb totes

les configuracions simples 1 dobles externes al CAS.
El valor w=c;, és el pes de la funci6 d’ona de referéncia. El seu

valor absolut depén del nombre d’electrons correlacionats, pero
comparant el valor de varis estats electronics d’un mateix sistema
proporciona un criteri de qualitat del tractament de pertorbacions
realitzat. Si w és significativament més baix que un o varis dels estats,
el tractament de la correlacio dinamica mitjancant la teoria de
pertorbacions s’ha vist probablement afectada per estats intrusos,
invalidant els resultats per aquest estat. Existeixen varis estratégies per
a solucionar problemes d’aquesta mena, per exemple, la técnica de
“level shift”."”
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2.3. Metodes semiempirics

Els metodes semiempirics fan s de parametres obtinguts a partir
de dades experimentals amb el fi de simplificar el calcul. Sén méetodes
relativament barats (en temps de computacid) i poden aplicar-se a
molécules molt grans. Es caracteritzen per realitzar estimacions de
moltes de les integrals que apareixen en les equacions de Roothaan, o
bé recorrent a dades espectroscopiques o propietats fisiques com
I’energia de ionitzacio o establint una serie de regles per a assignar un
valor zero en algunes de les integrals. En general, resulten apropiats per
a: a) estudiar sistemes molt grans per als quals no es poden utilitzar
altres metodes mecano-quantics; b) obtenir estructures de partida
prévies a una optimitzacid ab initio o DFT (“density functional
theory”); ¢) caracteritzar estats fonamentals de sistemes moleculars per
als quals el metode semiempiric esta ben parametritzat i ben calibrat; i
d) obtenir informacié qualitativa sobre una molécula (orbitals
moleculars, carregues atomiques o modes normals de vibracio). En
canvi, es troben limitats per les aproximacions del métode i per la
precisio en les dades experimentals dels parametres.

Els métodes semiempirics més comuns es poden agrupar tenint
en compte el tractament que fan de les interaccions electro-electro, tal 1
com es recull en I’esquema segiient.
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Métodes semiempirics de molécules conjugades planes (només e, de

valéncia)
/ Métode de Hiickel:\ /

Meétode de Parriser-\

b %"
Meétode de I’e Parr-Pople (PPP):

Menysprea les

Menysprea les integrals
de ressonancia entre
atoms no enllagats.

Menysprea les integrals
de solapament per a

repulsions e -¢.

T¢é en compte la repulsio
e-e en el hamiltonia
electronic. Introduint

I’aproximaci6 del
solapament diferencial

k atoms diferents. / k zero (ZDO).

Meétodes semiempirics generals (totes les molécules; tots els e de

valéncia)
ﬂ/létodes basats en I’aproximacio ZD&

=" CNDO: menysprea per
solapament diferencial.
= [INDO: menysprea parcialment el solapament
diferencial.
» MINDO: INDO modificat.
= NDDO: menysprea el solapament diferencial
diatomic.
» MNDO: NDDO modificat
» AM1: model Austin 1

K » PM3: model de parametritzacio 3/

Una de les aproximacions més utilitzades en metodes
semiempirics €s 1’aproximacid del solapament diferencial zero (“zero-
differential overlap”)," que és utilitzada per a ignorar certes integrals,
usualment integrals de repulsio de dos electrons, que és defineixen com,

<,uv//10> =06,,05 <,u,u//1/1>

0 u=#v
a on,
1 u=v

&étode de Hiickel estés\: complet el

Avalua totes les integrals
de ressonancia. Avalua
explicitament totes les

integrals de solapament.

D’aquesta manera es redueix el nombre d’integrals a N(N+1)/2) ~ N%/2
d’un total de N*/8 integrals que son utilitzades en métodes ab initio i
post Hartree-Fock.
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2.4. LA TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA
DENSITAT (DFT)

Un procediment alternatiu, i conceptualment diferent, per a
obtenir informaci6 sobre d’un sistema i que permet calcular la seva
energia incloent la correlacio electronica, apareix amb la Teoria del
Funcional de la Densitat (DFT, “Density Functional Theory”),
desenvolupada por Hohenberg i Kohn en el 1964."* Van demostrar que
I’energia de 1’estat fonamental d’un sistema electronic esta inicament
definida per la seva densitat electronica po(X,y,z). El metode del
funcional de la densitat no intenta calcular la funcié d’ona molecular,
sind que consisteix en expressar l’energia electronica de [’estat
fonamental com un funcional de la densitat electronica, £, = E,[p,], on
Po €s una funcié de només tres variables. Aixi, I’energia s’expressa com
una suma de funcionals que depenen de la densitat electronica. Alguns
d’aquests sumands tenen en compte 1’efecte de I’intercanvi electronic i
de la correlacid electronica. En definitiva, la teoria del funcional de la
densitat intenta calcular E, i altres propietats moleculars de 1’estat
fonamental a partir de la densitat electronica.

En els ultims anys, els métodes DFT han augmentat la seva
popularitat perque amb ells es poden aconseguir resultats de precisio
similar a la obtinguda amb meétodes post-HF, perd amb un cost
computacional significativament menor. Per aquesta rad, els meétodes
DFT representen, avui en dia, una gran alternativa per a estudiar
sistemes amb un numero elevat d’electrons. La seva eleccio es basa,
fonamentalment, en la mida dels sistemes, que impedeix la utilitzacid
d’altres metodes més precisos. La teoria DFT es pot aplicar a sistemes
relativament grans amb un cost computacional relativament baix,
similar al dels calculs HF, pero incloent la correlaci6 electronica.

El metode DFT, aplicat a I’estudi de sistemes en el seu estat
fonamental, presenta una série d’avantatges respecte el métode HF. En
general, proporciona bones geometries, bons moments dipolars,
excel-lents freqliencies vibracionals 1 una bona estimacid de la
termoquimica i de les barreres de reaccid amb un cost similar al del
metode HF. La densitat electronica DFT presenta caracteristiques
tipiques de les densitats obtingudes amb metodes ab initio d’elevada
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precisido, 1 proporcionen excel-lents resultats amb molécules
tradicionalment mal descrites a nivell HF.

Entre els principals inconvenients del métode DFT cal destacar
que tracta de forma incorrecta els sistemes amb un Unic electrd (donat
que I’energia de correlacio-intercanvi és diferent a zero), els sistemes
amb enllacos débils (complexes de Van der Waals i de transferéncia de
carrega) 1 la dissociacio dels enllagos en espécies i0niques radicalaries
en les que la carrega i I’espi estan separats en diferents fragments o
localitzats en el mateix fragment. Amb tot aixo, el principal
inconvenient dels meétode DFT es troba en el fet que per a sistemes on
el model escollit dona resultats erronis la teoria no proposa una forma
sistematica de millorar-los, a diferencia dels métodes ab initio, on un
truncament a ordres majors de les aproximacions sempre porta a
resultats millors si el comparem amb les dades experimentals.

2.4.1. Teoria®

El 1964, Pierre Hohenberg i Walter Kohn'* van demostrar que
per a molécules amb un estat fonamental no degenerat, 1’energia de
I’estat fonamental, la funcid d’ona 1 totes les demés propietats
electroniques, estan determinades unicament per la densitat de la
probabilitat electronica de ’estat fonamental p°(x, y, z), una funci6 de
només tres variables. D’acord amb la teoria DFT, 1’energia de I’estat
fonamental d’un sistema polielectronic es pot obtenir utilitzant la
densitat electronica p° en lloc de la funcié d’ona. Es diu que ’energia
electronica de 1’estat fonamental E® és un funcional de p° i s’escriu E’ =
E°[p"]. En canvi, el teorema de Hohenberg-Kohn no proporciona la
formula matematica exacte que relaciona I’energia amb la densitat
electronica, i és necessari recorrer a expressions aproximades.

El segiient pas en el desenvolupament de la teoria DFT es va
produir el 1965 quan Kohn i Sham idearen un metode practic per a
obtenir p” i consegiientment obtenir E° a partir de p°.'® Segons Kohn i
Sham, I’energia electronica exacta de 1’estat fonamental d’un sistema
de n electrons ve donat per varis components:
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n N 2{
E[p] =——Z¢l () Vig, (r)dr ~ 2147[’8;“ p(r;)dr; +

cll

J.'O 4)”'20( n)e dridr, + E . [ p]

on @; son els orbitals de Kohn-Sham (KS) i la densitat de carrega
exacta de 1’estat fonamental p en la posicid donada per les coordenades

r ve donada per:
=2l (f

on la suma s’estén sobre tots els orbitals de KS ocupats i es coneix
quan els orbitals han estat calculats. El primer terme de 1’equacid
representa I’energia cinética dels electrons; el segon terme representa
I’atraccid electro-nucli; el tercer representa la interaccid de Coulomb
entre la distribuci6 total de carrega en ry 1 rp; 1 'altim terme és 1’energia
de correlacid-intercanvi del sistema, que és també un funcional de la
densitat que inclou totes les interaccions electro-electrd no classiques.
Dels quatre termes, el terme Exc és I’inic que no sabem obtenir de
forma exacte. En el cas que el coneguéssim, el metode proporcionaria
resultats exactes. No obstant, no és la situacié habitual, encara que
existeixin alguns sistemes model com ¢és el cas del gas ideal d’electrons,
per tant, hauriem d’escollir expressions aproximades per a Exc,
obtenint-se resultats aproximats.

Els orbitals de KS s’obtenen amb la resoluci6 de les equacions de
Kohn-Sham, que és el resultat de 1’aplicacio del principi variacional a
I’energia electronica E[p]. Les equacions de KS per els orbitals
monoelectronics o; (r1) tenen la forma:

2 N Z 2 p I"
-—Vi- ;47[; + 45[8) dry +Vye (1) o, () =0, (1)
e 071 012

on g son les energies dels orbitals de KS 1 el potencial de correlacio-
intercanvi Vxc és la derivada del funcional d’energia de correlacio-
intercanvi:

aEXC[p]

Vie (,0) = op
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Les equacions de KS es resolen de forma autoconsistent.
Comenga partint d’una densitat de carrega p obtinguda, que
normalment és com una superposicié de densitats atomiques. A
continuacio, es calcula Vxc com una funcié de r, utilitzant una
expressio aproximada per a la dependéncia del funcional Exc amb la
densitat. Llavors, el conjunt d’equacions de KS es poden resoldre per a
obtenir un conjunt inicial d’orbitals de KS que s’utilitzara per a calcular
una densitat p millorada amb la qual posteriorment es repetira el procés
fins que la densitat i I’energia de correlacio-intercanvi hagin convergit
segons el criteri de tolerancia imposat.

Els orbitals de KS en cada iteraci6 poden calcular-se
numericament o expressar-se en termes d’un conjunt de funcions de
base. En aquest ultim cas, la resoluci6 de les equacions de KS
equivaldria a trobar els coeficients de I’expansi6 de la base.

S’han desenvolupat diferents esquemes per a la obtencio de
formes aproximades del funcional per a I’energia de correlacio-
intercanvi. Els diferents funcionals es classifiquen segons la manera
que tracten els components de correlaci6 i intercanvi. D’aquesta manera,
es poden parlar d’aproximacions de densitat local (LDA, “Local
Density Approximation’) realitzada per Vosko, Wilk i Nusair (VWN),
7 en les que s’assumeix que els efectes de correlacio-intercanvi soén
locals 1 depenen unicament del valor de la densitat electronica en cada
punt i de correccions de gradient generalitzat (GGA, “Generalized
Gradient Approach™), en las que no només té en compte el valor de la
densitat en cada punt, sin6 també com varia la densitat als seus voltants
(exemples de funcionals GGA: BPS86, 18,19 pwop 20 , PWP20’19,
OPBE,*""** BLYP,'® -* LB9424). Finalment, també s’ha explorat la
introducci6 de I’intercanvi exacte en les expressions d’energia de
correlacio-intercanvi que es coneix amb el nom de metodes hibrids. Els
metodes hibrids defineixen el funcional d’intercanvi com una
combinacio lineal de termes d’intercanvi HF, local i de correccid de
gradient. Es combina, a continuacid, amb un funcional de correlacid
local i/o de correccido de gradient (exemples de funcionals hibrids:
B3LYP,”* B3P86,”" B3PW91%°*’).

En general, els méctodes LDA proporcionen resultats
sorprenentment bons, tenint en compte la simplicitat del model en que
es basen. Amb els metodes LDA s’obtenen bones geometries, encara
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que les distancies d’enlla¢ apareixen una mica subestimades, bones
freqiiéncies vibracionals i densitats de carrega raonables. No obstant,
no son adequades ni per a tractar sistemes amb enllagos debils ni per a
realitzar prediccions termoquimiques fiables. Aquests metodes tenen
una tendencia general a exagerar la forga dels enllagos, sobreestimant
aproximadament un 30% de I’energia d’enllag.

Amb les correccions GGA milloren les geometries, les
freqiiéncies 1 les densitats de carrega LDA, obtenint-se errors mitjos de
6 kcal mol en tests termoquimics que funcionen raonablement bé per a
sistemes amb enllacos amb ponts d’hidrogen, encara que continuen
fallant en la descripcid de complexes de van der Waals.

Pero sens dubte, el desenvolupament dels funcionals hibrids ha
suposat un avang molt important per a la teoria del funcional de la
densitat. Des de la seva aparicio, a principis dels anys 90, els funcionals
hibrids han experimentat un €xit sense precedents. En particular, el
funcional B3LYP aviat s’ha convertit en el funcional més popular i
ampliament més utilitzat. Aquest €xit es recolza en el comportament
sorprenentment bo del B3LYP i altres funcionals relacionats on es
demostren en nombroses aplicacions quimiques. En realitat, van sorgir
per a millorar la descripcid de 1’energia de I’estat fonamental de
molecules petites 1 han demostrat un comportament més fiable que els
millors funcionals GGA per a calculs d’entalpies d’atomitzacio,
geometries 1 freqiiencies vibracionals.

2.4.2. Calcul de I’espectre electronic™

La teoria del funcional de la densitat ha resultat ser molt 1til en la
descripci6 de I’estructura electronica de molecules de mida
considerable, incloent propietats tal com energies d’enllag, superficies
de potencial, geometries, estructura vibracional i distribucions de
carrega. No obstant, en la seva formulaci6 original, la teoria DFT esta
limitada a les propietats de I’estat fonamental 1 a la resposta de les
pertorbacions estatiques externes com I’experimentada per camps
eléctrics. Recentment, la teoria ha sigut generalitzada en incloure els
efectes de les pertorbacions dependents del temps, conduint a la
formulaci6 que es coneix com la teoria del funcional de la densitat
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depenent del temps (TD-DFT)**?’.
La interacci6 d’una molecula amb la llum es pot modelitzar com la
interaccié amb un camp eléctric que varia sinusoidalment en el temps.
De manera que el sistema, inicialment en el seu estat fonamental, és
sotmes a una pertorbacié dependent del temps que modifica el seu
potencial extern. Procedint de forma analoga a la teoria DFT, es deriva
I’equaci6é de Kohn-Sham depenent del temps, on la densitat de carrega
depenent del temps ve donada per la suma de les densitats dels orbitals.
Llavors s’introdueix I’aproximaci6 adiabatica, que consisteix a utilitzar
el mateix potencial de correlacio-intercanvi que en la formulacié
independent del temps, pero avaluat mitjancant la densitat de carrega a
un temps t.

La polaritzabilitat dinamica &(a)) descriu la resposta del

moment dipolar a un camp eléctric depenent del temps. Es pot calcular
a partir de la resposta de la densitat de carrega, obtinguda a partir de la
teoria TD-DFT, i permet determinar ’espectre d’excitacio electronic
dins de I’aproximacié dipolar, ja que, d’acord amb la relacid

a(w)= z#, els pols de la polaritzabilitat dinamica determinen
1 1

les energies d’excitacid, m;, mentre que els residus, f;, determinen les

corresponents forces de 1’oscil-lador.

Mitjangant aquest metode, 1’espectre d’excitacié electronica
s’obté tot d’una vegada, com a soluci6é d’un problema de pseudo-valors
propis. La resoluci6 del problema permet, d’igual manera, trobar la
forma dels estats excitats ¥;. Aixi, és possible calcular les energies
d’excitacid oy, les forces d’oscil-lador fi, 1 assignar els estats ¥).

La precisi6 de la teoria TD-DFT pot variar en funcié del
funcional de correlacid-intercanvi que s’utilitzi. En general, s’obtenen
bons resultats per als estats excitats de valéncia més baixos en energia.
No obstant, les energies dels estats excitats difosos més alts en energia i,
en particular, dels estats excitats Rydberg, resulten subestimades en
gran mesura. Aparentment, TD-DFT proporciona descripcions millors
dels estats excitats dels radicals. Aixo es deu a que en DFT la funcié
d’ona de l’estat fonamental esta ben representada per un unic
determinant KS, amb poc caracter multideterminantal 1 poca
contaminaci6 d’espi. En conclusio, TD-DFT representa una alternativa
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als metodes més precisos, com CASPT2, aplicable a sistemes grans
perd amb un cost computacional baix.

2.5. Funcions d’ona monodeterminantal SCF per a
estats de capa oberta

En els calculs SCF d’estats de capa tancada de molécules 1 atoms,
en els quals el numero d’electrons és sempre parell, és habitual
considerar que els dos electrons de cada parell estan descrits per la
mateixa funcié orbital espacial. Una funcié d’ona HF on I’espi dels
electrons estan aparellats ocupant el mateix orbital espacial, reben el
nom de funci6 d’ona Hartree-Fock restringida (RHF). Dins de
I’esquema HF, per a tractar els estats capa oberta dels atoms i
molécules existeixen dos procediments. En el métode Hartree-Fock de
capa oberta restringit (ROHF) es construeix un determinant de Slater
amb un (o varis) orbital(s) ocupat(s) per un electré, mantenint la
restriccid que els espi-orbital o i B comparteixin la mateixa part
espacial. El procediment és, en general, només aplicable a estats de
maxima multiplicitat d’espi. En el formalisme Hartree-Fock sense
restringir (UHF) es permet que els orbitals espacials dels electrons amb
espins diferents siguin diferents. El principal problema amb la funcié
d’ona UHF ¢és que, a diferéncia de les funcions RHF i ROHF, no ¢s una
funcié propia de I'operador d’espi S?; és a dir, el moment angular total
d’espi per a una funcié d’ona UHF no és una quantitat ben definida.
Quan es treballa amb funcions d’ona UHF, es calcula el valor esperat
de S per a la funci6 UHF i es compara amb el valor vertader per a
Iestat fonamental S(S+1)4% Si la discrepancia entre ambdos valors no
¢s significativa, el meétode UHF proporciona una funcié d’ona
molecular apropiada. En el cas contrari, la funcié d’ona UHF es veura
sospitosa 1 es parlara de “contaminacio d’espi”, fent referéncia a la
incorporacid de cert grau de “contaminaci6” produida per estats d’espi
superiors en la funci6 d’ona. La contaminacié d’espi pot portar a ser
molt significativa en els calculs HF i Mgller-Plesset no restringits
(UHF2,8UMP2, UMP3, etc.) perd és menys comu trobar-la en els calculs
DFT.

* ’ . r i) . r . A . .7
Un espi-orbital és el producte d’una funcio espacial monoelectronica per una funcio
de espin monoelectronica.
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2.6. Conjunt de funcions de base.

La major part dels metodes mecano-quantics moleculars
comencen el calcul amb I’eleccio de les funcions de base. Com s’ha
indicat anteriorment, els orbitals moleculars s’expressen com una
combinacio lineal d’aquestes funcions, per tant, la seva eleccio resulta
fonamental. Donada la impossibilitat d’utilitzar un conjunt infinit de
funcions de base (com es requeriria per a obtenir la solucid exacta dins
del procediment escollit), en la practica s’utilitzen conjunts finits de
funcions de base normalitzades. A I’hora d’escollir les funcions s’han
de tenir en compte dos aspectes: el tipus de funcions escollides i el seu
numero. Dos son els principals tipus de funcions de base utilitzades:

a) Funcions de Slater (STO, orbitals de tipus Slater). Estan
definides per:

y=Nr"le ™Y

on N és la constant de normalitzacio, » és el radi de 1’orbital, o és
I’exponent de I’orbital, ¥ correspon a I’harmonic esféricin =0, 1, 2,...
€s un nimero quantic principal efectiu. Van ser les primeres a utilitzar-
se per a desenvolupar els orbitals atomics ja que els orbitals
hidrogenoides 1s, 2p, 3d ... son d’aquest tipus. No obstant, presenten un
gran inconvenient: son molt poc manejables, donat que no permeten
una resolucio analitica 1 rapida de les integrals.

b) Funcions Gaussianes (GTO, orbitals de tipus gaussiana). Les
funcions Gaussianes poden representar-se per,

2
Z — Nl”n le ar Y

Com pot observar-se la diferencia basica entre la funcioé de
Slater i la funcié Gaussiana es troba en el terme exponencial que, en la
funcié Gaussiana, es troba elevada al quadrat. Aquesta petita diferencia
introdueix una important avantatge a favor de les funcions Gaussianes.
Van ser introduides amb la fi de solucionar el problema de la resolucio6
analitica de les integrals d’energia. L’avantatge és que la multiplicacié
de dues Gaussianes dona com a resultat un altre Gaussiana centrada
entre les dues anteriors i1 les seves integrals també resulten ser
Gaussianes. La desavantatge €s que representen els orbitals pitjor que
les funcions de Slater. Aix0 comporta que per a obtenir una mateixa
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descripcio, es requereixen un nimero major de funcions. Una solucio
de compromis la constitueix la utilitzacié de Gaussianes contretes,
construides com una combinacid lineal de les GTO originals
(Gaussianes primitives) de forma que s’aproximi, per exemple, a una
STO. Una de les bases que havien sigut més utilitzades és la STO-3G,
en la que s’utilitzen tres funcions Gaussianes per a representar un
orbital de tipus Slater.

La segona qiiestio que ens hi trobem, és decidir el nimero de
funcions de base que s’han d’utilitzar en el calcul. Atenent a la
complexitat del conjunt de funcions que descriuen els orbitals atomics
es pot realitzar la segiient classificacio:

* Un conjunt de funcions de base minim conté el minim
nimero de funcions de base necessaries per a cada atom, és a
dir, una funcié per a cada orbital atdomic que pertanyi a les
capes ocupades en I’estat fonamental de 1’atom corresponent.
Ex. STO-3G.

Els resultats que s’obtenen usant bases minimes sén molt poc
satisfactoris. Una estratégia per a solucionar el problema consisteix en
utilitzar bases amb un numero major de funcions. Existeixen dos
possibilitats fonamentals per a construir bases majors, per una banda, es
pot augmentar el nimero de funcions que s’utilitzen per a representar
els orbitals de les capes ocupades (conjunts de base DZ, TZ..., i “split-
valence”). Per altre banda, el conjunt de funcions de base es poden
incrementar fent Us de funcions amb un niumero quantic “/” superior al
dels orbitals de valéncia de 1I’atom (conjunts de base que inclouen
funcions polaritzades).

* En els conjunts de base Doble Zeta (DZ), Triple Zeta (TZ),...,
Ntuple Z, augmenta la mida de la base al reemplagar cada funcio
del conjunt minim per N funcions.

* En el conjunt de bases de valéncia desdoblades (split valence),
cada orbital atomic de valéncia esta descrit per N funcions de
base (DZ, TZ, ...) i cada orbital intern per una tUnica funci6 de
base. Ex. 6-31G: cada orbital intern esta descrit per una funcid
Gaussiana contreta que ¢és combinacid lineal de 6 Gaussianes
primitives, i cada orbital atomic de valéncia esta format por dos
Gaussianes contretes de 3 primitives 1 1 primitiva,
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respectivament.

* Els conjunts amb funcions de base polaritzades contenen
funcions amb un moment angular major del requerit per a la
descripci6 de cada atom, aixi, permet canviar la forma de
I’orbital. Ex. 6-31G**: afegeix funcions de tipus d sobre els
atoms pesats (Li-Cl), i de tipus p sobre I’hidrogen.

Hi ha conjunts de base que inclouen funcions difoses. Son
funcions de tipus s 1 p on la seva extensié espacial és molt major que
les que participen en major mesura en la descripcio dels orbitals de
valéncia. Permeten als electrons ocupar una regio de 1’espai més gran.
Sén importants en sistemes on els electrons es troben lluny del nucli,
com molécules amb parells solitaris, anions, estats excitats... Ex. 6-
31+G**: afegeix funcions difoses sobre els atoms pesats. Un segon +
indica 1’addici6 de funcions difoses també sobre els atoms d’hidrogen.
Els conjunts de funcions de base que hem parlat fins ara van ser
introduits per Pople.”*° En aquests conjunts de funcions, els exponents
1 els coeficients de la contracci6 de les bases es van optimitzar sense
tenir en compte els efectes de la correlacio electronica. Sens dubte, les
funcions s’utilitzen, molt sovint, en calculs post-HF, en els que si es
consideren aquests efectes. Per a superar aquesta contradiccid, s’han
construit diversos conjunts de funcions de base, entre els que destaquen
els desenvolupats per Dunning i col. (cc-pVDZ, cc-pVTZ,...),""!
dissenyats per al seu Us en els metodes de calcul que inclouen
correlacié electronica. L’addicié de funciones difoses polaritzades i no
polaritzades donen les series augmentades aug-cc-pVDZ,..., adequades
per els calculs de correlaci6 en anions i especies amb enllag
d’hidrogen.”!

Un altre tipus de funcions de base especialment dissenyades per
ala seva utilitzaci6 en els metodes de correlacio és la base d’orbitals
naturals atomics o “Atomic Natural Orbitals” (ANOs), dissenyades per
Alml6fy Taylor

2.7. Eines per a ’analisi
En la formulaci6 DFT la densitat electronica total és molt

important. En principi, totes les propietats moleculars poden ser
extretes a partir d’aquesta Unica funcid. A continuacié es fara un breu
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resum de les propietats que deriven de p 1 que mostren les
caracteristiques dels sistemes moleculars.

Analisi de les carregues atomiques

No existeix cap técnica experimental que aconsegueixi mesurar la
carrega en un atom dins d’una molécula. No obstant, a nivell qualitatiu
es pot determinar facilment a través de calculs quantics. Entre molts
altres metodes d'obtencio de les carregues atomiques, ’analisi de la
poblacié de Mulliken® és un métode estandard que fa una predicci6
acceptable d’aquesta magnitud. La carrega neta d’un atom es calculada

com,
q9,=2Z,- Z(PS)W
#(4)

on Z4 és la carrega nuclear, P és la densitat electronica en forma de
matriu i S representa la matriu de solapament entre els orbitals atomics.
Els elements son construits per

B, =Yk (ce)
S = [8.(1)¢, (1)ds

respectivament. (PS),, pot ser interpretada com el nombre d’electrons
associat a l’orbital atomic ¢, . Aquesta partici6 de la carrega ¢és

fortament dependent del conjunt de bases, apart d’altres serioses
deficieéncies del méetode. El significat del valor absolut de les carregues
atomiques no té sentit, nomeés serveix per a compara el resultat de les
carregues calculades. Puntualment, s’ha utilitzat un altre analisi de les
carregues més recent que deriva de I’expansido multipolar atomica, el
metode MDC-q (“Multipole Derived Charges quadrupole’) (s’han
utilitzat en els capitols 7 1 8 ). L’analisi de les Carregues Derivades
Multipolars (moment quadrupolar)®** presenta una descripci6 més
acurada del potencial electrostatic a partir de la distribucio de la carrega
en la molécula. Aquest métode segueix tres passos, el primer pas,
s’escriu la densitat total com una suma de les densitats atomiques; el
segiient pas, es defineixen un conjunt de multipols atomics a partir de
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les densitats atomiques; 1 per ultim, el conjunt de multipols atomics es
reconstrueixen exactament per distribuir les carregues de tots els atoms.

Quan el calcul es porta a terme de forma “unrestricted”, la part
espacial per els electrons o 1 3 sOn tractats per separat. Dona un nou
analisi de la poblacid, on els dos conjunts es combinen adequadament
donant informacio6 de la polaritzacié d’espi, “spin polarization™. A part
de la carrega electrica total atribuida a un sol atom dins d’una molécula,
podem predir la polaritzaci6é d’espi en el cas d’electrons desaparellats a
través del mateix analisi de la poblacié de Mulliken o MDC-q. Aquest
donara I’excés dels electrons o respecte els electrons B de 1’atom 1,
conseqiientment, en les diferents regions de la molécula. El
procediment matematic €s equivalent al cas de capes tancades, no
obstant, dues matrius de densitat s’han de construir, una per a cada
conjunt d’electrons.

Potencial electrostatic molecular

Per a I’estudi d’aspectes fonamentals com 1’estructura molecular i
la seva reactivitat, pot esdevenir de gran importancia la interpretacid
del potencial electrostatic molecular (PEM). L’energia potencial
electrostatic es defineix com el treball que cal fer per portar una carrega
puntual positiva (per exemple un protd) des de ’infinit fins a un punt
donat, o sigui, una unitat de carrega positiva posada en una posicio r de
I’espai sota I’efecte d’un camp electric. El potencial electrostatic (EP)

és defineix com,
r) s
E d’r
|r R| J.|r r|

on r és una posicido espacial. La distribuci6 de la carrega d’una
molécula és composa dels nuclis amb carrega positiva i la densitat de
carrega negativa dels electrons. Aixi, el primer terme de la suma
correspon a la contribuci6é nuclear (carregues positives, Za) i el segon
terme a I’efecte de la distribuci6 electronica negativa que és integrada
sobre tot I’espai p(r’) i que formalment és una funcié continua. Els
valors de V(r) donen informaci6 sobre 1’electrofilia o la nucleofilia de
les diferents regions d’una molécula, considerada com un simple
electrostatic. Calcular 1’energia potencial electrostatica en una
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superficie és com posar una carrega positiva a sobre la superficie 1
calcular I’energia potencial a cada punt.

La carrega positiva és atreta per les zones riques en electrons
(potencial negatiu) i repel-lida per les zones pobres en electrons
(potencial positiu o menys negatiu). Per tant, sempre i que puguem
representar V(r) a qualsevol punt de I’espai pot ser representada sobre
una superficie d’isodensitat de la moleécula en 3-D, que agafant una
quarta dimensio esdevé un mapa de color. Els mapes de potencial
electrostatic molecular donen una idea qualitativa de la polaritat d’una
molécula.

La major utilitzaci6 dels MEPs en el present treball esta
relacionat amb D’estudi de la basicitat en polioxometal-lats (veure
capitol 6 1 7). S’ha realitzat un analisi d’un possible atac electrofil com
la d’un i6 H™ formant un enllag O-H en el cluster. No obstant, aquests
mapes no donen tota la informacio6 de la distribucio6 de les carregues i la
corresponent basicitat de la molécula, ja que la basicitat és una
propietat molt més complicada que un simple estudi (artificial) de les
carregues atomiques, i a demés, el calcul de les carregues atomiques €s
inherentment erroni. Aquest fet, podria provocar hipotesis erronies al
determinar la basicitat d’una molécula a partir del PEM.

2.8. Modelitzacio del dissolvent

Fins fa uns anys els estudis teorics es basaven en 1’estudi de la
molécula aillada. Les propietats que s’obtenen es podien comparar amb
els valors en fase gasosa. No obstant, la major part de la quimica té lloc
en solucid i el dissolvent pot desenvolupar un paper molt important en
les propietats moleculars, o interactuar o reaccionar amb altres especies.
Com ¢s el cas dels polioxometal-lats que existeixen fonamentalment en
solucid o en una matriu cristal-lina. A part de que el medi influencia a
les propietats inherents dels POMs, també en el cami poden interactuar
o reaccionar amb altres especies. Un exemple d’aquesta interaccio, és la
reaccié de transferéncia electronica. Maestre i col.”> i Rohmer i col.
van publicar un treball pioner on s’aplicava un camp extern sobre el
cluster del POM. El meétode proposat estableix 1’efecte de 1’ambient
reproduint el camp de potencial extern amb un conjunt de carregues
puntuals.
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El fet d’introduir una moléecula de solut polar en un dissolvent
polar produeix una série d’efectes d’orientacid i induccié de moments
dipolars sobre ambdos. El resultat d’aquests efectes és que el dissolvent
adquireix una polaritzacié global en la regi6 que rodeja a cada molécula
de solut, generant un camp eléctric per a cada una de les molecules. El
camp eléctric distorsiona la funcid d’ona electronica de la molécula de
solut respecte a la funci6é d’ona de la molécula aillada, produint-se un
moment dipolar induit que la suma proporciona el moment dipolar
permanent de la molécula aillada. Per tant, la funci6 d’ona electronica
molecular i totes les propietats moleculars en dissolucié diferiran en
major o menor extensio de les obtingudes en fase gasosa.

La forma rigorosa de tractar els efectes del dissolvent sobre les
propietats moleculars es porten a terme calculs mecano-quantics de la
molécula de solut rodejada de moltes molécules de dissolvent. El calcul
requereix, a més a més, realitzar un valor mig sobre les possibles
orientacions de les molécules de dissolvent per a obtenir valors mitjos
de les propietats a una temperatura i pressido determinades. Un calcul
d’aquest tipus usualment és inabordable.

En la practica, la técnica més utilitzada per a calcular els efectes
del dissolvent probablement és la del model del dissolvent continu. En
aquest cas, I’estructura del dissolvent s’ignora, 1 es modelitza com un
dielectric continu d’extensio infinita que rodeja una cavitat que conté la
molecula de solut. El dieléctric continu es caracteritza per la seva
constant dieléctrica i la molécula de solut pot tractar-se classicament
com un conjunt de carregues que interactuen amb el dieléctric o pot
tractar-se mecanoquanticament. En el tractament mecanoquantic, la
interaccid entre una moleécula de solut i el continu que la rodeja es
simula mitjancant un terme d’energia d’interacci6 que s’afegeix a
I’hamiltonia electronic molecular.

En la implementaci6 mecanoquantica usual del model de
solvatacio continu permet que canviin la funci6 d’ona electronica i la
densitat de probabilitat electronica de la molécula de solut en passar de
fase gasosa a dissolucio, de forma que s’arriba a 1’autoconsisténcia
entre la distribucié de carrega del solut i el camp electric creat pel
dissolvent. Qualsevol tractament en el que s’arribi a 1’autoconsisténcia
s’anomena model del camp de reaccid autoconsistent (SCRF).
Existeixen moltes versions dels models SCRF. Les diferencies entre
ells radiquen en I’elecci6 de la mida i de la forma de la cavitat que
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conté la molecula de solut i en el calcul de I’energia d’interacci6 solut-
dissolvent.

El model de solvatacio COSMO

Quan tractem un dissolvent com un material continu, el nimero
de graus de llibertat associat a les molécules del dissolvent es redueixen
drasticament. El cost computacional d’aquesta técnica és modesta
comparada amb els metodes que explicitament consideren totes les
molécules. La idea d’aproximar el dissolvent com un material continu
al voltant de la molécula de solut és antiga. La idea original de modelar
el solvent a nivell teoric va sorgir de Born,”” Kirkwood®® i Onsager.”
Nombrosos articles han estat publicats inspirats en aquestes primeres
aproximacions.***! En la meitat dels anys 90, Klamt i altres** apliquen
una nova aproximacio en la definicid6 de la moleécula-formacié de la
cavitat del dissolvent, on van desenvolupar una descripcié quantitativa
del fenomen de solvatacid. Aquest és “conductor-like screening model
solvatation” (COSMO). El model s’ha implementat en varis programes,
com els paquets de programes MOPAC,* ADF* i TURBOMOLE."®
El model de Klamt i col. assumeix que una molécula en solucié hauria
de ser observada com una capsula en una cavitat envoltada per les
molécules del dissolvent. Aquest dissolvent, enlloc de ser tractat com
un grup de molecules discretes, es veu com un material continu
caracteritzat per una constant dielectrica, €. El solut indueix una
distribuci6 de carrega sobre la superficie del material continu, el qual
s’oposa a la carrega dins de la cavitat. Conceptualment, la distribucio
de carrega correspon a la polaritzacio del material continu. En principi,
la distribuci6 de carrega al llarg de la superficie que forma la cavitat del
dissolvent ¢és igual a la carrega dins de la molecula. El model es
transcriu a una expressi6 matematica que estimi [’energia total
electrostatica, expressada com,

ES —J‘ZZAP—S(FS)dr +IJIDS(FS)IOS(FS) +J'J‘ps(r)ps(rs)
= o :
s 4 ‘RA_FS‘ S S ‘I’S—I’S‘ Vs ‘}"—}"S‘

El primer terme representa la interaccid de les carregues de la
superficie, ps(rs), amb el nucli de la moleécula de solut, Zs. El segon
terme explica la auto-interaccid entre les carregues del dissolvent, i el
tercer ¢és la interaccid electrostatica de les carregues del solvent amb la
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densitat electronica del solut, p(s). La distribucié de carrega sobre la
superficie de la cavitat del dissolvent es representa per carregues
discretes puntuals. Es molt important avaluar la representacié del
model, o sigui, el nivell de descripcid de la superficie al voltant del
solut. L’aproximaci6 fonamental és considerar la cavitat com la uni6 de
les esferes de Van der Waals (VdW) centrades en els atoms de la
molecula de solut.

Connolly,* Gibson i Scheraga,*’ Kundrot,* i Perrot i col.* han
investigat les propietats analitiques de les superficies de VdW.
L’aproximacid basica consisteix a convertir la superficie de la cavitat
en un discret conjunt de poliedres. Molts metodes s’han determinat per
a reproduir la superficie, no obstant, un dels més comuns és el que
genera una familia de triangles, on cada un ocupa una carrega. Silla 1
col. van desenvolupar un algoritme més eficient (GEPOL) que calcula
la superficie i1 el volum de la cavitat, amb millor exactitud i més baix
cost que el métode de Conolly.” Aixi, les expressions matematiques
poden ser reformulades en termes d’aquesta formula.

L49

L’efecte del solvent en la modelitzacio de POMs

Els polioxometal-lats estan altament carregats, per aixo,
existeixen en fase condensada, on el camp extern estabilitza 1’ani6.
Malgrat aixo, degut a les limitacions computacionals, molts calculs es
porten a terme en fase gas.>' La introduccié del solvent en la
modelitzaci6 de POMs ha estat estudiada tedricament per el nostre
grup.”? Els calculs DFT i I’analisi de les geometries i els orbitals dels
polioxoanions en fase gas i en soluci6 porten a concloure que la qualitat
dels resultats depenen de la carrega molecular, ¢, i la mida del cluster
en termes del nombre de centres metal-lics, m. Demostrant que quan la
relacié g/m supera un valor de ~0.8, els calculs DFT pels anions aillats
falla en la descripcio de la diferéncia entre la banda dels orbitals oxo
ocupats i el conjunt d’orbitals virtuals deslocalitzats majoritariament en
els atoms metal-lics. En aquests casos, €s essencial la incorporaci6é d’un
camp extern generat per un solvent a través d’un model continu per a
una correcta descripcid de les geometries i dels orbitals.
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2.8. Detalls Computacionals
El funcional de la densitat

Per tal de portar a terme el treball amb una certa consisténcia i
aixi poder comparar els resultats acuradament, s’ha mantingut la
mateixa precisio de calcul per a tots els resultats presentats aqui.
Seguint aquesta politica evitem diferéncies artificials produides per
simples aspectes dels calculs. En les part on s’aplica un nivell o metode
de calcul diferent, s’explica amb detall la motivacié per la qual s’ha
portat a terme.

La major part dels calculs DFT presentats en aquesta tesis son
portats a terme amb el paquet de programes ADF (des de la versi6 del
2003 fins a la versié del 2005)>*. S’ha utilitzat I’aproximacio local de la
densitat (LDA) per a la caracteritzacid de I’intercanvi electronic
homogeni del gas (el métode Xa**) juntament amb la parametritzacio
Vosko—Wilk—Nusair (VWN) per a la correlacid. Per a la correccié del
gradient s’inclou el funcional Becke i Perdew (el funcional XC BP86'*
®) per a la correlacié i I’intercanvi, respectivament. Un altre dels
funcionals més utilitzats al llarg de la present tesis correspon al
funcional OPBE que combina I’intercanvi optimitzat de Handy i Cohen
(OPTX)*! amb el funcional de correlacio de Perdew, Burke i Ernzerhof
(PBE)*. Les caracteristiques d’aquests funcionals s’han resumit
anteriorment en el present capitol.

Un dels camins que s’han de seguir per a simplificar els calculs
d’atoms molt pesats correspon a aquell on es descarten alguns dels
electrons de I’atom a través d’un calcul previ. Hi han electrons molt
interns 1 inerts anomenats electrons core. Aquests electrons es poden
mantenir congelats o, per altra banda, poden ser tractats com a simples
potencials efectius del core. L’energia i els nivells dels orbitals
d’aquests electrons son calculats en un pas previ del procediment. En el
procés de buscar la densitat electronica total del sistema, els electrons
del core no es tenen en compten per I’enllag més que en ’extensid que
afecten a I’energia dels electrons de valéncia. Les correccions
relativistes del fragment core son generats amb el programa auxiliar
DIRAC>® amb I’aproximacié regular d’ordre zero, ZORA>’, inclds en
el paquet ADF.
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Escollir el conjunt de bases 1 el funcional adequat ha estat un dels
punts claus per a la obtencid de resultats correctes mantenint una
precisio i temps de calcul optims. Agafant com a referéncia previs
treballs publicats amb sistemes similars realitzats préviament.>>® Per a
descriure els electrons de valéncia dels atoms s’ha utilitzat el conjunt de
bases STO tipus triple-C + polaritzacio. Els electrons interns del core (O:
Is; P: 1s-2p, Tc, Mo: 1s-3d; Fe: 1s-2p; W: 1s-4d o 1s-4f) son congelats
i descrits per un sol orbital de Slater.”’

Un altre dels paquet de programes que s’ha utilitzat més
esporadicament ha estat el paquet de programes TURBOMOLE."
Aquest paquet s’utilitza en calculs ab initio d’estructures electroniques
d’anions grans, amb més de 100 atoms. Els calculs realitzats a través
d’aquest paquet de programes s’ha utilitzat majoritariament el metode
DFT amb el funcional hibrid B3LYP, que el paquet ADF no inclou, 1
puntualment el métode HF.

Les bases utilitzades son bases GTO®. Per els atoms lleugers
(heteroatoms i oxigens), s’han utilitzat tipus triple-& + polaritzacio;>’
mentre que per els atoms pesats (Mo, V, Tc i W) aquestes son doble-&
per a les capes ns i np, i triple-§ per a les capes nd i (n+1)s. En tots els
calculs, els electrons més interns del core (O: 1Is; P: 1s-2p, V: 1s-2p;
Mo: 1s-3d; Co, Fe: 1s-2p; W: 1s-4d) son assignats per un potencial de
core efectiu petit (ECP).%°

L’aplicacio del COSMO en els POMs

El resultats presentats en aquesta tesis s’han obtingut aplicant el
métode COSMO dins del programa ADF i TURBOMOLE.* La
estratégia general per a obtenir I’energia en solucid es porta a terme en
dos passos. El primer pas, correspon a la optimitzacié de la geometria
en fase gas; i en el segon pas, s’introdueix el solvent en 1’operador de
Fock autoconsistent, optimitzant tan la geometria com la funcié d’ona.
El solvent es caracteritza per un grup de parametres. Es construeix la
cavitat de la superficie de 1’ani6 que queda envoltada per la superficie
que simula el solvent, seguint I’algoritme GEPOL93, en el qual el radi
del solvent és 1.4 A. La superficie converteix les cornes de les
superficies de VAW en part concaves suavitzades. La descripcid de les
cavitats de les superficies (només conegudes com “tassellation”,
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guarnir amb borles) és caracteritzen com una fina superficie dividida en
petits triangles. S’ha usat el valor 5, que representa una descripcié de la
forma d’allisar que té per defecte el programa ADF. El solut es
caracteritza per el radi de cada un dels atoms, encara que els radi de
I’oxigen és un dels més importants a tenir en compte, ja que €s 1’nic
que s’exposa al solvent. El valor s’ha fixat a 1.52 A considerant una
carrega formal de -2. Per al metalls de transici6 com W, Mo, V, Fe i Co
el radi utilitzat és de 1.26 A. Aquests valors s’han agafat de la llibreria
de dades atomiques.® Els atoms interns com el P i Si, no és necessari
un valor de radi acurat ja que no interacciona amb el solvent. La
polaritzabilitat del material continu €és governada per la constant
dielectrica del solvent, €. Aquest valor sera 78.4 per a I’aigua, 1 37.0 per
a l’acetonitril. Sempre 1 que I’equaci6 COSMO sigui estrictament
correcte per a conductors, una funcid escalar s’introdueix en els termes
del solvent dielectric. En I’expressio de [’energia total del sistema
(solut + solvent), s’introdueix el factor
fle)=2=
E+x

on X és un parametre empiric. Molts autors escullen x = 0.5
mentre que altres agafen 0.0.%> Nosaltres hem utilitzat el primer valor
en els nostres calculs. Pye i col.* va provar varis compostos ionics i
neutre amb diferents superficies abans comentades, obtenint diferéncies
modestes de les energies de solvatacio en molécules petites; no obstant,
en sistemes grans difereixen notablement.

41,43,62

Ab initio (CASSCF i CASPT2)

L’ultim programa que s’ha utilitzat al llarg d’aquesta tesis, generalment
com a complement dels calculs DFT, és el paquet de programes
MOLCAS * La filosofia computacional del paquet de programes
MOLCAS es basa en el desenvolupament de metodes
multiconfiguracionals. Per tant, tracta al mateix nivell de precisio estats
altament degenerats, similars als produits en estats excitats, o estats de
transici6 de moltes reaccions quimiques, com en estats diradicaloids,
sistemes de metalls pesats, etc.

Per el calcul dels POMs s’han utilitzat bases del tipus ANO-L
(“Large Atomic Natural Orbitals”)® per els oxigens, heteroatom, els
hidrogens i els metalls paramagnétics, contractat [4s3p1d] per O, [4s3p]
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per el P, [2s] per al H,® [5s4p3d1f] per al Co i Fe® . Per al Vanadi i el
molibdé s’han fet servir les bases LANL2DZ amb un ECP de Hay i
Wat®® amb 13 electrons de valéncia per al vanadi i 14 per el molibdé.
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CAPITOL 11l

Antecedents i1 estudi previ amb
anions mixtes de Lindgvist que
contenen V/Mo/W

Durant els ultims quinze anys, varis grups teorics han establert
que la quimica computacional pot donar un nou punt de vista en la
comprensio de les propietats dels polioxometal-lats. Una de les
finalitats de la quimica computacional €és explicar fenomens només
parcialment compresos. La quimica computacional s’ha comprovat que
pot ser una eina molt poderosa en 1’analisi de sistemes quimics. Varies
tecniques han estat desenvolupades i plenament aplicades en 1’estudi de
sistemes quimics des de molécules petites fins a solids extensos. No
obstant, abans de realitzar qualsevol estudi és necessari saber quin ¢és el
metode més idoni per els sistemes que volem estudiar. Moltes vegades
s’utilitza un sistema similar pero relativament més petit com a model.
Els estudis preliminars ens sistemes models ens donen pautes per
abordar després els sistemes més grans o més complexos. Per aquest
motiu, a I’hora de racionalitzar les propietats redox del POMs hem
agafat com a model un dels POMs més petits, o sigui, 1’ani6 de
Lindqvist de formula MgO9. En aquest sistema hem pogut realitzar
calculs ab initio que amb anions més grans és encara molt dificil o
inabordable avui en dia.

En el present capitol, es presenta I’estudi de la primera reduccid
de I’ani6 de Lindqvist, [VMsO9]%, utilitzant varis métodes
computacionals a diferents nivells de calcul, i comparant els resultats
entre ells. El present capitol ens ha servit de model per a posteriors
estudis realitzats en el nostre grup de quimica quantica.
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3.1. Introduccié

La quimica computacional dels metalls de transici6 ha arribat a
la seva maduresa, basicament, degut a la extensa acceptacid dels
metodes basats en el funcional de la densitat (DFT). En els anys 1970,
I’aproximacio ab initio Hartree-Fock (HF) proporciona una punt de
partida raonable per a I’estudi de molécules organiques de mida petita o
mitjana i per a comprendre el mecanisme de reaccions entre molécules
organiques petites. Uns anys més tard, la teoria de pertorbacié de
Moller-Plesset, la interaccié entre configuracions, la teoria “coupled-
cluster” 1 altres métodes donen una millor descripcié quantitativa. Per a
metalls de transicid, I’error en el métode HF, I’anomenada energia de
correlacid, és generalment massa gran. Part de 1’energia de correlacid
pot ser introduida usant metodes DFT. Aquest métodes aconsegueixen
reproduir fidelment estructures i energies d’enllag amb esforcos
computacionals moderats. Moltes estructures organometal-liques 1
polinuclears s’han descrit usant métodes DFT. ' Els estudis
computacionals d’alt nivell en POMs només ha comengat relativament
tard, aix0 es degut a una combinaci6 de tres factors, la elevada mida
dels polioxoanions, la presencia de metalls de transicid i I’alta carrega
negativa, fan que, a la practica, presentin limitacions computacionals.
En els ultims quinze anys, uns quants grups s’han especialitzat
activament 1 han fet importants progressos en descriure i racionalitzar
les propietats electroniques 1 magnetiques de POMs. El primer estudi a
nivell HF va ser realitzat per Marc Bénard i col.” Posteriorment els
investigadors han preferit usar meétodes DFT, tal i com implementa el
paquet de programes ADF.’ També s’han realitzat alguna calculs
d’heteropolianions mitjancant la metodologia extended Hiickel.”

Una de les propietats més caracteristiques dels POMs ¢és que la
seva identitat queda preservada en el procés de reduccid d’un o més
electrons, al ser capag de ser reduits diverses vegades preservant la seva
integritat estructural amb només subtils canvis en la seva geometria. A
finals dels anys 60, C. Tourné¢ i G. Tourné van estudiar com la
substitucio podia afectar les propietats dels POMs.” Quan un W"' o un
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Mo"! és substituit per un, o més metalls de transicid com VY, Nb¥ o
Ti", les propietats redox dels POMs experimenten una gran variacid
que son racionalment caracteritzades experimentalment® i tedricament.”
L’electroquimica i 1’espectroscopia EPR han ajudat a determinar la
localitzacié o deslocalitzacié dels electrons metal-lics en els HPAs
reduits. Per exemple, Hervé i col.® van determinar en la reduccid
electroquimica dels anions XMo,VWy 1 XMoV,Wy (on X = Si, P) que
els centres de V son els primers en reduir-se. No obstant, per a I’ani6
PMoV,Wo, els autors assignen la primera reducci6 al procés Mo"' —
Mo". L’estudi tedric de la reduccié comenga amb I’ani6 SiVW; on
s’obté 1’especie marrd SiVVIWU, indicatiu que s’esta reduint el vanadi,
en comptes de formar-se I’heteropoli “blue”, SiVWjle, en el que
Ielectrd es deslocalitza en els atoms de tungste.® El mateix passa en la
segona reduccié del SiMoV,Wj 1 la tercera del SiV3;Wy 1’i6 vanadi es
redueix abans que els atoms de tungste. Els compostos de vanadi en
general tenen una quimica rica i complicada. Els polioxometal-lats que
contenen vanadi han estat 1’objecte d’interés degut a les seves grans
aplicacions  electro-, foto-, 1 termo-Optiques, 1 potencials
nanocomplexes de solids moleculars.” " La barreja de valéncia V''-
VY en el clister produeix unes propietats magnétiques inusuals. '*
Experimentalment, en general quan un complex heteropoli “blue" conté
un nombre parell d’electrons deslocalitzats, els espins estaran sempre
completament aparellats. Inicialment aquest comportament va ser
atribuit al seu fort acoblament antiferromagnétic ° , perd més
recentment, s’ha vist teoricament que en realitat correspon a una
combinacid de repulsio electronica i deslocalitzacio electronica on
només pot estabilitzar-se I’estat singlet. '

Un dels POMs pioners amb elevat nombre d’atoms de tungste 1
molibdé va ser abordat en les décades passades.'” Una de les estratégies
usades durant els ultims anys per a determinar les caracteristiques
d’aquesta familia de clusters ha estat incorporar unitats en 1’estructura
inicial. Un d’aquests clisters determinat per Hill i col.'® en la meitat
dels 90 és el complex derivat de 1’ani6 de Keggin amb formula
[PM012040(VO)2]5' que es redueix fins a vuit vegades. L’estructura
electronica d‘aquest polioxoanio va ser caracteritzada per Maestre i col.
a finals dels 90 amb calculs DFT aplicant el funcional BP." Aquest
autors van arribar a la conclusid6 que sis dels vuit electrons es
deslocalitzaven entre els centres de Mo, mentre que els altres dos



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

electrons es localitzaven en els dos centres de V. A mes a més , van
trobar que aquesta localitzacid6 produia un fort acoblament
ferromagnetic, on els seus moments d’espi s’alineen paral-lelament.
Recentment Rodriguez-Fortea®® desmentia que existis acoblament entre
els centres V, en trobar-se bastant allunyats. Generalment, la
metodologia DFT descriu prou bé les estructures electroniques dels
POMs. No obstant, Lopez i col.”! van mostrar que el métode DFT/BP
fallava en descriure la distribucio electronica dels electrons d entre els
diferents centres metal-lics (V i Mo) en el cliister [PMogV4040(VO)4],
sintetitzat per Xu i col.**que es redueix fins a deu vegades. El funcional
BP86 prediu una distribucié 6(V)/4(Mo) mentre que els calculs portats
a terme a nivell CASSCF i a nivell DFT/B3LYP prediuen una
configuracié 8(V)/2(Mo), més d’acord al repartiment.

En els inicis de la realitzaci6 de la present tesis, vaig realitzar un
estudi usant diversos metodes computacionals amb estructures simples.
L’isopolianié més petit i altament simétric resultat de la fusié de sis
octaedres units per el vertexs és 1’estructura de Lindqvist, de formula
general [MOj9]". En aquest anié un dels atoms d’oxigen es troba
enllacat a sis centres metal-lics. El primer anié d’aquest tipus,
Nas7H[NbeO19].16H,0, va ser determinada per Lindqvist 1 col.? En ser
un dels polioxometal-lats més simples s’ha utilitzat per a portar a terme
I’estudi de P’efecte de la reduccid utilitzant diferents meétodes teorics.
S’ha demostrat durant anys que la teoria del funcional de la densitat
déna estructures optimitzades amb molt bona concordanca amb els
valors experimentals. ***%°*% No obstant, a ’hora de determinar
correctament I’estat fonamental d’estats propiament
multiconfiguracionals amb un metode monodeterminantal s’ha observat
que es poden obtenir resultats erronis.

3.2. Derivats de vanadi en anions de Lindqvist

Primerament centrarem la nostra atenci6 en els anions de
Lindqvist totalment oxidats, [MogO19]*, [WeO19]*, [VMosOo]> i
[VW5010]>". Després passarem a 1’estudi de la primera reduccié dels
anions monosubstituits. La preseéncia de 1’atom de vanadi fa que
existeixin dos possibles vies en la reduccido de la molécula, quan
I’electrd “extra” es localitza en el atom de vanadi o es deslocalitza entre
els atoms de Mo o W. Segons els treballs realitzats préviament tant de
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tipus experimentals com computacionals, demostren que I’electro afegit
es localitza en I’atom més electronegatiu, o sigui, en principi la
localitzacié en 1’atom de V és més favorable que la deslocalitzaci6 en
els atoms metal-lics veins."'

Descripcié electronica dels anions totalment oxidats: [MgO10] >
i [VM5010] 2 on M = Mo"' o W'

Les estructures de Lindqvist es basen en un conjunt de sis
octaedres MOsg, distribuits en els vértexs i compartint un veértex comul.
L’estructura resultant exhibeix una simetria Oy, en anions amb un Unic
metall, M¢O19, on totes les posicions dels metalls son equivalent. En les
estructures de Lindqvist existeixen tres tipus diferents d’enllagos
metall-oxigen associats als tres oxigens diferent que hi ha: I’oxigen
central, ’O, forma sis enllagos metall-oxigen amb tots sis metalls que
I’envolten; els oxigens enllacats a dos ions que els anomenarem
oxigens pont Oy; 1 els oxigens terminals (Oy), enllagats a un Gnic atom
de metall.

a)

Figura 3.1. Representacio poli¢drica (a) i, en boles i bastons (b) de
I’anié [VW5024]". On també s’indiquen les diferents classes d’atoms
d’oxigen en: oxigen octaedric (O.), oxigen pont (Op) i1 oxigen
terminal (Oy).

Amb la substitucié d’un atom de Mo"' o W"' per un atom de
VY, s’obté ’anié VMs (M = Mo o W) reduint-se la simetria de I’ani6
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d’Oy a Cyay. En I’ani6 VM504 es poden diferenciar entre dos tipus de
metalls, els quatre metalls veins a I’atom substituit que es troben en
posicid equatorial, M., 1 un atom en posicié axial, M,, contrari a I’atom
de vanadi (figura 3.1).

Si comparem les geometries resultants obtingudes amb els
diferents métodes (taula 3.1) amb les dades experimentals, en general,
es troba que les geometries LDA 1 GGA sén millors que les obtingudes
a nivell HF. Aquest ultim meétode sobreestima les distancies entre el
metall 1 el lligand (M-L), com a conseqiiéncia de les deficiéncies
inherents en el tractament de la correlacio electronica. Per altre banda,
en general, les geometries calculades a nivell LDA tendeixen a
sobreestimar les distancies d’enllag. No obstant, les desviacions LDA
son més petites que amb el metode HF. Les geometries experimentals
son ben reproduides amb bases de mida mitjana i amb funcionals GGA
amb baix cost computacional. Amb el funcional d’intercanvi 1
correlacio BP86, es redueix la desviacié mitjana de les distancies M-L
en relacio a les HF. La distancia M=0O segueix sent lleugerament
superior al valor experimental, amb una desviaci6 de només 0.03 A. En
general, els calculs DFT reprodueixen la geometria acceptablement bé,
amb I’excepcio de les distancies M=O,, que sistematicament s6n més
llargues que les distancies experimentals. Una comparacid sistematica
entre les geometries experimentals 1 teoriques de diferents
heteropolianions amb estructures de Keggin i Wells-Dawson, amb el
funcional BP86 presenten una desviaci6 de la distancia M=O; al voltant
dels 0.05 A.® En estructures més petites, com les que aqui es presenten,
[M¢O19]> (M = Mo i W) 0 [W1403.]", aquesta desviacio €s més petita,
(~0.03 A).?” Per als anions de Lindqvist altament carregats es
reprodueix la geometria experimental de manera menys precisa,
probablement produit pels grans efectes que provoquen el camp
cristal'li, ja que els polioxoanions només existeixen en fases
condensades. Aquests efectes van ser estudiats, primer per Bénard i
col.,” on van introduir I’efecte del camp cristal-li mitjangant carregues
formals al voltant del POM. Posteriorment, Lopez i col.”” van estudiar
I’efecte del solvent com un continu. En aquest estudi es comparaven els
resultats obtinguts entre els anions amb diferent carrega calculats de
forma aillada i amb el solvent, arribant a la conclusié que la qualitat
dels resultats depenia de la carrega de ’ani6, q, i de la mida del cluster
que la podem aproximar pel nombre de centres metal-lics, m. Quan la
relacid g/m era superior a 0.8, els calculs DFT de 1’ani¢ aillat fallaven
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en la descripcid de I’estructura electronica aixi com la diferéncia entre
la banda oxo i la banda metal-lica. Aixi, a mesura que la relacié g/m del
POM augmenta, la reproduccié de la geometria 1 de I’estructura
electronica és menys precisa. A part, la introduccié de I’intercanvi
exacte (intercanvi HF) en I’energia del funcional (anomenat com
B3LYP) pot millorar lleugerament les geometries perd a un cost
computacional major que amb els funcionals GGA.

La preséncia del vanadi en I’estructura genera una petita
distorsié com a conseqiiencia de la disminucio6 en la simetria del cluster
a Cy4y reflectida en I’angle W.O.V, que es troba al voltant dels 88°.
Acompanyada d’una lleugera disminuci6 en la distancia V-Oy, a 1.684
A, si la comparem respecta a la W-O..

Taula 3.1. Parametres estructurals calculats dels anions XM;s019™ on X
= Mo, W o ViM= Mo, W. Les distancies son en angstroms i els angles

en graus.
XMs  métode M-O, M-Op M-O; XOM
Mos HF 2.354 1.908 1.646 90
BP86 2.334 1.955 1.729 90
B3LYP 2.368 1.943 1.705 90
raig-X? 2.312-2.324 1.88-1.96 1.671-1.678 90
W  HF 2.368 1.922 1.678 90
BP86 2.337 1.942 1.730 90
B3LYP 2.388 1.954 1.726 90
raig-xX " 233 1.92 1.69 90
Vs BP86 2.231 1.900 1.684 90
VMos HF 2.285 1.887 1.537 88.5
BP-GTO 2.347 1.918 1.623
BP-STO 2.363 1.918 1.626 88.0
B3LYP 2.336 1.911 1.603 88.3
raig-X © 2.337 1.912 1.634
VWs HF 2.320 2.035 1.533
BP-GTO 2.361 1915 1.688 87.7
BP-STO 2.387 1.920 1.619 87.9
B3LYP 2.383 1.912 1.622 87.7

raig-X ¢ 2.296 1.964 1.67
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a) Valors extrets de la referéncia 30. b) Valors extrets de la ref. 31. c¢)
Valors extrets de la ref. 32. d) Valors extrets de la ref. 33.

En abséncia de metalls paramagnétics, els POMs, en general,
tenen una estructura electronica bastant simple, composta d’un conjunt
d’orbitals doblement ocupats, on els orbitals més elevats d’energia es
troben deslocalitzats en els lligands oxo, i un conjunt d’orbitals
desocupats que corresponen al conjunt d’orbitals d dels metalls que
formen un antienllag amb els corresponents orbitals dels atoms
d’oxigen. Aquests conjunts d’orbitals virtuals es troben perfectament
separats dels orbitals ocupats. (figura 3.2).** El conjunt d’orbitals
doblement ocupats els anomenarem com a banda oxo, i el conjunt
d’orbitals deslocalitzats majoritariament en els atoms de Mo o W com a
banda metal-lica, (o de molibde o de tungste depenent del metall que
predomina en el complex). Cal precisar que aquests conjunts d’orbitals
no conformen una banda en el sentit estricta de la paraula, especialment
quan es tracta d’anions de mida petita 0 mitjana que se son que es
discuteixen en la present tesis. No obstant, fem servir aquest terme ja
que ¢s practic a I’hora de classificar els orbitals.

Els ions metal-lics es troben coordinats a sis lligands amb una
coordinacié aproximadament octaeédrica. En conseqiiéncia, els cinc
orbitals d(M) es divideixen en dos subgrups, els orbitals t,4, i a energies
més altes, els orbitals e,. Degut a que els metalls en el POM es troben
en estats d’oxidacié elevats, fan dels orbital ty, els més interessants
d’aquests clusters. Dins de la molécula, les unitats octaedriques MOg es
deformen lleugerament perdent la simetria puntual octaedrica, com a
conseqiiéncia, els orbitals dyy, dy, dy, son desestabilitzats de manera
diferent depenent de I’efectivitat de la interacci6 antienllacant amb els
orbitals p dels lligands oxo. La interacci6 antienllagant entre els orbitals
dy 1 dy; 1 el corresponent orbital p de l'oxigen terminal és més
important, ja que la distancia M=0O ¢és la més curta i1 1’orientacio ¢€s la
més favorable. Conseqiientment, el LUMO en els POMs sempre és una
combinacio entre els orbitals dyy dels metalls 1 els orbitals p dels atoms
d’oxigen pont. Un fet similar succeeix amb els orbitals dyo.y> 1 dza.
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MOy distorsionat

dy, dyz

\ dyy

Els orbitals d dels sis metalls que composen 1’ani6 Mg es
barrejaran entre si depenent de la simetria 1 de 1’efectivitat antienllacant
amb els oxigens que I’envolten, ja que provocaran una major o0 menor
estabilitzacio dels orbitals. En el cas dels isopolianions que contenen
només un metall, MgO)9, la barreja sera molt gran contribuint tots per

un igual en cada un dels orbitals, tal com es mostra en la representacio
3D de I’orbital LUMO en la figura 3.2.

Els POMs son facilment reduibles en solucié ja que el LUMO
(el primer orbital desocupat), té caracter de no enllag que pertany a
I’orbital dyy, que és sempre molt baix en energia. La diferéncia entre
aquestes bandes varia segons els metalls que composen el sistema 1 del
metode que s’utilitza. Aquesta diferéncia entre la banda oxo i la banda
metal-lica ens dona una idea aproximada de la facilitat que té 1’ani6 per
a reduir-se 1 de I’estabilitat que té 1’ani6. En la taula 3.2 es mostra les
diferéncies HOMO-LUMO dels anions Mos, W 1 Vi utilitzant varis
metodes computacionals. En realitat, I’anié Vs no existeix com a tal,
simplement s’ha calculat per mostrar que el primer orbital desocupat
(LUMO) es troba energeticament més proper a la banda oxo que en
I’ani6 Mo, i els orbitals dy, dels ions Mo®" estan per sota dels orbitals
del metall en I’homoleg tungstat (Wy).
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Figura 3.2. Esquema pels orbitals moleculars frontera de 1’ani6 de
Lindqvist [M6019]2' on M = W o Mo. La separacid entre la banda
metal-lica, M®*, i la banda oxo, O%, representa la diferéncia HOMO-
LUMO, i s’adjunta una representacido 3D dels orbitals frontera de
I’ani6 [WeO1o]* amb el funcional BP86.

El métode HF sembla exagerar la diferencia HOMO-LUMO,
amb un valor de 11.2 (Mo) i 12.2 eV (W); que si fos veridica, seria
impossible produir-se la reduccié dels anions molibdat 1 tungstat ja que
s’hauria d’aplicar una energia molt elevada. Mentre que amb els
funcionals GGA 1 hibrids aquesta diferéncia és inferior. Exactament,
amb els funcionals GGA les diferéncies HOMO-LUMO dels dos
anions Mog 1 Wg son de 2.5 1 3.4 eV, respectivament. Aquestes
diferéncies s6bn majors si utilitzem el funcional hibrid B3LYP, sent de
3.914.6 eV, respectivament (taula 3.2).
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Taula 3.2. Diferéncies d’energia (en eV) entre 1’Gltim orbital
doblement ocupat (HOMO) i el primer orbital virtual (LUMO) dels
anions Mos, W 1 Vi utilitzant varis metodes computacionals, HF i DFT.

Meétode Diferéncia H-L
Mosg Ws Vs

RHF 11.2 12.2

BP86 (STO) 2.5 3.4 2.2

B3LYP 3.9 4.6

Segons els resultats obtinguts amb els anions Mg totalment
oxidats, sembla coherent que el LUMO del corresponent VMos 0 VW5
hagi de predominar els orbitals d del vanadi. També ens dona una idea
de la barreja que es produira entre els orbitals V/Mo o V/W en els
anions vanadomolibdats o vanadotungstats, ja que segurament els
orbitals d dels atoms de molibd¢ es trobaran molt més barrejats amb els
orbitals del vanadi en trobar-se més propers energeticament que no pas
amb els orbitals dels atoms de tungste.

Tal com es mostra en la figura 3.3, a nivell DFT obtenim una
estructura electronica on el primer orbital que trobem just després de la
banda oxo és l'orbital dyy de I’atom de vanadi. Per damunt d’aquest
orbital ens apareix el primer orbital virtual deslocalitzat
majoritariament en els atoms de Mo o W. Més amunt ben separats
energeticament dels orbitals dyy, (Mo o W) tenim ’orbital dy, 1 dy, de
I’atom de vanadi. A nivell RHF obtenim una descripci6 electronica on
els dos primers orbitals es troben localitzats en 1’atom de V, sent més
estables que el primer orbital deslocalitzat en els atoms de Mo o W.
Aquesta estructura no sembla ser la correcta si ens fixem amb les dades
experimentals que prediuen una primera reduccié de V¥ a V', i en una
segona reduccio es forma I’heteropoli “blue”. En canvi, la interpretacio
de la configuracié electronica obtinguda a nivell RHF desprén la
possibilitat d’una segona reduccio en I’atom de vanadi.

Com que el primer orbital desocupat és 1’orbital dy(V), la
separacid H-L dels anions VMos i VW5, que es presenten en la taula
3.3, quasi no varien entre els anions molibdat i tungstat, i, amb
I’excepcid dels valors RHF, aquestes diferéncies son molt similars a
I’obtinguda en I’aniéd V. Amb els funcionals GGA la diferéncia H-L es
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troba al voltant dels 2.3-2.6 eV, lleugerament inferiors que els valors
obtinguts amb el funcional hibrid B3LYP, que és d’uns 4 eV.

Taula 3.3. Diferéncies d’energia (en eV) entre 1’Gltim orbital
doblement ocupat (HOMO) i el primer orbital virtual (LUMO) dels

anions VMos 1 VWs.
Meétode VMos VWs
RHF 114 12.8
BP86-GTO 2.3 2.4
BP86-STO 2.4 2.6
PW91 2.4 2.5
B3LYP 3.8 4.0

HF BP86 B3LYP PWOIl

eV

10.0-

..>|| | |

9.01

N\
N\

6.0+

dey(V)

Banda < 1

Figura 3.3. Esquema dels primers orbitals molecular de 1’ani6 de
Lindqvist [VVW5019]2'. Es representa en blau I’orbital de no enllag
localitzat en ’orbital dyy(V), en negre els orbitals antienllagants, dy,(V)
1 dy(V); 1 en vermell el primer orbital desocupat amb major
participacid dels atoms de W, dyy(W.). En el cas de I’ani6 VMos
I’esquema és molt similar, la unica diferéncia recau en les energies
dels orbitals centrats en els atoms de Mo que es troben més
estabilitzats energeticament quedant més propers als orbitals d(V).
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Si ens guiem dels valors anterior de la taula 3.3, semblen indicar
que el primer metall en reduir-se hauria de ser I’atom de V. No obstant,
en tots dos casos, el primer orbital deslocalitzat en I’atom de Mo o W
es troba molt proper a ’orbital dy,(V), i podria existir una competéncia
entre la localitzaci6 1 la deslocalitzaci6 en els cinc atoms de molibdé o
tungste en afegir un electr6 “extra”.

Estudi de la primera reduccié en I’anié [VMs016]* (M = Mo i W)

En aquest apartat es presenta un estudi exhaustiu de la primera
reduccio de I’anié de VMs on M = Mo o W. Per a dur-lo a terme, s’han
determinat els possibles estats excitats més estables 1 I’estat fonamental
de cada un dels anions usant diferents nivells de calcul. D’aquesta
manera determinarem [’estabilitat relativa entre les espécies reduides,
en la que es localitza I’electrd “extra” en 1I’atom de vanadi i en la que es
deslocalitza entre els atoms de Mo o W.

Taula 3.4. La diferéncia d’energia entre la reducci6 en I’atom de V o
en els cinc atoms de Mo o W (en kcal mol'l) de ’anid [VM5019]3 “on M

=Moo W.
Métode Estabilitat Relativa ®
VMos VW5
ROHF +93 +131
B3LYP? +20 +34
BP86 (GTO) » +7 +18
BP86 (STO) © +6 +18
CASSCF +17 +31
CASPT2 +10 +30

a) Representen les diferéncies d’energia entre la reduccié en I’atom
de vanadi i els cinc atoms de molibd¢ o tungste.

b) S’han obtingut utilitzant bases GTO (Orbitals Tipus Gaussian).

¢) S’han obtingut utilitzant bases STO (Orbitals Tipus Slater).

En la taula 3.4 es mostren les diferéncies d’energia entre la
reduccio en 1’atom de vanadi i en els cinc atoms de molibde o tungste.
Les energies positives signifiquen que en tots els casos I’electrd
prefereix la localitzaciéo en 1’atom de V. Es comparen els resultats
obtinguts a nivell ROHF i CASPT2 amb els obtinguts a nivell DFT
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amb els funcionals BP86, PW91 i B3LYP. La funci6 de referéncia
CASSCF s’ha construit a partir d'un CAS minim que conté dos
orbitals, un orbital no enllacant de I’atom de V, dy(V), 1 un orbital
molecular que és una combinaci6 dels cinc orbitals dy, dels atoms de
Mo o W. La optimitzacié de cada un dels estats ha estat portada a terme
a través del meétode SA (“State Average”). En el meétode SA
s’optimitzen els orbitals fent un promig dels estats implicats.

L’estat fonamental que s’obté utilitzant qualsevol del metodes
utilitzats és 1’estat on 1’electrd es localitza en 1’atom de V (taula 3.4),
reproduint correctament el comportament experimentalment on la
primera reduccid es produeix en 1’atom V. A més a més, la major
diferéncia d’energia en els anions VWs respecte als anions VMos
descriu la major diferéncia d’electronegativitat que existeix entre els
atoms de V i de W que entre els atoms de V 1 de Mo. Aquest fet també
s’observa en la densitat d’espi de la taula 3.5, que son lleugerament
menors en I’anié VMos que en I’anio VWs.

Taula 3.5. La densitat d’espi per a alguns dels atoms en anions
[VM;016]" on M= Mo o W.

VMs  métode ‘;ZSHI? Y, M, M,
VMos _ BP86 (STO) v 0.89 0.01 0.03
BP86 (STO) Mo 003 -006 019
CASSCF v 0.97 0.0 0.0
CASSCF Mo 0.0 0.0 0.39
VWs _ BP86 (STO) v 0.99 0.00  0.02
BP86 (STO) W 003 =002 020
CASSCF v 0.88 0.0 0.0
CASSCF W 0.0 0.0 0.39

Si ens centrem primerament amb els resultats obtinguts dels
calculs puntuals a nivell RHF, I’estat més estable de 1’ani6 VMos €s un
estat amb simetria “B, estat que resulta quan D’electrd es localitza en
’orbital dyy de I’atom de vanadi. L’obtencié d’aquest estat com a estat
fonamental era d’esperar, ja que en I’estructura electronica de I’anid
VMos l’orbital d,(V) és el primer orbital desocupat que trobem
immediatament després de la banda oxo (esquema 3.2). En deixar
relaxar la geometria de 1’ani6 reduit 1’estat fonamental passa a ser



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

I’estat amb simetria “E, estat localitzat en el atom de V perd I’electré
extra es col-loca en ’orbital dy, 0 dy,. Com que no hem introduit cap
correlacio electronica de cap mena, provoca un augment en la distancia
V-O; que s’allarga 0.5 A respecte 1’oxidat de 1.54 A, fet que produeix
una disminuci6 de I’efecte antienllagant entre l’orbital dy, o dy, 1
I’orbital p de ’atom d’oxigen terminal. A nivell RHF, el primer estat
que correspon a que l’electré es deslocalitzi en els molibdens o
tungstens, “A,, es troba a unes 93 i 131 kcal mol' (4.0 i 5.7 eV)
respectivament, respecte de I’estat fonamental, “E.

Quan s’introdueix la correlacid electronica, en general, les
diferéncies d’energia entre 1’estat més estable i1 els estats excitats
disminueixen significativament. S’observa una forta estabilitzacié de
I’estat 2A2 en el que Delectr6 esta deslocalitzat en els metalls
equatorials quedant a uns 6-7 kcal mol” (0.3 eV) per al molibdat i 17
kcal mol™ (0.7 eV) per al tungstat amb el funcional BP86. Amb el
funcional hibrid B3LYP, les diferéncies augmenten a 20 i 34 kcal mol™'
(0.9 1 1.5 eV). Els altres estats localitzats en el vanadi queden bastants
propers, sent els primers a reduir-se molt abans que els altres estats
centrats en els atoms de Mo. Els resultats obtinguts s’aproximen prou
bé als obtinguts préviament per el nostre grup amb els anions de
Keggin a nivell DFT, on la diferéncia entre la localitzacié o
deslocalitzacid de I’electro extra en 1’ani6 SiM;;V és molt similar a la
obtinguda amb els anions de Lindqvist, VMs, que es troba al voltant de
les 20 keal mol™ (0.9 eV) (M = W) i unes 5 kcal mol™ (M = Mo) (0.2
eV).? La introducci6 de la correlacié dinamica (CASPT2) no produeix
grans canvis significatius en la diferéncia entre la reducci6 en 1’atom de
vanadi i en els cinc atoms de Mo o W, unes 10 kcal mol™ (0.4 eV) (M =
Mo) i 30 keal mol™ (1.3 eV) (M = W). Els resultats a nivell CASPT2
queden entremig dels valors obtinguts a nivell BP86 i B3LYP. Els
funcionals GGA subestimen lleugerament la diferéncia entre 1’estat
fonamental i el primer estat deslocalitzat en els atoms de Mo o W
obtenint-se diferéncies menors. Aquesta diferéncia també es veu
reflectida en la densitat d’espi (taula 3.5), on és major la localitzacio de
I’electrd en els calculs CASSCF que no pas utilitzant el funcional
BP86. En canvi, a nivell B3LYP s’obtenen diferéncies més similars a
les obtingudes a nivell CASPT2. Encara que aquestes son més similars
en I’ani6 VW5 que en 1’anié VMos. En resum podem dir que els calculs
DFT descriuen prou bé les propietats redox de polioxoanions. Al llarg



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9
Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

d’aquesta tesi s’ha emprat fonamentalment el funcional BP amb bases
de tipus Slater.
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CAPITOL IV

Estudi de ’espectre electronic de
polioxoanions amb estructures
d’Anderson

Un dels factors claus en la determinacio i caracteritzacid d’un
polioxometal-lat és la determinacié dels seu espectre electronic.
Determinar computacionalment [’espectre electronic de molécules
relativament grans, com ¢és el cas dels polioxoanions, és encara un
desafiament i encara esta lluny de ser una de tasca rutinaria. Per aixo,
s’ha iniciat D’estudi amb sistemes petits que contenen un atom
paramagnetic en la seva estructura, com ¢és el cas dels anions
d’Anderson amb formula [XMogO24Hs]", on X = Cr3+, Fez+’3+, Co*",
S’ha analitzat I’estructura electronica a nivell DFT, TD-DFT i també
amb metodes pertorbatius de segon ordre com el CASPT2. Els calculs
amb DFT estandard tendeixen a estabilitzar molt més els estats de baix
espi, mentre que el TD-DFT dona una descripcid prou correcta tant de
I’estat fonamental com dels estats excitats, obtenint-se resultats
comparables als aconseguits a nivell CASPT2 perd0 a un cost
computacional significativament més baix.
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4.1. Introduccio

El nostre grup ha demostrat que és factible a partir de les eines
de la quimica computacional I’estudi de propietats quimiques de POMs
completament oxidats o amb un nombre baix d’electrons en orbitals d
dels metall. No obstant, la interpretacié de 1’estructura electronica
esdevé més complicada quan els ions metal-lics son reemplacats per
metalls amb estats d’oxidacid baixos. Existeix una llarga familia de
polioxoanions que contenen un o varis metalls de transicid en estats
d’oxidacio baixos que en conseqiiéncia tindran electrons d. Els derivats
de metalls de transici6 son especialment interessants degut a les seves
aplicacions en catalisi i en magnetisme molecular. Les interaccions
entre electrons deslocalitzats i localitzats en complexes “heteropoly
blue” amb metalls paramagnetics han estat exhaustivament tractats per
Baker, Casaii-Pastor, Coronado i col." amb mesures de susceptibilitat
magnetiques 1 estudis RMN. Historicament, les primeres mesures de
susceptibilitats d’especies heteropoli oxidades portades a terme per
Simmons® i altres.” mostraven variaci6 magnética. Complexes
isoestructurals de I’ani6 o-Keggin no reduits de formula
[MO4W;035sM"(H,0)]", que contenen dos atoms paramagnétics
(representats com M 1 M’), mostraven un inusual antiferromagnetisme.
Més tard, el comportament antiferromagnétic es va observar en un
complex heteropoli que contenia tres octiedres V'VO4" adjacents i en
un complex que contenia tres atoms de Cu" que estaven connectats a
través de dos conjunts heteropoli.’ Aixi mateix, Baker y col.’
observaren variaci6 ferromagnetica en un complex heteropoli que
contenia quatre octaedres coplanaris Co"0q. L’estudi teodric de
I’acoblament magnétic de dos electrons €s un fenomen complex que ha
rebut I’atencid de diversos grups tedrics en els ultims anys, tant en
solids com en compostos moleculars.”® La combinaci6 de la conduccid
d’electrons i la localitzacié d’espi fa que siguin apropiats per a formar
materials hibrids, organic/inorganic.’

Malgrat la dificultat intrinseca d’aquest tipus de sistemes s’han
reportat ja alguns estudis teorics de POMs amb metalls de transicio.
Recentment, Musaev i col. han descrit les propietats electroniques
d’alguns anions y-Keggin que inclouen metalls de transicio.'
Préviament, els grups de Poblet'' i Borshch'? varen estudiar complexes
que contenien ions Fe". Shaik, Neumann i col-laboradors han avaluat
la viabilitat de les espécies Fe'=0 i les seves propietats catalitiques."
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Maestre 1 col. van descriure teoricament l’espectre electronic
d’anions de Keggin amb ions paramagnétics en la seva estructura.'*"
Va ser el primer intent d’utilitzar metodes DFT per a interpretar
I’espectre electronic d’un polioxometal-lat. L’estudi es va portar a
terme fent Us del meétode sumatori, mitjangant [’estratégia
desenvolupada per Daul.'® El métode sumatori es basa en el fet que
I’energia d’un multiplet pot ser sovint expressada com una suma
ponderada de les energies de simples determinants.'” Les ponderacions
son obtingudes a través de propietats de simetria. Per a una
configuracié determinada, totes les energies dels seus possibles
determinants no redundants es poden trobar a partir d’un tnic conjunt
d’orbitals. Mitjangant un calcul restricted, on tots els orbitals
individuals d’una representacid6 ocupada parcialment son ocupats
equitativament, s’obté un estat artificial anomenat AOC (configuraci6
ocupada mitjana). Aixi, els orbitals obtinguts es fan autoconsistents 1
amb un calcul unrestricted sense deixar-lo relaxar (amb una sola
iteracio) s’obtenen les energies dels determinants. Gracies a programes
que exploten la simetria, mitjancant el desenvolupament de Daul'® que
efectua una extensid sistematica del meétode mencionat, s’obtenen
resultats excel-lents.”” No obstant, aquest métode és farragés, llarg i
lent, ja que es tracta d’un procediment quasi manual. A més a més, la
limitacio principal recau en que només podem estudiar sistemes amb
simetria. Recentment, ’aparici6 de la metodologia TD-DFT?"%
simplifica extraordinariament 1’obtencié de ’espectre electronic d’una
molecula, aixi com la determinaci6 dels estats excitats. En general, la
teoria del funcional depenent del temps, TD-DFT (“Time Dependent
Density functional theory”), representa una alternativa als métodes més
precisos, com CASPT2, aplicable a sistemes més grans i amb menor
cost computacional.”*** Una introduccidé als métodes TD-DFT es
presenta en la secci6 2.7.2.

S’ha comencgat 1’estudi amb polioxometal-lats de mida petita
que contenen un sol metall paramagnétic, com ¢és el cas dels anomenats
anions d’Anderson. Els anions d’Anderson formen part d’aquest gran
grup de compostos inorganics anomenats polioxoanions o
polioxometal-lats (POMs) amb formula [XM¢O,4]" (al llarg del text ens
referirem a ells com XM;g). Estan formats per sis octaedres
lleugerament distorsionats, MOg on M sol ser Mo"! o WVI, formant un
hexagon al voltant d’un octaedre central que conté I’heteroatom, XOg
(veure figura 4.1).> L heteroatom pot ser un atom de la part dreta de la
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taula periodica com Te, I o Al, o un metall paramagnétic, com Co, Fe,
Cr, etc. Els anions d’Anderson reben el nom del seu descobridor®® que
en 1937 va proposar I’estructura de 1’heteropolianio [IM06024]5' i
I’isopolianié [Mo070,4]%. Perd no va ser fins 1948 quan Evans va
confirmar Iestructura de ’anié [TeMogO24]%,% i en 1950 Lindqvist va
determinar 1’estructura de 1’isopolianié heptamolibdat que no presenta
una estructura planar com en el cas dels heteropolianions d’ Anderson.®
Els polioxometal-lats amb estructura d’Anderson-Evans han estat
sistematicament estudiats durant els darrers anys. En 1’any 2000
Lorenzo-Luis 1 Gili van fer un recull de les estructures d’Anderson-
Evans sintetitzades i caracteritzades fins llavors.*

a)

Figura 5.1. Representacié poliedrica (a) 1, en boles 1 pals (b) de
I’ani6 [XMgO,4]" on X = Cr’", Co*", Co®", Fe*", Fe’ i M = Mo o W.
On també s’indiquen les diferents classes d’atoms d’oxigen en:
oxigen octaedric (Oy), oxigen pont (Op) 1 oxigen terminal (Oy).

En les estructures d’Anderson podem identificar fins a tres tipus
diferents d’oxigens depenent del nombre d‘atoms metal-lics als que
estan enllagats. Els sis oxigens que formen 1’octaedre central enllacats a
la vegada amb 1’16 central i dos atoms de tungste, s’anomena oxigen
octaédric (Op); els atoms d’oxigen que es troben entre els atoms de
tungste s’anomenen oxigens pont (Op) 1 els oxigens només enllagats a
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un atom de tungste, son els oxigens terminal (Oy) (figura 4.1). Els sis
atoms d’oxigen que formen I’octaedre central estan protonats si el
metall central es troba en un estat d’oxidacio baix. No obstant, tots els
heteropolianions d’Anderson es protonen facilment a pHs acids donant
lloc a estructures de formula [X" (OH)sM¢O15] ™ on M = W' o
MoV! 30

En general, els POMs no contenen més de dos oxigens
terminals. Segons la classificacié de Pope,”' tal i com es presenta en
I’esquema segilient, els POMs amb només un grup oxo terminal
corresponen als sistemes del tipus I, mentre que si contenen dos grups
oxo terminals corresponen al tipus II, on hi son inclosos els anions amb
estructures d’ Anderson.

Oln ) O\/O
M IMNTEN M -y

A VAN
20 TR N O &

0)

Tipus I Tipus 11

La bibliografia que existeix per els anions d’Anderson amb
metalls paramagnétics és molt extensa i alhora molt antiga, per la qual
cosa, la cerca de les dades experimentals ha estat reiteradament
complicada. Per a I’anié de Co(OH)sMos i Cr(OH)sMog son dos dels
anions més extensament estudiats i han estat publicats nombrosos
estudis tan en caracteritzant-los com en I’estudi en catalisi homogenia i
heterogénia. ****

En estudis previs amb polioxometal-lats de Keggin amb metalls
paramagnetics es demostra que la teoria del funcional de la densitat
descriu satisfactoriament la geometria 1 algunes de les propietats
moleculars extretes de D’estructura molecular de POMs.'""” La
descripcio teorica dels POMs amb metalls de transicié comenca amb la
correcta reproduccio de la multiplicitat de 1’estat fonamental. Seguint el
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mateix cami s’han determinat les energies relatives entre 1’estat
fonamental i els estats excitats dels anions d’Anderson. S’ha investigat
la capacitat del metode DFT per predir correctament la multiplicitat
dels anions XM (on X = Cr’", Fe*™" 0 Co*™" i M = Mo®" 0 W®)
comparant-lo amb métodes multiconfiguracionals. En segon terme, un
cop obtinguda una bona descripcié de 1’estat fonamental i d’alguns
estats excitats, s’han determinat les transicions d-d i les transferéncies
de carrega entre els lligands oxo i els metalls de transici6, comparant
els resultats obtinguts a nivell TD-DFT i ab initio. Totes les estructures
que es presenten han estat optimitzades a nivell DFT amb el funcional
BP86>* restringint la simetria de la molécula a Dsq4 1 fent s de 1’aigua
com a solvent.

Bridgeman i col. han descrit mitjangant la metodologia DFT
I’estructura electronica dels alguns anions totalment oxidats, o sigui,
quan el metall central es tracta d’un W, Mo, Te, I o AL* Recentment,
Alizadeh 1 col. han estudiat la geometria, les freqiiéncies vibracionals i
les propietats electroniques d’aquests anions usant metodes HF i
DFT.*® Seguint el mateix cami, han estudiat tedricament un analisi
vibracionals dels anions [X(OH)¢MoeO1s]*" (X = Fe*'/Co™).*’

En absencia d’ions paramagnétics 1’estructura electronica és
simple, els orbitals moleculars doblement ocupats més alts en energia
es troben deslocalitzats entre els lligands oxo; a una energia ben
separada per sobre de la banda oxo es troba el conjunt d’orbitals
virtuals amb una alta contribucié dels ions metal-lics, és el que
anomenem banda metallica.®® La incorporaci6 d’un metall
paramagnétic en el centre de 1’ani6 d’Anderson no altera les
caracteristiques de I’estructura electronica de 1‘esquelet MgO,4, on tant
la banda oxo com la banda metal-lica es troben ben separades
energéticament. Entremig d’aquestes dues bandes s’insereix el conjunt
d’orbitals 3d del metall paramagnétic. L’octaedre central que conté el
metall paramagnétic es troba lleugerament distorsionat respecte la
coordinacié octaédrica. La disminucié de la simetria de 1’anio, a Dsgq,
provoca una distorsio de 1’octaedre central fent que els orbitals 3d del
metall es trobin agrupats en tres nivells diferents, tal com es mostra en
la figura 4.2.
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Figura 4.2. L’efecte del camp dels lligands en les energies dels
orbitals 3d de I’heteroatom.

Segons el nombre d’electrons d de I’atom paramagnétic es
poden donar diferents configuracions. En el seglient esquema es

presenten les configuracions més estables pels anions que s’han
estudiat.

C03+,Fe2+
4 I o 4 1 r Y
I¢ IL [ [ I¢ |¢ [ [ I¢
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Co** cr*t
4 4 4 4 4 ol ol 4 0
[ A N 1 3 Ty v 1 |
mg=1/2 mg=3/2 mg=1/2 mg = 3/2
Fe*
4 4 4 4 4 4 4 4 4
[ I+ I¢ I$ [ [ [ | |
ms=1/2 mg = 3/2 mg = 5/2

Per exemple, per a 1’i6 Co(II) o Fe(Il), amb sis electrons d,
existeixen tres possibles configuracions de més baixa energia quan el
metall es troba en un entorn octaedric: la configuracié d’espi baix
(mg=0), tzgé; la configuracié amb dos electrons desaparellats (ms=1),

theey'; 1 la configuracié d’espi alt (m=2), ta'ey".

Per a X = Co(II) (d") podem trobar dues configuracions amb
diferent valor de ms (1/2 o 3/2) que a priori poden tenir energies
competitives amb un o tres electrons desaparellats. La configuracid
d’alt espi de I’ani6 de Co(II) és tre'e,” i la de baix espi és ta,’e, . Mentre
que les dues configuracions de I’anié de Cr(IIl) que hem estudiat son
del tipus t2g3, on la configuracio amb els tres electrons amb espi o
correspon al quadruplet i dos amb espi o i un amb espi B dona lloc a un

estat doblet.

El descens de simetria a D3q implica la separaci6 dels orbitals ty,
en un orbital de simetria a;, 1 dos orbitals degenerats, e, (figura 4.2). La
conseqiiencia directa és I’aparicié d’altres possibles configuracions
segons la redistribucié dels electrons entre els dos conjunts d’orbitals.
Per exemple, la configuracié d’alt espi de ’ani6 de Co(III), t2g4eg2, es
converteix en dues configuracions amb energies similars, a,' leg 2e,” i
ag leg2e,”. Quelcom semblant succeeix amb els altres metalls
paramagnétics. Les possibles configuracions en un entorn amb simetria

D34 seran presentades al llarg del text alli on s’escaigui.
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4.2. Estructures d’Anderson amb ions Co>'i Co*".

Estat fonamental dels anions [Co"'(OH)sMgO1]® i
[CO”(OH)6M6018]4- (|\/|=WVI 0 MOV')

Quan I’esquelet MosO»4 encapsula 1’i6 d® Co** el comportament
magnetic del polioxotungstat és clarament diamagnetic el que indica
que ’estat fonamental és un singlet.” Els calculs DFT estandards son
capacos de reproduir aquest comportament ja que indiquen que la
configuraci6 de més baixa energia ¢és algzleg4, que prové de la
configuracid octaedrica d’espi baix t2g6. Per tant, I’estat fonamental per
I’anio [Com(OH)6M06018]3' és ]Alg. El mateix es troba pel
corresponent tungstat. Entrem pero a descriure amb una mica més de
detall I’estructura electronica d’aquests compostos.

Tots els anions d’ Anderson presenten una estructura electronica
semblant que es caracteritza per una diferéncia constant entre la banda
ocupada oxo i la banda metal-lica buida d’aproximadament 3.6 eV per
als molibdats i de 4.2 eV per als tungstats. L’ltim orbital doblement
ocupat esta deslocalitzat entre els orbitals p dels atoms d’oxigen
coordinats a 1’atom central amb una energia que depén de la carrega
perd no de si es tracta d’un tungstat o molibdat. Per tant, la major
diferéencia d’energia entre les bandes que s’observa en els anions
tungstat es deu a la major inestabilitat dels orbitals d dels atoms de
tungsté respecte els orbitals d dels atoms de molibde.* Entremig
d’aquestes dues bandes apareixen alguns orbitals d majoritariament
localitzats sobre el metall paramagnétic.

En la figura 4.3 es presenten alguns orbitals moleculars frontera
de I’estat fonamental per I’ani6 [Co" (OH)¢MogO;s]”". El primer orbital
que pertany majoritariament a 1’atom paramagnétic es troba a tan sols
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22e, 3.59 eV (Mo 58%, O 18%)

I EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEER
Orbitals Mo

22e, —_— T 1.56 eV

2le, AH— %i— 0.37 eV
14ay, 4H7 0.15 &V

Orbitals Oxo

20e, % 0.0 eV (O 87%)

Figura 4.3. Les energies dels orbitals frontera (en eV) de 1’ani6
Co™Mog i una representaci6 3D dels orbitals on hi participa
majoritariament els orbitals d de 1’atom de Co. Les energies dels
orbitals son referides a 1’orbital més alt d’energia que correspon a la
banda oxo.

0.15 eV per sobre de la banda oxo. Aquest orbital molecular doblement
ocupat, no enllacant, amb simetria a;,, correspon formalment a I’orbital
d;2 de I’atom de Co. A una energia lleugerament més alta (0.37 eV) es
troben els orbitals degenerats també doblement ocupats amb simetria
e,. Majoritariament corresponen als orbital dyy 1 dy, del metall. A una
energia ben diferenciada (1.56 eV), es troben els dos orbitals
desocupats, antienllagants, també degenerats que completen els cinc
orbitals d del cobalt. El conjunt d’orbitals 2e,, presenten una
contribuci6 majoritaria del orbitals dy* i dy; de I’heteroatom.
L’elevada diferéncia entre els orbitals doblement ocupats 1 el primer
virtual fa que les configuracions més baixes d’energia tendeixin a tenir
el maxim d’electrons en el conjunt d’orbitals t,,. La major part de la
densitat electronica en cada un dels orbitals es troba localitzada sobre
I’atom de cobalt, i la resta de la densitat es troba deslocalitzada
majoritariament en els orbitals p corresponents dels atoms d’oxigen
octaedrics. Els anions CoWg presenten una distribucid electronica molt
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similar, on la diferéncia més significativa recau en la diferéncia entre la
banda oxo i la banda metal-lica.

En la Taula 4.1 1 4.2 es presenten algunes de les distancies 1
angles més representatius dels anions molibdat [X“+(OH)6M06018]'(6'H) i
dels anions tungstat [Xn+(OH)6W6018]'(6'n), respectivament. La bona
concordanga amb els valors experimentals’”*' "** confirmen que els
calculs BP86 prediuen prou bé els parametres estructurals, encara que
les distancies M-O; so6n lleugerament més llargues que les
experimentals, tal com s’ha observat en estudis previs de POMs en els
que també es feia Gs del funcional BP86.*

Taula 4.1. Parametres estructurals calculats pels estats fonamentals

dels anions XMogO»4H¢".
X X-Op M-O, X-Mo Mo-O; Op-X-Oy
Co(III) BP86 1.912 2.376 3.413 1.741 95.5
Raig-X* 1.968 3.363 1.724 95.8
Co(Il) BPS86 2.091 2.346 3.472 1.750 97.5
Raig-X* 2.073 3.330 1.712 97.4
Fe(IIl) BP86 2030 2431 3499  1.741 95.1
Fe(Il) BPS86 2.098 2349 3476 1754 94.6
Cr(IIl) BP86 1.990 2.480 3.486 1.738 94.9
Raig—X” 1.975 3.323 1.707 95.5

 Referéncia 41 ° Referéncies 32, 33,43

Taula 4.2. Parametres estructurals calculats dels estats fonamentals

dels anions XW¢O,4He™.

X X-0y M-0O, X-W W-0; Op-X-0O,
Co(IID) BP86 1.925 2.430 3.473 1.744 95.0

Co(1ID) BP86 2.088 2.346 3.472 1.756 97.6

Fe(I1II) BP86 2.032 2.426 3.492 1.745 94.7

Fe(I) BP86 2.106 2.347 3.465 1.757 97.0

Cr(110) BP86 1.992 2431 3.491 1.742 94.9

Raig-X* 1.95-2.00
“Ref. 32, 33, 43

En realitat, les dades de raig-X son una mitjana de totes elles, ja
que la simetria real de la molécula és Ci. No obstant, les distancies
difereixen en un rang molt petit fent que I’aproximaci6 a la simetria D34
sigui adequada pel present estudi. No s’observen diferéncies
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estructurals entre el anions molibdat i tungstat. Les distancies X-Oy, 1
M-Oy, sén similars per ambdoés anions, ComM06 1 COmW6. Encara que
difereixen lleugerament de les dades experimentals. El mateix succeeix
en la distancia X-M de 3.47 A per ambdés anions, que és 0.1 A més
llarga a la de I’estructura de raig-X. L’octaedre central XOg es troba
lleugerament distorsionat, on 1’angle Oy-X-Oy, difereix uns 5° respecte
I’octaedre ideal de 90°.

La reducci6 de ’anié [Co™(OH)sW¢Ois]” doéna com a resultat
la formacié del complex de Co(II) amb una configuracié d’. L’estat
fonamental de 1’ani6 de Co(Il) en un entorn octa¢dric amb un camp
lligand no massa fort, formalment és un quadruplet amb tres electrons
desaparellats, per tant, en aquest cas, la configuracidé corresponent a
Iestat fonamental és ty e, .

En el cas dels anions paramagnetics, amb diferent nombre
d’electrons o i B, primer trobem una série d’orbitals amb espi a
centrats en 1’atom paramagnetic, i a energies lleugerament més altes hi
han els orbitals amb espi [, també centrats en el metall.
Majoritariament, els orbitals d’espi B desocupats es troben entremig
dels orbitals propiament deslocalitzats en els orbitals dels metalls
molibdat o tungstat (banda metal-lica). Encara que la diferéncia entre la
banda oxo 1 la banda metal-lica es manté invariable en el procés de
reduccid, mantenint-se en 3.6 i 4.2 eV per els anions molibdat i
tungstat, respectivament.

La densitat d’espi determinada per a I’anié Co"Mog corrobora
que en aquest sistema 1’16 central té tres electrons desaparellats que
corresponen a un complex d’espi alt (taula 4.3), tal i com s’havia predit
experimentalment. La configuraci6 de I’estat fonamental ¢&s
le,"ais'2e,”, representada en la figura 4.4. Com que Dorbital a, es
troba parcialment ocupat, 1’orbital d’espi o es troba lleugerament per
sobre de I’orbital degenerat completament ocupat amb simetria e,, sent
aquest el primer orbital per damunt de la banda oxo. Com succeia en
I’ani6é de Co(IIl) la major contribucié en aquests orbitals pertany als
orbitals d de I’atom de Co i la resta de la densitat es troba
deslocalitzada en els atoms d’oxigen coordinats a I’atom central.
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Orbitals Orbitals g

22¢, 22e,  3.53eV (Mo 58%, O 18%)

Orbitals Mo - 14a;,  2.64 eV (Co 75%, O 16%)

l l 2le,  1.99 eV (Co 75%, O 16%)

22e, 4% + 1.48 eV (Co 75%, O 16%)
l4a,, —F 0.6 eV (Co 63%, O 26%)

0, 0,
2le, 4% % 0.19 eV (Co 87%, O 5%)

Orbitals Oxo

20e, + AF 417 % 20e,  0.0eV (O 87%)

Figura 4.4. Les energies dels orbitals frontera (en eV) i1 la composicio
de I’estat fonamental de I’ani6 Co"Mos. Les energies dels orbitals son
referides a 1’orbital més alt d’energia que correspon a la banda oxo.

Taula 4.3. Densitats d’espi (a - B) calculades per a I’estat fonamental
dels anions d’ Anderson.

Co(IDMs Fe(IIM¢ Fe(IDM,; Cr(III)M,

2S+1 4 6 5 5

XMosg BP86 2.71 4.23 3.78 3.11
CASSCF - 4.72 3.89 -

XWs BP86 2.70 4.21 3.74 3.10

La reduccié del Co(IIT)Mg no produeix canvis significatius en la
geometria de I’ani6. Es pot veure en les taules 4.1 1 4.2, que la reduccid
de I'i6 central tendeix a allargar la distancia X-Op, mentre que
I’estructura de la resta de la molécula es veu menys afectada per aquest
procés. De la mateixa manera, la distancia X-M no varia ni en el procés
de reduccid ni en la substitucio dels metalls periférics, mantenint-se al
voltant dels 3.47 A. Tanmateix, la distancies M-Oy disminueixen
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lleugerament al mateix temps que la distorsié de I’octaedre central on
I’angle O-X-O augmenta lleugerament quedant a uns 8° respecte
I’octaedre ideal de 90°.

Per a les estructures de Keggin, I’allargament de la distancia X-
Op va acompanyada d’un allargament de la distancia Mo-O; o W-O.
Aquest efecte no s’observa en els anions d’Anderson, ja que en
I’estructura d’Anderson els ions Mo o W es troben enllagats a dos
oxigens terminals, i no es forma el fragment lineal Op-M-O; com
succeeix en les estructures de Keggin.*® En conseqiiéncia no s’observa
un efecte trans en les moleécules d’ Anderson.

Estats excitats dels anions de Co®* i Co®*.

Encara que els metodes DFT estudiats sovint son capagos de
reproduir la geometria d’un sistema d’estructura electronica complexa,
una descripcid acurada d’aquesta requereix un tractament a nivell
superior. Amb aquesta finalitat hem determinat 1’estat fonamental i els
estats excitats amb intercanvi de multiplicitat utilitzant meétodes
multireferencials i també per mitja de calculs TD-DFT. Mitjangant el
meétode TD-DFT amb intercanvi de multiplicitat (“spin-flip”), seguint el
procediment descrit per Wang i col,*’” s’han calculat els estats excitats a
partir de I’estat fonamental. Aquest meétode permet calcular les energies
relatives entre els estats excitats amb multiplicitat S 1 S+1. Per tant, el
calcul de la doble excitacio es realitza a partir de 1’estat excitat anterior.
Aquest esquema proporciona una estratégia per a calcular energies
d’estats excitats amb la teoria del funcional de la densitat que ha estat
aplicada a molts compostos amb metalls de transicio.***’

Cal remarcar que per els quatre nivells computacionals utilitzats
les energies dels estats electronics difereixen bastant en la prediccid de
les energies relatives entre ’estat fonamental 1 els estats excitats (taula
4.4). No obstant, tots concorden en la prediccio de I’estat fonamental.
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Taula 4.4. Energies relatives DFT 1 CASPT2 (en eV) per als diferents
estats d’espi de I’ani6 XM¢O,4Hg"

M=Mo M=W
X 2S+1 BP86 TD-BP86 TD-OPBE CASPT2 BP86
Co'd® 1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3 +1.33 +1.03 +0.72 +0.56 +1.29
5 4116 +1.40 +1.34 +0.21 +1.13
Co*d) 2 +033  +0.87 +1.21 +0.43 +0.37
4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Fe*(d°) 2 +0.02  +3.49 +2.14 +2.26 +0.02
4 4043  +1.32 +0.85 +1.79 +0.45
6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Fe?*(d°) 1 +037  +1.66 +2.01 +2.02 +0.46
3 +1.08 +1.26 +1.78 +1.65 +1.13
5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
crf@ 2 202 +245 +2.52 +1.86 +2.77
4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Com ja s’ha comentat anteriorment, I’estat fonamental de 1’ani6
de Co(Ill) és I’estat singlet ]Alg, on l'orbital t,, es troba totalment
ocupat amb sis electrons (ms = 0), que correspon a la configuracié en
un entorn amb simetria Dsg, algzleg4. Per tant, la configuracié d’espi
intermedia 1 la d’espi alt correspondrien a estats excitats. En el segiient
esquema es presenten en un requadre vermell les configuracions més
estables per a cada una de les configuracions amb diferent valor de m;
en un entorn amb simetria D34, on s’emmarca amb un requadre més
gruixut I’estat fonamental de I’ani6 en qiiestio.
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La configuraci6 d’espi intermeédia amb dos electrons
desaparellats (mg=1) és tzgseg1 o les que correspondria amb la simetria
de I'atom central, aj,'le;2e,' o aig’leg2e,'. La configuracio més
estable ¢és la primera que correspon a excitar un electré amb espi  de
I’orbital a;, a I’orbital 2e, amb espi a.. La configuracié d’alt espi (ms=2)
amb quatre electrons desaparellats, ‘[2g4eg2 també ens porta a dues
configuracions en la simetria Dsqg, a1 leg2e,” 0 ajg leg2e,’, sent
aquesta ultima la configuracio més estable. En tots els casos, sempre
s’obt¢ com a configuracid més estable aquella que és més aviat
monoconfiguracional i que només s’ocupen completament els orbitals
amb espi o 0 B 1 no es produeix una ocupacid fraccionaria, com per
exemple, e,' 0 ¢, on es troba mig electrd repartit equitativament entre
els dos orbitals e,.

Amb un metode DFT estandard la diferencia entre els estats
singlet 1 triplet més estable de 1’ani6 de Co(IlI)Mog és d’1.3 eV (30
kcal mol™) (taula 4.4). Amb una diferéncia d’energia semblant es troba
I’estat quintuplet més estable, exactament és d’1.1 eV (26 kcal mol™).
La substitucid dels metalls de transici6 periférics de molibdens a
tungstens, no produeix canvis significatius en les energies relatives
entre els estats amb diferents valors de ms.

Un dels metodes de referéncia en la descripcid d’estats excitats
ha estat el métode multireferencial CASPT2.>® Per a la realitzacié d’un
correcte analisi dels estats excitats a nivell CASPT2 és essencial
escollir un espai CAS correcte on s’incloguin totes les interaccions que
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es volen estudiar. Per aquest motiu, s’ha realitzat un estudi previ
augmentant de mica en mica 1’espai CAS amb 1’ani6 molibdat de
Co(IIT)Mog. Els resultats obtinguts tant a nivell CASSCF com CASPT2
ens porten a concloure que el CAS optim és aquell que conté 12
orbitals i 10 electrons del metall, CAS(10,12). Els orbitals actius
corresponen a 5 orbitals 3d(Co), 2 orbitals 2p(O) i1 5 orbitals 3d’(Co)
que proporcionen a la funcid d’ona la suficient flexibilitat per a
descriure acuradament els efectes de les transferéncies de carrega entre
el metall central i els lligands. La resta d’orbitals moleculars 1 electrons
romanen congelats en el calcul. Aquest espai actiu recull tots els efectes
de correlacio en els orbitals 3d de I’i6 paramagnétic. La optimitzacid
d’estructures a nivell CASSCF significa un cost computacional massa
elevat, i com hem vist en I’apartat anterior, la geometria determinada a
nivell BP86 no difereix significativament de 1’experimental. Par aixo,
les energies CASPT2 dels estats han estat obtingudes amb 1’estructura
optimitzada a nivell DFT amb el funcional BP86 (taula 4.4). Els calculs
d’energia s’han realitzat amb el grup de simetria Cyy, que €s el subgrup
abelia més gran del grup puntual Ds;q. Amb aquest metode, les
diferéncies entre 1’estat fonamental i el primer estat triplet disminueix a
0.56 eV (13 kcal mol™) i la diferéncia entre 1’energia de D’estat
fonamental i el primer estat quintuplet és de 0.21 eV (5 kcal mol™)
(taula 4.4).

Els calculs a nivell TD-DFT descriuen prou correctament 1’estat
fonamental 1 els estats excitats, obtenint-se resultats comparables als
realitzats a nivell CASPT2 (taula 4.4). La diferéncia singlet-triplet
calculada amb el funcional BP86 és d’1.03 eV (25 kcal mol™). Com ja
hem comentat anteriorment el métode TD-DFT amb intercanvi de
multiplicitat només permet calcular les energies relatives entre els
estats excitats amb multiplicitat S 1 S+1. Per tant, el calcul de I’estat
d’alt espi, quintuplet, s’ha realitzat a partir de I’estat excitat anterior,
que en aquest cas ¢€s I’estat triplet. Com que la configuraci6 d’alt espi
més estable correspon a la configuracio aj,’le,"2e,’; haurem de partir
del triplet a;,°le,2e,', que no correspon a I’estat excitat més estable,
seguint el cami descrit a continuacio.
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. _A_ L 2e4(a)—>1ey(B) + L leg(a)—2e,(B) # + A
T T
L 4

- - -

Per tant, I’energia relativa singlet-quintuplet, algzleg4—>
a1,-leg2e,”, correspon a la suma de les energies obtingudes en les
transicions singlet-triplet, a,,°le,'—ai  legs2e, i triplet-quintuplet,
alg leg e, — aig leg 2e, .

L’energia obtinguda amb el meétode TD-DFT ¢és d’1.40 eV. A
part del mencionat funcional BP86, també s’ha aplicat el funcional
OPBE,”' que suposadament déna una descripcid correcte de la
multiplicitat de ’estat fonamental en complexes de Fe(Il) 1 Fe(IlI).*
En els complexes que ens ocupen els funcionals BP86 i OPBE tenen
comportaments similars, encara que els resultats energétics amb el
funcional OPBE s6n una mica més similars als CASPT2 (Taula 4.4).
Les energies relatives dels triplet i quintuplet amb el funcional OPBE a
nivell TD-DFT s6n 0.72 eV (16 kcal mol™) i 1.34 eV (35 kcal mol™),
respectivament.

Per a I’ani6 de Co(II) (d) en un entorn octaédric només
existeixen dues configuracions amb energies similars amb valors de mg
diferents, la configuracié de baix espi (m=1/2), t.’¢,' i la configuracid
d’alt espi (mg=3/2), tzgsegz. L’estat fonamental és un quadruplet, 2A2g,
on la configuracid més estable d’alt espi en un entorn amb simetria D34
és ajg le, 2e,”, emmarcada amb un requadre vermell. La configuracio
de baix espi en un entorn amb simetria D3q és a1,°1e, 2e, .

2e, | | | i |

o e

leg T
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La diferéncia entre aquests dos estats amb el metode DFT
estandard és de tan sols de 0.3 eV (9 kcal mol™). Una energia similar és
la que s’obté amb el metode CASPT2. Per tant, en aquest cas, sembla
que el metode DFT estandard reprodueix bastant bé la diferéncia entre
aquests dos estats. En canvi, a nivell TD-DFT aquesta transicio es
produeix a una energia més elevada, al voltant d’1 eV per ambdods
funcionals.

4.3. Estructures d’Anderson amb ions Fe*i Fe?*.

 Estat fonzilmental y dels y anions  [Fe"'(OH)sMgO15]> i
[Fe"(OH)sMgO15]" (M=W" 0 Mo").

Els anions de [Fe3+(OH)6M6Olg]3'/4' experimentalment s’han
determinat d’espi alt. Els anions Fe(Il)Mos (d’) i Fe(I)Mog (d°)
presenten una estructura electronica similar a la de 1’anié de Co(II).
Primer trobem una seérie d’orbitals amb espi o centrats en I’atom
paramagneétic, 1 a energies lleugerament més altes que les dels orbitals
d’espi o es troben els orbitals amb espi 3, també centrats en el metall.
Per I’ani6 de Fe(III) I’estat fonamental és el sextuplet, 6A1g, on els cinc
orbitals d d’espi o estan ocupats amb la configuracio ajs' le,2e,’. Tres
dels cinc orbitals d de I’atom de ferro es troben entremig dels orbitals
doblement ocupats que propiament pertanyen a la banda oxo (figura
4.5). La gran estabilitat dels orbitals amb espi a produeix que els
orbitals analegs amb espi B també es trobin molt propers a la banda
0xo0, on el primer que trobem es troba a només 1.16 eV. La proximitat
de I’orbital desocupat le, amb espi B afavorira les transicions entre els
orbitals d i la possible reduccié que podria experimentar 1’anio. La
diferéncia entre la banda oxo i la banda metal-lica segueix mantenint-se
al voltant dels 3.6 (Mo) 1 4.2 eV (W), com succeia amb els anions de
Co. Per tant, la diferéncia entre les dues bandes no es troba influenciada
per I’atom central.

En el calcul DFT la densitat d’espi es troba lleugerament
deslocalitzada, ja que només 4.2¢ dels cinc electrons estan localitzats
sobre 1’atom de Fe(Ill) (Taula 4.3). Amb els metodes
multiconfiguracionals la densitat d’espi esta més localitzada; 4.8e és la
densitat d’espi sobre 1’atom central obtinguda a nivell CASSCF. La
sobreestimaci6 de la deslocalitzacio de la densitat d’espi en els métodes
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DFT ha estat observada en altres estudis™ i pot ser atribuida al terme
“self-interaction” i el tractament aproximat de la interaccio
d’intercanvi.

Orbitals o Orbitals S Orbitals Orbitals S

Orbitals Mo
3.27 361 @ — —

1.75 I

1.57 — >0 ~
o8 L b B S, N X

4 1.22
...0'.03..%...ﬁ.............. 4 1 oz

Orbitals
-0.25 4

Figura 4.5. Energies dels orbitals frontera (en eV) de [I’estat
fonamental dels anions Fe'"Mog i Fe'"™Mog. Les energies dels orbitals
estan referides a 1’orbital més alt d’energia que correspon a la banda
0XO.

La incorporaci6 d’un electr6 al primer orbital f ens porta a
I’ani6 de Fe(Il). La configuraci6 més estable correspon a ocupar
completament [’orbital amb simetria aj,, per tant la configuracio
fonamental és a;,"le, 2e,” (figura 4.5). La reducci6 de 1’atom de ferro
es veu reflectida en la disminuci6 en la densitat d’espi, sobretot a nivell
CASSCEF que es redueix quasi una unitat mentre que només ho fa en
0.5 unitats a nivell DFT. Un efecte clar en el procés de reduccid es
reflecteix en la desestabilitzacio tant dels orbitals amb espi a com f, ja
que en el sistema reduit ja no apareixen intercalats amb la banda oxo.

En general, la geometria que presenten els dos anions no
difereix significativament de les estructures dels anions de cobalt.
Tampoc s’observen variacions notables entre els anions molibdat 1
tungstat, on la distancia X-M es manté en 3.5 A (taula 4.1 i 4.2). La
geometria calculada és similar a la determinada mitjangant raig-X. >*
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Estats excitats dels anions [Fe**(OH)sMgO1]® i
[Fe”* (OH)sMsO15]*

L’estat fonamental de I’ani6 de Fe(Ill) és formalment un
sextuplet, 6A1g, que correspon a la configuracio d’alt espi (my=5/2),
alg leg2e,” que prové de la configuracid octaédrica ty'e,”. La

configuracié d’espi amb tres electrons desaparellats (ms=3/2) és t2g4eg1,

o la que correspondria amb la simetria de 1’atom central, a;,' leg2¢e,' 0
algileg?egi. La segona configuracié és la més establSe de les dues,
aig leg2e, . La configuracié de baix espi (mg=1/2), t5,", amb tan sols
un dels electrons desaparellats també ens porta a dues configuracions
en la simetria D3, a1¢°leg” i ajg leg", sent la darrera la configuracio més

estable.

e

A

T+
e

mg=1/2 mg

1+
o[
—+- =+ | RN
_T_— alg |
o
_T_

Il
w
~
\S)

mg = 5/2

Els resultats DFT estandard de 1’anié de Fe(IIl) ens porten
erroniament a una possible degeneracié entre I’estat doblet i sextuplet
(taula 4.4). Mentre que la diferéncia sextuplet-quadruplet és de 0.4 eV.
La degeneraci6 entre 1’estat d’espi alt 1 baix es deu a que el funcional
BP86 tendeix a sobreestimar I’estabilitat dels determinants de baix espi
respecte als determinants d’alt espi.

En canvi, la degeneracio es corregeix quan incorporem metodes
multiconfiguracionals. Ara, la diferéncia sextuplet-doblet i sextuplet-
quadruplet a nivell CASPT2 ¢és de 2.251 1.79 eV, respectivament.

El mateix succeeix amb la metodologia TD-DFT, on també
s’observen resultats comparables als resultats CASPT2. L’obtenci6 de
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I’energia de 1’estat doblet s’ha realitzat a partir de I’estat quadruplet
corresponent amb intercanvi d’espi, on amb una sola excitacié d’un
electrd obtenim 1estat sextuplet, ajg' leg'2e,' —aig leg 2e,’, i amb una
relaxacié d’un electré obtenim 1’estat doblet, aj, leg2e, — ajg leg
seguint el cami presentat a continuacio.

4+ 4+ AN lea)2e,PB) e 2e,(00)—> ley(B) S —
R ENTID B N ST ot TN

- —+ .

La diferéncia d’energia entre els estats a nivell TD-DFT es troba
al voltant de 2.2 eV. Encara que amb el funcional BP86 aquesta
diferéncia és exageradament gran, sent de 3.5 eV.

L’estat fonamental de I’anié de Fe(Il) (d°) és formalment un
quintuplet, 5A2g, que correspon a la configuracié d’alt espi (mg=4/2),
2

||
S R
S —
o4
R

El primer estat excitat (m¢=1) més estable a nivell TD-DFT i
CASPT2 correspon a la configuracié ajs le,2e,' amb dos electrons
desaparellats. Mentre amb el DFT estandard ens queda a 1.1 eV
respecte 1’estat fonamental 1 abans d’aquest tenim 1’estat singlet a tan
sols 0.4 eV (9 kcal mol™). Un altre cop, 1’estat d’espi alt i baix estan
incorrectament descrits produint una estabilitat erronia. En canvi, a
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nivell CASPT2 i TD-DFT la transicié es produeix a una energia més
elevada, al voltant de 2 eV.

4.4. Estructures d’Anderson amb ions Cr’"

L’ani6 de Cr(IIl) té formalment tres electrons en 1’orbital 3d,
experimentalment s’ha determinat que és d’espi alt. L’estat fonamental
de I’ani6é de Cr(III) és un quadruplet on tots tres electrons es troben
desaparellats, algl leg2 (figura 4.6). La diferencia entre els orbitals ty, 1
e, que correspondrien en una configuracié octaédrica €s elevada, on la
diferéncia entre I’orbital le, i 2e, és de gairebé 3 eV. El que provoca
que els orbitals 2e, amb espi o es trobin inserits en la banda de tungste.
La qual cosa provocara que les transicions d-d apareguin a energies
més altes, o a longituds d’ona inferiors que en la resta d’anions.

En aquest cas, la densitat d’espi de l’atom de crom ¢és
lleugerament superior a la que li pertoca, sent de 3.1 e (taula 4.3).

Orbitals a Orbitals
4.00
3.93
3.87
Orbitals
1.27

0.86 T T

Orbitals Oxo

Figura 4.6. Les energies dels orbitals frontera (en eV) i la composicio
de ’estat fonamental de 1’ani6 CrHIMo6. Les energies dels orbitals son
referides a ’orbital més alt d’energia que correspon a la banda oxo.
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La configuracid6 monoexcitada torna a deixar mig ocupat un dels
. : . 2]
orbitals degenerats, obtenint-se una Unica configuracio a;z" le, o

aig leg', sent la primera la configuracio més estable.

2, § _
le, +
—+

%_

m, = 3/2 mg=1/2

alg

Al contrari de 1’ani6é de Fe(IIl), la diferéncia entre 1’estat d’alt i
baix espi en I’ani6 de Cr’" és gran, de ~2.0 eV (~50 kcal mol") quan els
calculs es fan a nivell DFT. Aquesta energia no difereix
significativament dels resultats obtinguts amb els altres nivells de
calcul, CASPT2 i TD-DFT. A nivell CASPT2 disminueix lleugerament
a 1.8 eV iaugmenta a 2.5 eV amb el TD-DFT per ambdos funcionals.

En general, per a les quatre molécules en que 1’estat fonamental
¢és d’espi alt, el funcional BP86 tendeix a sobreestimar I’estabilitat dels
determinants de baix espi respecte als determinants d’alt espi (taula
4.4). Aquest fet comporta que la diferéncia d’energia entre els estats de
baix i alt espi en els anions paramagnétics sigui molt petita, i sigui
excessivament gran en els anions diamagnetics. Aquest comportament
¢€s particularment critic per als compostos de Fe(Ill) on el funcional
BP86 prediu una degeneracié dels determinants m=1/2 i m¢=5/2. La
monocupacié d’un orbital degenerat fa augmentar [’error de la
determinacid, ja que s’ha intentat calcular un estat propiament
multideterminantal amb un Unic determinant.

4.5. Espectres electronics

Els espectres electronics son una eina fonamental per verificar
la bondat de les energies calculades per I’estat fonamental 1 excitats
d’una molécula. En sentit contrari els calculs teorics precisos son molt
sovint una ajuda inestimable per a la interpretacid i assignacio de les
bandes d’un espectre. En aquesta seccid analitzarem els espectres
electronics dels anions Co(Ill)Mos 1 Cr(Ill)Mos a partir de les
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o . N . N . 55.56 .y
transicions electroniques calculades teoricament.™” L’eleccid

d’aquests dos anions es deu en part a que disposem de major
informacid 1 molt més recent que per a la resta d’anions estudiats en
’apartat anterior.

En general, si el metall central és un metall de transicio, podem
trobar diversos tipus de transicions espectroscopiques. Primer, podem
trobar transicions monoelectroniques o bielectroniques tipus d-d dins
dels orbitals del propi 16 central. Segon, hi han les transicions de
transfereéncia de carrega dels lligands als metalls perifeérics (TC1), dels
lligands a 1’16 central X (TC2) i de I’i6 central X als metalls periferics
(TC3), tal i com es mostra en la figura 4.7.

Mo _ <
TC3
- _— 4—
Co % Id—d TC1
i TC2
0X0 4 | A |
[ v | v

Figura 4.7. Representacidé esquematica de les transicions d-d i d’
algunes transicions de transferéncia de carrega en 1’ani6 Co'"Mos.

Espectre de I’ani6 [Co(l11)MogO24Hg]*

L’espectre d’absorcio experimental de I’ani6 Co(III)Mog es
presenta en la figura 4.8.°° L’espectre presenta dues bandes intenses a
longituds d’ona petites (200-300 nm) que s’atribueixen al procés de
transferéncia de carrega (TC1) O* — Mo"";”’ i unes bandes amples de
baixa intensitat que apareixen en la regi6 del visible (400-700 nm) que
s’assignen a les transicions d-d en 1’16 paramagnetic. En la taula 4.5
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s’han recopilat els resultats obtinguts amb els metodes TD-DFT 1
CASPT?2 i les dades experimentals.

0> > Mo*

Absorbance (a.u.)

1 1 1 ! |
200 300 400 500 600 700 800
Wavslength, & (nm)

Figura 4.8. Espectre UV experimental de ’anié Co""Mog , en solucid
aquosa. (extret de la referéncia 56 pag. 601)

Taula 4.5. Energies i for¢a de 1’oscil-lador de les transicions d-d i de
les transferéncies de carrega a nivell DFT i CASPT2 (en eV) de I’ani6

[Co(IINMogO2,He]*".

Excitaci6 TD-BP86 TD-OPBE CASPT2 exp.
AE f AE f AE f AE A

(nm)

0—Mo 3.88 2.0.10° 4.06 7.0.10% 3.94 6.0.10° 387 310

0—Mo 460 72107 423 1.1.107 413 52.10" 496 250

0—Co 173 14107 1.73 15107 286 5.9.10°

0—Co 228 1.1.10%7 223 1.4.10% 293 12107

Co—Mo 343 5.1.10° 324 38.10°

Co—Mo 444 82.10° 379 2.7.10°

d-d(A,'Ty) 147 0 152 0 18 0 203 610
d-d(A,—'T,) 209 0 197 0 301 0 298 416

“Extreta de la referéncia 56.

Encara que la banda de transferéncia de carrega dels lligands
oxo als metalls periférics, 0* — Mo"" és molt ample es poden distingir
dos maxims relatius d’intensitat al voltant dels 250 (4.96) i 310 nm
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(3.87 V) (taula 4.5). L’especie Co(III) (d°) en un entorn octaédric es
troba caracteritzada per la preséncia de dues transicions d-d sense
intercanvi d’espi des de 1’estat fonamental lAlg als estats més alts lTlg i
szg, les quals apareixen al voltant dels 700-500 i 500-400 nm,
respectivament.”® El descens de la simetria fa que es trenqui la
degeneracio dels estats lTlg i szg, donant lloc als estats lAzg + ]Eg i
1Alg + 1Eg, respectivament, que s’obtindrien a energies similars. Les
configuracions que donen lloc als estats corresponents es representen
en I’esquema segiient.

L’excitacié d’un electr6 de I'orbital a;, a 1’orbital 2e, correspon a
I’estat 'Ej i 1’excitacio d’un electré de I’orbital le, a ’orbital 2e,
corresponen als estats 'Ajg, 'Agg i 'E,.

Els espectres dels dos anions exhibeixen unes bandes intenses a
longituds d’ona petites (200-300 nm) que s’atribueixen al procés de
transferéncia de carrega O — Mo"’;” i unes bandes amples de baixa
intensitat que apareixen en la regid del visible (400-700 nm) que
s’assignen a les transicions d-d en 1’i6 paramagnétic. En la taula 4.5 1
4.6 es presenten els resultats obtinguts amb els metodes TD-DFT i
CASPT2 i les dades experimentals per a cada un dels anions estudiats.

L’espectre d’absorcio experimental de 1’ani6 CoMog presenta
dos maxims d’intensitat a 610 nm (2.03 eV) i a 416 nm (2.98 eV),
respectivament (Taula 4.5). En realitat, en comptes de dos maxims
s’hauria de poder diferenciar fins a quatre maxims que corresponen a
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les quatre transicions en la simetria D34. No obstant, les bandes son més
amples del que es podria esperar en aquest tipus de transicions, en el
que els dos pics de cada una de les bandes no estan resolts podent-se
diferenciar tan sols un maxim en cada una de les bandes. La existéncia
d’un centre d’inversio en 1’16 paramagnetic fa que siguin les transicions
d-d prohibides sent la forca de [D'oscil'lador igual a zero.
Conseqilientment, aquestes senyals acostumen a ser poc intenses en
I’espectre d’absorcié i es deuen a moviments vibracionals de la
molécula que eliminen el centre d’inversid. Les transicions d-d amb el
metode CASPT2 es calculen a 1.8 1 3.0 eV. En general, els resultats
CASPT?2 presentats reprodueixen prou bé les energies de les transicions
amb una precisi6 de 0.2 eV.*

La funci6 d’ona de I’estat fonamental de I’atom de Co ¢és
practicament monoconfiguracional: a’j,le*,. No obstant, les excitacions
d-d soén altament multiconfiguracionals. Aquest fet dificulta la
possibilitat de reproduir amb precisio les transicions d-d amb el métode
TD-DFT.®' Els nostres resultats per aquest sistema donen una desviacid
inferior a 1 eV respecte les dades experimentals.. On la primera
transicio d-d s’ha determinat en 1.5 eV i la segona al voltant dels 2 eV.
Les transferéncies de carrega O — Mo"' de la molécula de
Co(IlI)Mog apareixen amb tots els metodes emprats al voltant dels 4.0
eV (veure taula 4.5), coincidint amb el pic experimental més baix que
s’assigna a aquest procés. Aquests estats juntament amb els que es
troben a una energia més alta completen les transferéncies de carrega
determinades experimentalment.

No obstant, existeixen altres processos que no han estat
mencionats en 1’espectre experimental, corresponents a les anomenades
transferéncies d’un electré des de ’atom d’oxigen a 1’i6 Co (0* —
Co*) i de I'i6 Co al Mo (Co®" — Mo®"). Ambdoés métodes, TD-DFT i
CASPT2, prediuen les transicions a energies significativament més
petites que les excitacions O — Mo, amb una forca d’oscil-lador similar
(taula 4.6). Per tant, podrien contribuir a les bandes observades al
voltant dels 400—-700 nm, que s’atribueixen a les transicions d-d de 1’16
paramagnétic. Les energies de les excitacions TD-DFT sén molt baixes
quedant en la regi6 fora de tota senyal d’activitat optica (> 700 nm).
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Espectre electronic de [Cr(111)MogO24He]*

Una situacié molt semblant es presenta en ’espectre electronic
de I’ani6 CrMog. En espectre experimental’>° (figura 4.9) apareixen
unes bandes intenses 1 amples (200- 400 nm) que s’atribueixen a les
transferéncies de carrega O* — Mo®" i dues bandes de baixa intensitat
assignades a les transicions d-d de 1’16 de Cr (al voltant dels 400 i1 550

nrn).62’63
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Figura 4.9. Espectre UV experimental de I’anié Cr'"Mog, en solucid
aquosa. (extret de la referéncia 56 pag. 602)

La banda de transferéncia de carrega dels lligands oxo als metalls
periférics, O — Mo"", presenta un maxim a 294 nm (4.22 eV) (taula
4.5). En una configuracié octaédrica s’han observat fins a tres
transicions d-d de I’atom de Cr(IIl), des de 1’estat fonamental 4A2g al
4T2g , 4T1g i zng, respectivament.63 No obstant, en el complex
Cr(IIT)Mog només s han observat dues d’elles ja que la tercera transiciod
se solapa en la regi6 de I'UV amb les bandes atribuides a les
transferéncies de carrega. Les dues bandes en 1’ani6 de CrMog
presenten dos maxims localitzats a 550 (2.55 eV) 1 406 nm (3.05 eV).*
Segons la bibliografia referent a 1’ani6 CrMos, 1’espectre presenta un
maxim a 350 nm (3.50 eV) el qual s’assigna a la transferéncia de
carrega O” — Cr’".

L’estat fonamental de 1’ani6 de Cr(III) és I’estat d’alt espi 4A2g,
que correspon a la configuracid electronica algllegz. A T’igual que en
I’anié Co(IlI)Mos, el descens de la simetria fa que es trenqui la
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degeneraci6 dels estats “Ty, i “T», donant lloc als estats *Ayy + “Eg i
4A1g + 4Eg, respectivament. Les configuracions implicades en aquests
estats es representen en 1’esquema segiient.

4"
+

aj;—>2e,

!

’
N_v

- /

-

+ \ —+ A\\‘ le,—2e
—1

L’excitacio d’un electrd de ’orbital a;, a ’orbital 2e, correspon
a lestat 'Ejy i I’excitacio d’un electrd de I’orbital le, a 1’orbital 2e,
corresponen els estats 'Ajg, 'Asg i 'Eg.

El dos métodes, CASPT2 1 TD-DFT, reprodueixen amb relativa
exactitud les energies de les transicions d-d del metall central (taula
4.6) amb un error inferior a 0.5 eV. La primera transicid a nivell TD-
DFT apareix a una energia de 2.6 eV (70 kcal mol') mentre que a
nivell CASPT2 es troba al voltant dels 2 eV. En canvi, la segona
transicio d-d es prediu amb els dos métodes a 3.1 eV (85 kcal mol™).
Aquestes transicions tornen a ser prohibides sent la forca de
I’oscil-lador igual a zero. En canvi, a energies similars apareixen les
transicions Cr’” — Mo®", tal i com succeia en I’espectre electronic de
I’anié6 Co(Il)Mogs. A energies lleugerament més altes es troben una
col-leccid d’estats implicats en el procés de transferéncia de carrega 0>
— Mo®" i 0¥ — Cr’". La diferéncia més important respecte ’espectre
de ’ani6 Co(Il[)Mog recau en la transferéncia de carrega O* — Cr’"
que es prediu a una energia molt més gran que les transicions d-d,
considerant que aquestes es donen a una energia semblant a les
observades en el complex de Co. Aquest fet es deu a que com els
orbitals 2e, amb espi a es troben per sobre de la banda de molibde,
I’energia necessaria en el procés OF — Cr'' sera similar a les
transferéncies de carrega O° — Mo®". Aquesta transferéncia es
reprodueix a nivell CASPT2 amb relativa exactitud. En canvi, amb la




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

metodologia TD-DFT es produeix a una energia lleugerament superior,
al voltant de 4 eV.

Taula 4.6. Energies i forca de 1’oscil-lador de les transicions d-d i de
les transferéncies de carrega a nivell DFT i CASPT2 (en eV) de I’ani6

[Cr(IT1)MoeO,4He]™.

Excitacio TD-BP86 TD-OPBE CASPT2 exp.
AE f AE f AE f A

(nm)

0O—Mo 3.67 1.5.10° 3.64 19.10° 3.05 1.6.10% 422 29

0—Mo 3.88 9.7.10° 386 1.2.10° 3.14 1.8.107

0—Cr 3.89 9.6.10° 396 2.1.10° 346 8.1.10° 3.54 350

0—Cr 413 1.8.10% 4.11 79.10% 444 3.4.10°

Cr—Mo 238 29.10° 236 3.0.10-3

Cr—Mo 3.18 8.2.10* 3.16 8.5.10*

d-d (‘Ay—'Tyy) 265 0 264 0 1.90 0 2.55 550

d-d (*Ay—'Ty) 308 0 312 0 29 0 305 406

?Extreta de les referéncies 55, 56.

Una de les conclusions d’aquest capitol és que globalment el
metode TD-DFT reprodueix els resultats CASPT2 i en conseqiieéncia
aquest metode pot ser de gran utilitat en D’estudi dels espectres
electronics de POMs grans amb ions paramagnetics.
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CAPITOL V

Polioxometalats derivats de
I’anio trivacant de Keggin,
polioxoanions tipus “Sandwich”

En els altims anys s’han sintetitzat molts POMs que contenen
més d’un metall paramagneétic en la seva estructura, com ¢és el cas de
les estructures anomenades tipus “sandwich” on quatre metalls queden
entremig de dos anions trivacants derivats de ’ani6é de Keggin o Wells-
Dawson. Una de les qiiestions no resoltes en estructures on existeixen
més d’un centre metal-lic, és quin d’ells sera el primer en reduir-se. La
quimica computacional és una eina que ens pot resoldre dubtes que
experimentalment son encara dificils de determinar amb exactitud. En
el present capitol, mitjancant una combinacié de meétodes, DFT i
multiconfiguracionals (CASSCF), s’ha determinat [’estructura
electronica 1 les propietats electroquimiques d’alguns anions tipus
sandvitx, que inclouen quatre metalls paramagnetics. Un dels casos més
interessants, el trobem amb I’anié tipus “sandwich” amb quatre ferros,
[Fe4(H20)2(PW9034)2]6', on la reduccié es produeix de forma selectiva.
Els meétodes computacionals permeten identificar amb claredat quin
dels centres metal-lics és el primer en reduir-se.
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5.1. Introduccio

En el capitol anterior s’ha descrit ’estructura electronica
d’anions que contenen tan sols un metall paramagnétic en la seva
estructura. La presencia de més d’un centre paramagneétic dificulta
I’analisi computacional degut a la seva gran mida 1 multiplicitat
elevada. L’augment en els recursos computacionals ha permeés abordar
sistemes més grans i amb més d’un 16 paramagnetic.

Existeix una llarga familia de compostos altament nuclearitzats.
L’habilitat dels polioxometalats mono-, di- o trivacants, o sigui, anions
“lacunary”, en actuar com a lligands de metalls de transici6 permet
obtenir una gran variabilitat de clisters magnétics que posseeixen
diferent espi i que presenten un acoblament ferromagnétic o
antiferromagnetic depenent de les condicions de I’entorn. El fragment
no magnetic del POM garanteix un magnetisme efectiu aillat en el
cluster, imposat per la mateixa geometria. Al mateix temps permet
I’estabilitat de 1’esquelet en el clister gran. Les caracteristiques que
presenten fa d’aquests complexes uns candidats ideals per modelar les
interaccions de l’intercanvi magneétic de clisters amb nuclearitzacid
elevada i topologies definides.' > Addicionalment, poden reduir-se
reversiblement (formant heteropoli “blues” i1 heteropoli “browns”)
addicionant un nombre variable d’electrons. En 1’heteropoli “blue”
’electré extra es deslocalitza en el fragment del POM.° La
incorporacié d’atoms de metalls paramagnetics en |’estructura dona
lloc a un cluster en el qual coexisteixen i interactuen la localitzaci6 dels
moments magnétics en els centres paramagnetics 1 la deslocalitzacio
dels electrons en el fragment de POM.” Aquesta caracteristica ha donat
peu al desenvolupament de nous models tedrics en el tractament del
problema que ocasionen les transferéncies de carrega en clusters grans,
aixi com entendre el paper que juguen en sistemes amb un nombre de
nuclis elevat la deslocalitzacio dels electrons, les interaccions
magnétiques i les repulsions de Coulomb.”
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Figura 5.1. Representacié en forma poliédrica de diferents tipus de “sandwich”. El primer correspon a
I’estructura M3(H,0)3(PW19039)H,0; a sota d’aquest es presenta 1’altre complex amb tres atoms de
niquel, [M3(PWqOs4),]; €l segiient és I’anio [M4(H20)2(PaW;50s6)2]" 1 per Gltim tenim 1’estructura
My(OH)3(H20)6(HPO4)2(P2W9034)3.
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Amb I’extracci6 de tres octaedres d’un POM, que formen un
triada W3, es forma 1’ani6 trivacant tipus B que deixa lliure el vértex
del tetraedre que conté 1’atom de fosfor, B—[PW9034]9' 0 [P2W15O56]12'.
Una breu descripcié dels anions trivacants es presenta en el capitol 1
(figura 1.5 1 1.6). L anid trivacant pot actuar com a lligand amb metalls
paramagnetics formant complexes amb un nombre de centres metal-lics
variable, entre 3, 4, 6 1 9 (alguns exemples d’aquestes estructures es
presenten en la figura 5.1).

L’obtencié d’un o altre sistema depén del pH i de la
temperatura.” Els derivats que s’obtenen son coneguts com a
estructures tipus "sandwich" que deriven dels anions de Keggin- i
Wells-Dawson. ® = "' Es una familia versatii de compostos amb
aplicacions en la catalisi,” magnetisme molecular™'* i altres arees. Un
dels camps més actius és troba en el disseny de nous materials
moleculars amb inusuals propietats magnetiques, eleéctriques i
optiques.®* Coronado i col. en els seus inicis, van aportar un nou
tungstat amb un clister triangular de Niz* amb interaccid
ferromagnética'® i estat fonamental amb S = 3. Més tard, tracta el
magnetisme de clusters de POMs, en materials moleculars hibrids i la
sintesis de noves cadenes d’anions d’heteropolioxometalats.
Ultimament, '* també treballa en la sintesis de nous materials
multifuncionals de POMs, amb interessants propietats magnétiques i, o
eléctriques, com per exemple I’ani6 Cos(POM), 1 Niy(POM), on el
POM tant pot ser el derivat trivacant de Keggin o Wells-Dawson.
Nombrosos anions s’han descobert en la tltima década amb diversos
metalls de transicid 1 s’ha determinat la seva electroquimica amb
metalls paramagnétics.'>'®
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Figura 5.2. Representacio en forma poliédrica de la tormaciod de
I’anio [M4(H20)2(P2W9O34)z]n_ 1 [M4(H20)2(P2W15056)z]n_ derivat de
I’ani6 trivacant de Keggin, B-a-[(PWOs4),]” i de ’anié de Wells-
Dawson, a-[(P,W; <O<a)7]12_.

Una de les families de polioxometalats magnétics més atraients
el proporciona I’heteropoli heptadentat amb lligands B-[PWy] i
[P,Wi5]. En ambdos casos s’han obtingut a través de I’enllag de dos
fragments de POM coordinat a un grup de quatre metalls bivalents o
trivalents  (figura  5.2). La  série  [My(H20)2(PWoOs4)]"
[M4(H,0)2(P,W50s6)2]" van ser descobertes per Weakley, Tourné, i
col-laboradors i posteriorment caracteritzades per Finke, '®
Weakley," i Gémez-Garcia i col.”” Es basen en una unitat tetramérica
central plana My enllagada a dues unitats trivacant que deriven dels
anions de Keggin o Wells-Dawson, B-oc-[XW9O34]'9 0 a-[Xo W, 5056]'12
(X =P, As), aon M en general és un metall paramagneétic divalent com
Mn", co", cd", Ni", cu", zn" i barreja d’aquests (figura 5.3).8'”’21
Posteriorment, Pope va  sintetitzar 1 caracteritzar  1’anio
[Mng(H20)2(PWoO34)2]" on els metalls presentaven una barreja d’estats

d’oxidacio, Mn"™. ** Fins que Hill i col. no van sintetitzar i
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caracteritzar els anions [Fem4(HzO)2(PW9O34)2]6' 1
[Fem4(H20)z(P2W15056)2]“',8’9 ’anié de Mn™"™ era I’nic ani6 trivalent
que s’havia aconseguit aillar. Algunes vegades, un dels metalls és
substituit per un cati6 com Na" o K’ formant anions com I’ani6
[(NaOHz)zFez(X2W15039)2]16' (X =P, As).lo’ 23,24 Pent-lo reaccionar
amb metalls en forma de clorurs, ZnCl o MnCl, s’obtenen els anions
mixtes corresponents.

Figura 5.3. Representacio en forma poliedrica (a) i en boles i pals (b)
de ’ani6 [Fes(H,0)2(PWoO34)21°.

Al llarg del text s’usara una anotacié simplificada, per exemple,
[Fes~POM] representa 1’ani6 [F e4(H20)2(PWoO34)2]%.

En el capitol anterior s’ha verificat que la introduccié de ions
Fe'" en lestructura complica la determinacio de ’estat fonamental de
I’ani6 degut a I’elevada multiplicitat que presenten. Malgrat que
I’acoblament ferromagnétic també €s important, ens centrarem en les
propietats redox del complex, en I’habilitat d’un o altre atom de ferro
per reduir-se en primer lloc i en la subsegiient formacio dels heteropoli
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“blue” amb un nombre variable d’electrons deslocalitzats en el
fragment de POM.

En la majoria de POMs, els anions totalment oxidats tenen, en
general, una estructura electronica simple on els orbitals doblement
ocupats es troben majoritariament deslocalitzats en els lligands oxo, els
quals es troben ben separats dels orbitals desocupats deslocalitzats
majoritariament en els centres metal-lics.”> So6n facilment reduibles en
solucid perqué el LUMO (el primer orbital desocupat), amb simetria de
no enllag que exactament correspon a I’orbital d,,, es troba molt baix en
energia. Quan un WY 0 un Mo és substituit per un, o més, metalls de
transicié com VY, Nb" o Ti'"", les propietats redox s’han racionalitzat
tant experimentalment®® com tedricament.”’ Tanmateix, la incorporacié
d’un metall de transicio6 en estats d’oxidaci6 baixos com Fe', Fe', Co",
Ni", etc., provoca una racionalitzacié molt més dificil, particularment
quan el cluster conté més d’un atom paramagneétic.

L’objectiu principal del present capitol és corroborar que avui
en dia els meétodes computacionals poden ser una gran eina per la
racionalitzacio de les propietats redox de molecules complexes en
soluci6. Malgrat la dificultat intrinseca d’aquest tipus de sistemes s’han
reportat ja alguns estudis teorics de POMs amb metalls de transicio.
Recentment, Musaev i col. han presentat amb detall 1’analisi de les
propietats electroniques d’alguns anions y-Keggin que inclouen metalls
de transicié a nivell DFT/B3LYP.* En ell, estudia I’estructura
electronica 1 el magnetisme dels anions de formula
[(X”+O4)MIHg(OH)2W10032] " observant ’efecte que li produeixen a
les seves propietats la variaci6 dels metalls paramagnetlcs M, i
I’heteroatom central, X. Amb anterioritat, Zueva i col.” van analitzar
les interaccions magnétiques entre dos centres feérrics incorporats a
I’anié y-tungstosilicat i van demostrar que 1’acoblament J era més
sensible a la distorsi6 geométrica de la unitat [M,O;]. Préviament, els
grups de Poblet®® i Borshch® van estudiar electronicament complexes
que contenien ions Fe™. Els primers, van estudiar electronicament els
anions de Keggin on I’heteroatom era un atom paramagnetic i es va
determinar I’espectre electronic; i el segon grup, van substituir un atom
de molibdé de I’ani6 de Keggin per un atom de Fe'. Posteriorment,
Shaik, Neumann i col. han avaluat la viabilitat de les espécies Fe'=0 i
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les seves propietats catalitiques en POMs derivats de 1’ani6 de
Keggin.”> L’ani6 POM-FeO" és un potent catalitzador en processos
d’hidroxilacio C-H 1 en I’epoxidacié de dobles enllagos.

5.2. Estudi electronic i electroquimic de I’anio
[(Fe'™)4(H,0)2(PWs0s34)2]

Els quatre atoms de ferros en 1’ani6 [Fes-POM] es troben
formalment en estat d’oxidacié +3 amb 5 electrons d desaparellats,
tenint en total de 20 electrons desaparellats en 1’estat fonamental. El
moment magnétic experimental és de 9.8 ug a 24 °C, aixo implica un
gran acoblament antiferromagnétic entre els atoms de ferro.® El
moment magnetic tedric (només d’espi) és 21.0 pug per a un sistema
amb S = 10 amb acoblament ferromagnetic. No obstant, només s’ha
calculat I’estat d’alt espi ja que les propietats redox séon molt poc
dependents de 1’acoblament magnétic, en ser uns efectes amb una
escala d’energia molt petita. El bloc central [Fe,-POM] conté dos Fe
externs (Fe%), coordinats a una molécula d’aigua que completa
I’octaedre que forma amb lligands oxo, i dos ferros interns (Fe'), que
estan coordinats a sis lligands oxo (figura 5.3). En la segiient
representaci6 del fragment [Fes(H,0),0,4], es pot observar la diferent
coordinaci6 dels dos ferros externs 1 interns.

L’electroquimica que presenta indica que abans de la reducci6
en els atoms de tungsté, es redueixen els quatre atoms de ferro.* No
obstant, experimentalment no queda clar quin dels centres metal-lics és
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el primer en reduir-se. Recentment estudis de transferéncia d’un electr6
en els polioxometalats derivats de 1’ani6 de Wells-Dawson tipus
“sandwich”, [Fe4(H20)2(P2W15O55)2]12', han presentat una seérie de
resultats interessants: la reducci6 dels quatre ferros han estat clarament
resoltes en quatre passos separats; 1’estudi revela clarament una clara
dependéncia del pH en el potencial de la reduccio dels quatre Fe; i
finalment, el pH 1 P’efecte fort del parell ionic fan preveure que la
primera reduccié es produeixi en els ferros externs.”>>* No obstant, la
confirmacido de la hipotesis queda a I’espera de nous processos
experimentals i/0 complementar amb calculs teorics.

Taula 5.1. Parametres estructurals calculats per els anions en les
reduccions consecutives de I’ani6 [Fes(H,0)2(PWo034),]%. "

b [FesPOM|® Hy[Fe,s-POM]|® Hy[Fe,-POM]"

raig X
Fe®—Fe' 3.26 3.30 3.13 3.40
Fe'—Fe' 3.56 3.61 3.53 3.46
Fe©—Fe*® 5.44 5.51 5.68 5.86
P-0,7 1.53 1.58 1.58 1.58
W -0, 1.71 1.73 1.72 1.73
W -0,? 1.91 1.94 1.95 1.96
Fe ¢ — OH, 2.04 2.20 2.28 2.26
H  Oybelt) - 2.27 2.15 2.53
0,- Fe - OH, 178.5 177.4 178.1 174.4
O, -W- Oy(cap)®  101.9 102.2 103.6 104.0
O, —W- Oy(belt)®  101.7 101.6 101.7 101.8

a) Distancies en A i angles en graus.

b) Els parametres de raig X son extrets de la referéncia 8 de 1’especie
totalment oxidada de 20 e

c) O; = oxigen terminal; O, = oxigen doble pont; O, = oxigen
quadruple pont.

d) Es forma un lleuger enlla¢ d’hidrogen amb els oxigens terminals
dels atoms de tungsté que es troben en posicid belt.
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Descripcié electronica de I'ani6 [(Fe™) s(H20):(PWoO34)2]"

La figura 5.3 mostra una representacio en boles i pals i
poliedrica de 1’ani6 [Fe4(H20)2(PW9034)2]6'. L’optimitzacié de la
geometria s’ha portat a terme restringint-la a la simetria Cy, en
acetonitril com a solvent amb el funcional OPBE, que recentment s’ha
demostrat que reprodueix més acuradament [’estat d’espi dels
complexes de Fe(IIT).** La geometria optimitzada computacionalment a
nivell DFT no presenta diferéncies significatives respecte la geometria
experimental, amb 1’excepci6 de la distancia Fe°-OH, que és ~0.2 A
més llarga en I’estructura calculada (veure Taula 5.1).

Les aigiies formen un lleuger enlla¢ d’hidrogen amb els oxigens
terminals enllagats amb els tungstens veins als ferros externs (veure
figura 5.4). Probablement, els calculs DFT sobreestimen la interaccid
de I’enlla¢ d’hidrogen entre els lligands H,O 1 el POM, 1 aix0 explica
I’augment d’aquesta distancia. S’han reproduit els calculs de I’especie
oxidada mantenint constant la distancia Fe-H,O experimental on no

s’han observat clares diferéncies en les especies oxidades i reduides.
'y - i

Enlla¢ d’H

Figura 5.4. Representacio esquematica del pont d’hidrogen que es
forma entre els dos atoms d’hidrogen de la molecula d’aigua amb
els atoms d’oxigen terminals dels atoms de tungsté veins a 1’atom
de ferro extern de I’ani6 [Fea(H>O)(PWo014),1°.
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Figura 5.5. Representacid esquematica dels orbitals frontera de
I’anid [Fe4(H20)2(PW9034)2]6' en acetonitril 1 una representacio 3D
dels dos primers orbitals desocupats de simetria a,.

Quan els calculs es porten a terme en el buit, tots els orbitals
frontera tenen energies positives perdo quan afegim el solvent es
produeix una forta estabilitzacid6 per 1’efecte del solvent i dels
contraions. En la figura 5.5 es presenta la distribucié dels orbitals
frontera de 1’ani6 [Fes-POM] per a la configuracié d’alt espi. L’orbital
oxo més alt en energia doblement ocupat es troba a -6.29 eV 1 el
desocupat més baix en energia (amb una gran contribucid dels orbitals
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d dels atoms de W) apareix a -3.35 eV. Entremig de les dues bandes, es
troben una série d’orbitals amb espi a centrats en els atoms de ferro en
un rang que va des dels -6.9 eV als -3.0 eV. A energies lleugerament
més altes que les dels orbitals d’espi a es troben els orbitals desocupats
amb espi P, també centrats en els atoms de ferro. La diferéncia entre la
banda oxo 1 la banda d dels tungstens és de 3.0 eV aproximadament. La
diferéncia és quasi independent del complex i de I’estructura del
fragment ja que només depén del funcional que s’utilitza.”

Taula 5.2. Poblacié d’espi de Mulliken per els atoms de ferro i la
diferéncia d’energia calculada per D’anid [Fes(H20)2(PWoOs4),]
totalment oxidat 1 el reduit una vegada. Correspon a la diferéncia
d’energia entre la reduccio sobre 1’atom de Fe® i sobre I’atom de Fe'.

\ \ . e i Estabilitat
Metode Especie Fe Fe Relativa®
OPBE 20¢ 4.18 4.18
BP86 20 4.11 4.08
CASSCF 20¢ 481 4.83
OPBE 21 e (Fe) 4.06 4.13 0.0
OPBE 21 e (Fe)) 4.17 4.05 +0.22
BP86 21 e (Fe) 4.01 4.04 0.0
BP86 21 e (Fe)) 4.10 3.94 +0.31
CASSCF 21 e (Fe9) 435 4.84 0.0
CASSCF 21 e (Fe)) 4.82 4.32 +0.56
CASCI 21 e (Fe°) 4.34 4.81 0.0
CASCI 21 e (Fe)) 4.79 436 +0.78

a) Diferencia d’energia entre les especies resultants de reduir sobre
el i Fe® i reduir sobre el i6 Fe' (en eV).
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La poblacié d’espi de Mulliken mostra que els vint electrons
desaparellats es troben majoritariament localitzats en els quatre centres
de ferro. Segons els calculs OPBE-DFT la densitat d’espi en cada un
dels Fe és ~4.18e tant per els ferros externs com interns (taula 5.2). La
resta de la densitat d’espi es deslocalitza en els atoms d’oxigen veins al
metalls paramagnetics. La figura 5.5 també es presenta una
representacio 3D dels dos primers orbitals desocupats de simetria a,. El
primer orbital desocupat es troba centrat en els ferros externs amb una
energia de -4.63 eV; i el primer orbital centrat majoritariament en els
ferros interns es troba a una energia de -4.38 eV. Els dos orbitals tenen
caracter no enllagant.

Determinacio de la primera reduccio en [’estructura
F€4(PW9034)2

L’estructura electronica de 1’especie de 20 e- suggereix que la
primera reduccio té lloc en els ferros externms. Els calculs DFT de
I’especie metal-lica de 21 electrons corroboren la hipotesis abans
presentada. En addicionar un electr6 a 1’orbital beta 84a,, el descens de
la densitat d’espi és molt més important en els ferros externs que en els
interns. De totes maneres, la diferencia en el total de la densitat d’espi
per als ferros externs i interns no és molt gran, 4.06e per els Fe® i 4.13e
per els Fe' (taula 5.2). La resta de la densitat es troba deslocalitzada
entre els oxigens veins als ferros externs, tal i com succeia en 1’especie
oxidada. Un fet semblant es dona quan afegim un electr6 en I’orbital
85a,, (-4.38 eV, veure Figura 5.5) localitzat en els ferros interns,
produint-se un descens de la densitat d’espi en els ferros interns. La
diferéncia d’energia entre les dues espécies de 21 e és d’uns 0.22 eV
(5.0 keal mol™).

Com hem vist, els calculs OPBE-DFT indiquen que els Fe® es
redueixen abans que els Fe' , no obstant, les diferencies en la densitat
d’espi és molt petita (~0.1 €’) 1 els resultants no sén completament
convincents. Amb el funcional BP86 no s’observen gaires diferéncies,
simplement es redueix encara més la localitzacid de la densitat d’espi
en cada un dels atoms de ferro, 4.11¢ per els Fe® i 4.04e per els Fe'
(taula 5.2), encara que la disminucidé en la densitat d’espi en les
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especies de 21 e es manté quantitativament igual que amb el funcional
OPBE (~0.1 ¢).

Com a suport addicional s’han portat a terme calculs post
Hartree-Fock, del tipus CASSCF 1 CASCI. Mitjangant aquesta técnica
el calcul de la totalitat de la molécula amb les eines d’avui en dia és
impossible de realitzar. Per aix0, s’ha agafat com a model un fragment
format pels quatre atoms de ferro, els 14 lligands oxo directament
enllagats al ferros, les dues aiglies i els fosfors interns (figura 5.6). Els
dotze tungstens veins als ferros, que es troben en la posicid belt (figura
5.3), son descrits amb un pseudopotencial de Hay-Wadt amb un core
llarg sense les funcions de base™ i la resta dels atoms son descrits per
carregues puntuals (Figura 5.6). L’espai actiu conté 20 orbitals que
pertanyen als orbitals 3d dels atoms de ferro i els 20 o 21 electrons per
I’espécie oxidada i reduida, respectivament. L’espai actiu escollit recull
tots els efectes de correlacid no dinamica en els orbitals 3d de I'i6
ferric. Altres efectes de correlacio, aixi com la transferéncia de carrega
entre I’O 1 els Fe, realment son importants si el problema requereix una
quimica acurada (1-2 kcal mol™) perd no son essencials per a la qiiestio
que aqui ens requereix, ja que només volem determinar la preferéncia
en la reduccid6 entre els ferros externs o interns.

Figura 5.6. Representacidé en boles i pals del fragment de 1’anid
[Fe4(H20),P,014] que hem considerat com a model en el calcul
CASSCEF.
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La densitat d’espi CASSCF dels quatre ferros en I’especie de 20
e és localment un sextet amb un valor formal de 5 electrons per atom
de ferro, sent de +4.81 1 +4.82 per els ferros externs 1 interns
respectivament (veure Taula 5.2). La disminuci6 de la densitat d’espi
del Fe en aproximadament 0.2 ¢ en comparacié amb el valor formal de
5, és degut a una petita contribucio als orbitals actius de les funcions de
base centrades en els atoms d’oxigen. La major densitat d’espi
obtinguda amb el métode CASSCF en comparacio a 1’obtinguda amb
els metodes DFT és ben conegut, i es pot atribuir a la tendencia dels
metodes basats en DFT de sobreestimar la deslocalitzaci6 dels electrons
desaparellats (ref). Encara que, la densitat d’espi de 4.8 e- en els atoms
de Fe ¢és segurament massa elevada com a conseqiiencia de la
correlacié dinamica en la funci6 CASSCF. El valors ens poden servir
de referéncia, ja que I’error és aproximadament el mateix en I’atom de
Fe® i Fe'. L’addicio d’un electrd extra sense la optimitzacid dels orbitals
(CASCI) només produeix una disminuci6é de la densitat en els ferros
externs mentre que la densitat en els inferns es manté constant. Aixi,
I’electré extra es repartit entre els dos ferros externs, on 1’estat
d’oxidaci passa a ser formalment de Fe>>*. En canvi, la reduccié en
els ferros interns es produeix a major energia. L’estat més estable que
presenta una disminuci6 en la densitat d’espi en el ferros interns es
troba a uns 0.7 eV (18 kcal mol™). L’optimitzacio dels orbitals en el
sistema de 21 ¢ fa disminuir lleuegrament la diferéncia d’energia, pero
no afecta a la distribucid dels electrons desaparellats. Per a una
determinacid acurada de la diferéncia d’energia faltaria incloure els
efectes de correlacid (per exemple, amb un calcul CASPT2), que es
troba més enlla de les nostres possibilitats amb els recursos
computacionals d’avui en dia. Per tant, només podem verificar que la
primera reduccio6 es produeix en el Fe i a una energia molt més gran es
troba I’estat electronic que correspon a la reducci6 del Fe'.

Determinacio de les energies lliure dels processos de reduccio
de estructura Fe,(PWoO34)>

Un cop establert que la primera reduccioé té¢ lloc als ferros
externs, passarem a analitzar 1’habilitat dels calculs realitzats per a
estimar I’energia lliure dels processos de reduccio. El cicle segiient,
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presenta els diferents termes que intervenen en el procés de reducci6 en
un polioxometalat.

AG(g)
POM (ox) +1le( ——> POM/ (red) (fasegas)

AGSOIV, ox AG*ZO A(;solv, red
POM (ox) + e @ —— POM (red) (ensolucio)

La primera linia del cicle correspon al procés de reduccio del
POM en fase gas on I’energia lliure associada a aquest procés ¢€s
representa com AG); 1 la segona linia és el mateix procés perd en
dissoluci6 on I’energia lliure associada €s representada com AGgsl). Els
segiients termes AGisop,ox 1 AGgon,req cOrresponen a les energies lliures
de solvatacio de les especies oxidada i1 reduida, respectivament. Cramer
i col. detallen acuradament els diferents termes que envolten el procés
de reducci6.”® Per tant, 1’energia lliure del procés de reduccié del POM
en solucio, AGso1, segons el cicle abans descrit correspon a,

AG (sol) = A(}POM = A(}solv,red - A(}solv,ox +AG (g

Si es considera que per a les espécies carregades la contribucid
electronica és molt gran 1 davant d’aquest fet els termes entropics son
negligibles, s’ha suposat que els termes entropics es poden menysprear.
Com que els termes vibracionals 1 entropics son dificils de calcular en
estructures tan grans com les que aqui es tracten, suposem que AG(sol)
¢és aproximadament igual a I’energia de reduccié del POM en solucid (=
ER).

Abans de descriure els resultats per al complex de ferro,
comengarem amb [’analisi dels quatre termes presentats en 1’esquema
anterior amb un ani6 més simple com ¢s I’anié de Keggin, [SiW1204O]4'
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) Per a una espécie carregada, el terme AGy es troba dominat per
I’afinitat electronica del sistema (AE). En fase gas, 1’addicié d’un
electrd a I’anid és un procés fortament endoteérmic. Per a ’ani6 SiW,,
aquest procés requereix +6.85 eV (+158.0 kcal mol™). L’energia de
solvatacié depeén de la carrega i la mida del cluster. La solvatacio en
aigua ha estat calculada en -18.78 eV (-433.0 kcal mol™) per a ’anid
oxidat (AGsolyred) 1 -29.38 eV (-677.6 kcal mol'l) per a 1’anid reduit
(AGgolv,ox)- A partir del cicle termodinamic AGgsp) el calculs en aigua
determinen que és tracta d’un procés molt exotérmic, -3.75 eV (-86.6
kcal mol™). En acetonitril aquest valor és molt semblant, -3.87 eV (-
89.2 kcal mol™).

Per tal de comparar I’energia lliure teorica amb el potencial
redox de la voltamperometria ciclica és necessari determinar la relacio
que existeix entre ells. La relacio exacte entre E 1 AG per a una reaccid
en la qual » mols d’electrons es mouen de 1’anode al catode és,

AG°=-nFE°=-nF (E;q — Eox) (equaci6 5.1)
On també es podria definir com, AG® = AG®q - AG®y«

Com que per definici6 tots els potencials redox tenen com a punt de
referéncia al potencial associat a 1’eleéctrode normal d’hidrogen (ENH)
en les condicions estandards de concentracié 1M de 1’acid i a latm de
pressio, E°gng = 0 V. La reaccié de ’ENH es defineix en,

l/sz — H+ + le

Aquesta reacci6 té associada una energia lliure que experimentalment
¢és molt dificil de quantificar, AG°gny.

Com que comparem valors de reduccid dels POMs, 1’eléctrode normal
d’hidrogen, E°enp, sera 1’eléctrode que s’oxida, 1 llavors ’energia lliure

*

Calculs realitzats préviament per Jorge Fernandez introduits en aquest treball per tal
d’entendre millor el cicle abans descrit amb un anié més petit que 1’estudiat en aquest
capitol.
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associada al procés de reduccio del POM obtinguda mitjangant
I’equacid 5.1 sera,

AG®=-n F (Eexp - E°pnn) = AG®pom - AG%nn (equacio 5.2)

El valor de I’energia lliure associada a la reduccio de 1’hidrogen
(1/2H2 — H + le), AG°gng de I’equacid 5.2, ha estat intensament
estudiada. El 1977 Gomer va proposar per primera vegada un valor
absolut de 4.73 eV per el potencial estandard de 1’eléctrode
d’hidrogen.”” Des de llavors s’han realitzat nombrosos estudis tant
experimentals com teorics. Recentment, Soderholm ha corroborat el
valor determinat per Gomer amb 1’ani6 de Preyssler.*® El 1986 Trasatti
el va determinar tedricament a nivell B3LYP en -4.44 eV.*” També ha
estat estimada per Cramer i col. en -4.36 eV, que recentment ha estat
corregida en 4.28 ¢V.*® Un dels dubtes que ens hem trobat en aquest
apartat és quin dels valors s’hauria d’utilitzar. Després de multiples
discussions amb uns 1 altres, s’ha decidit que de tots els valors abans
descrits, el valor més correcte amb la metodologia aqui emprada és el
proposat per Cramer. Fent Us de I’tltim valor, 4.28 eV, es poden
comparar facilment els potencials de reducci6 de la voltamperometria
ciclica experimental amb els valors tedrics. En el seglient esquema es
presenten alguns potencials de reduccidé de varis POMs tan teorics com
experimentals determinats per el nostre grup en aigua amb les seves
energies absolutes.

Per els potencials de reduccié experimentals determinats
recentment per Bond i col ** per I’ani¢ silicats de Keggin (en
acetonitril) han estimat una AG de -3.95 eV (-524.2 kcal mol™), molt
semblant al valor tedric de -3.87 eV (-613.4 kcal mol™). La diferéncia
entre els valors experimental i teoric en acetonitril és d’uns 100 mV,
mentre que la diferéncia entre els valors obtinguts en aigua augmenta
susceptiblement a 315 mV (veure esquema anterior). Aplicant la
mateixa estratégia amb altres POMs relativament simples, es determina
com a regla general que calculant la primera reduccié dels anions
totalment oxidats es presenten unes discrepancies inferiors a 0.3 eV
entre els valors experimentals i tedrics. En general, la discrepancia
entre els valors experimentals i teorics son sempre majors quan la
reducci6 es produeix en aigua que si és en acetonitril.
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Experimental

E (mV)? AGpom (eV)

-616 W /W™ -3.66
" 14- 15-

-180 NaP5W30 /N3P5W30 -4.10
0 | H'+1le >%H, -4.28
+15 SiW 1, /SiW ™ -4.29
+799 SWis"/SW g™ -5.08

DFT
ERpr (eV)
-3.42
=
-3.93
-3.95
-5.19

E (mV)

-860

-360

-330

+910

a) Valors experimentals obtinguts a partir dels voltamperogrames
de la referéncia 41, considerant —4.28 eV per a ’energia lliure
associada al procés de reduccid de I’hidrogen *°, H™ +le” >

V2Ho.

Electroquimica de ’anio Fe (PW¢QO3y4),

La voltamperometria ciclica del complex dels quatre ferros
(figura 5.7), [Fes(H,0)2(PWo034),]™, en acetonitril presenta un primer
pic catodic a -0.042 V contra SCE (eléctrode saturat de calomelans) (o
+0.20 V vs NHE). Conseqiientment, 1’energia lliure en afegir el primer
electrd en els ferros externs s’estima en -4.48 eV. L’energia calculada,
de -4.21 eV, s’aproxima prou bé al valor experimental (taula 5.3).
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Figura 5.7. Voltamperograma Ciclic de I’ani6
[Fe4(H20)2(PW9O34)2]6' en acetonitril (electrode de referéncia:
SCE amb una velocitat d’escanatge de 100 mV/s) extret de la
referéncia 8.

En la voltamperometria, la reduccid en els ferros interns es
produeix només quan els ferros externs s’han reduit préviament. El pic
detectat a -0.38 vs SCE (-0.14 V vs NHE) amb una energia lliure de -
4.14 eV s’atribueix a la primera reduccio dels ferros interns. Els calculs
DFT no reprodueixen adequadament els valors experimentals ja que
I’energia lliure calculada és de tan sols -3.01 eV per al procés de
reduccio Fe,~-POM™/Fe,-POM”. Les energies de reduccié tedriques
s’han obtingut amb la geometria optimitzada de I’especie oxidada de 20
e (columna 5 de la taula 5.3) El mateix passa en la primera reduccid al
fragment POM. Experimentalment apareix un pic a un potencial de -
0.87 V (-0.63 V vs NHE). L’energia calculada associada a reduir els
tungstens veins del fragment [Fe4] ha estat de tan sols -2.18 eV mentre
que I’experimental és de -3.65 eV. La deslocalitzaci6 d’aquest electrd
que forma I’heteropoli "blue" es produeix majoritariament en els atoms
de tungste en posicid cap . Una representacio de la densitat d’espi de
I’orbital molecular on es localitza 1’electré addicional es pot observar
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en la figura 5.8a. Les separacions entre pics (AE) de 1.20 V.1 0.84 V
son excessivament llargues en comparacid6 a les observades
experimentalment de tan sols 0.34 V i1 0.49 V. Per tant, per veure
I’efecte de la reduccid en la geometria, s’han reproduit els calculs amb
la geometria experimental (raig X) caracteritzada per 1’anid
[Fe4(H20)2(PW9034)2]6'.8 Es pot observar, en les columnes de la 3 a la
6 de la Taula 5.3, que tant els valors absoluts, ER, com els valors AE no
canvien significativament.

Taula 5.3. Energies de reducci6 i diferencies de potencials de reduccid
calculats per a 1’ani6 [Fe4(H>0)2(PW034),]% ¥

Electrons Centre ER® AE? ERY AEY ER® AE® AG” AE?
del Reduit (raig X) (raig X) (Oxid) (Oxid) (Opt) (Opt) (expt) (expt)
metall

20 Fe*  -4.08 421 421 -4.48
22 Fe'  -291 1.179 -3.01 1209 -328 0949 -4.14 0.34%
24 W -1.95 094" -2.18 0.84" 222 1.06" -3.65 0.49"

a) Les energies de reduccié (ER) i les energies lliures (AG) sén en
eV 1 les diferéncies dels potencials de reduccié (AE) son en V.

b)El nombre d’electrons en el fragment de [Fes] abans de Ia
reduccid.

c)Els valors DFT soén obtinguts usant la geometria obtinguda
experimentalment per raig X de 1’anié [Fes(H,0),(PWoO34):]% de
la referéncia 8.

d) Els valors DFT s’han obtingut a partir de la geometria optimitzada
per I’espécie de 20 electrons, totalment oxidada.

e) Els valors DFT son obtinguts usant la geometria optimitzada de
les especies amb 20, 22 i 24 electrons.

f) Els valors experimentals obtinguts de la ref. 8 considerant —4.28
eV per a I’energia lliure associada a la reduccio H +1le” — %4H,
(ref. 36).

g)La diferencia dels potencials de reduccid entre els pics de la
primera i la segona reduccio6 (ref. 8).

h)La diferencia dels potencials de reduccid entre els pics de la
segona 1 la reduccio sobre el POM (ref. §).
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Figura 5.8. L’orbital LUMO calculat per I’ani¢ [Fe(I[);-POM]'" i
per 1’anié Hy[Fe(I1);-POM]" i les densitats d’espi determinades per
els tungstens seleccionats d’aquests anions.

Acoblament reduccio-protonacio de I’anio Fey(PWyO3y4);

Dos factors no han estat considerats en la present discussio: Un
¢s la relaxacid6 en la geometria 1 D’altre és 1’acoblament entre
protons/electrons que es produeix en els processos de reduccid d’aquest
tipus de complexos. La relaxaci6 geométrica té menys rellevancia que
la protonacié del cluster ja que s’ha observat que s’obtenen uns
resultats similars quan utilitzem la geometria optimitzada o la de raig
X. Només s’observa una accentuada disminucié en les energies lliures
associades als diferents processos de reduccio. També, s’ha comprovat
que si deixem relaxar el complex després de reduir modifica
lleugerament les energies absolutes i redueix lleugerament la separacio
entre pics (columnes 7 i 8 de la Taula 5.3). No obstant, aquest factor és
menys significatiu que la protonacido del cluster. L’efecte de la
protonacio en 1’electroquimica dels POMs ha estat ben estudiada per
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els anions [SiW1204o]4' i [P2W18062]6'. 2 Per els dos anions s’ha
determinat una considerable variacio del potencial de reduccié en
funciod del pH on es produeix una variacio del potencial redox acoblat a
un procés de protonacid. Bond va proposar I’esquema segiient, on
després de la reduccié del POM es produeix una consegiient protonacio
de ’anio,

. . +le . . +le . ' +1e . 3
[SIW1204O]4 %e [SIW12040]5 %e [SIW12040]6 %e [SIW12O4O]7

u +1H" “ +1H" “ +1H"

+le +le
H[SiW,04]" —> H[SiW;,04]" — > H[SiW;,04]"

“ +1H" “ +1H"

+le
H,[SiW1,040]" = H,[SiW,04]™

En general, la protonacié redueix la separacio entre dos pics
consecutius de la voltamperometria.

La variacio del potencial en funcid del pH també ha estat
estudiada en estructures tipus “sandwich” on s’ha observat una variacio
més accentuada en les primeres reduccions que en les reduccions en el
fragment de POM.* L’efecte de la protonacié en els potencials redox
¢s més gran que en 1’ani6 de [SiW12040]4', ja que en reduir el POM
resulta una acumulacié de carrega negativa que incrementa la basicitat
de I’anid. Aixo ens fa entreveure que les especies més reduides ja es
troben protonades a pH neutres.

Per a I’eleccio de les posicions de protonacio farem us del calcul
del potencial electrostatic molecular (PEM). La topologia dels
potencials electrostatics molecular (PEM) ens detecta les zones més
electrostatiques del POM (una breu introducci6 del potencial
electrostatic es presenta en el capitol 2).** Les espécies electrofiles
tendeixen a minimitzar la seva energia potencial apropant-se a un
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minim en el potencial electrostatic molecular (PEM). El PEM ens dona
una idea relativa de les zones més electrofiles de 1’ani6. En la Figura
5.9 es presenta el PEM calculat per 1’ani6 [Fes-POM] en el que el color
vermell identifica les zones on el potencial electrostatic €s més negatiu
(regions més nucleofiles) i en blau o verd les regions menys negatives
(regions més electrofiles). La distribucié de potencial electrostatic
mostra clarament que els atoms d’oxigen directament units al atoms de
Fe' i que també s’enllacen a les unitats PWy son les més nucleofiles, o
sigui, les zones que a priori seran les més facils de protonar. Per tant,
s’han escollit aquestes posicions en els estudis d’acoblament
reduccid/protonacio.

Figura 5.9. El potencial electrostatic molecular (PEM) per a les dues
orientacions de ’anid [Fes(H20)2(PWo034):]%. Les zones vermelles
s’identifiquen com les regions més nucleofiles de la molécula i les
zones verdes 1 blaves denoten les regions més electrofiles.
S’assenyalen els llocs de protonacié per els anions H,Fe,-POM® i
H.Fes;-POM”.

El calcul de les energies de reduccido de la Taula 5.4, s’han
protonat els oxigens veins als ferros que es troben també¢ enllacats als
atoms de tungste, tal com es mostra en la figura 5.9. Les geometries de
totes les especies s’han optimitzat en acetonitril. Per el cluster dues
vegades protonat/reduit, Ha[Fes(H,0),(PWoOs4):]%, la optimitzaci6 de



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

la geometria ha estat portada a terme amb simetria C; 1 per I’estructura
corresponent a quatre vegades protonat/reduit
H4[Fe4(HzO)2(PW9034)2]6', amb simetria C,,. En la taula 5.1 es
presenten les distancies més representatives dels anions optimitzats
dues vegades protonat/reduit i I’ani6 quatre vegades protonat/reduit.

Taula 5.4. L’Efecte de la protonacio en els potencials de reduccio i les
energies de reduccid per a 1’ani6 [Fe4(HzO)2(PW9034)2]6'."‘)

Electrons del ~ Nombre de Centlle ER? AEY
metall® protons Reduit
20 0 Fe° -4.21 (-4.48)
22 29 Fe' -3.79 (-4.14) 0.42 (0.34)
24 49 W -3.05 (-3.65) 0.74 (0.49)

a) Les energies son en eV 1 els potencials de reduccio en V.

b) El nombre d’electrons en el fragment de [Fe4] abans de la
reduccio.

c) Se suposa que la reduccidé esta associada a una conseqiient
protonacio (mirar text).

d) Valors experimentals en paréntesis (ref. 8).

En la Taula 5.4, es presenten les energies de reduccio i la
separacid entre pics consecutius considerant que després del procés de
reduccié es produeix la subsegiient protonacié en els atoms d’oxigen.
Per tant, la reducci6 dels ferros externs es produeix sense protonacio i
la reducci6 dels ferros interns es produeix després de la diprotonacid
del cluster, Hz[Fe4—POM]6'. Després de la reduccid, el procés esdevé
molt més exotérmic i conseqiientment el potencial de reduccid és
menys negatiu.

Els valors de la taula 5.4 presenten clarament que en aquestes
condicions la discrepancia entre els valors experimentals 1 teorics
decreixen significativament. La diferéncia de les energies lliures
calculades de la primera reduccid en els ferros externs i la primera
reducci6 en els ferros interns (AE) és de 0.42 V, només 0.08 V més
llarg que el potencial de reduccid experimental.
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La reduccié en el POM es produeix després de tornar a
diprotonacié el cluster, s’obté I’anié quatre vegades protonat, Hs[Fes-
POM]®. Els calculs reprodueixen bastant bé la separacié entre pics
consecutius sent només 0.25 V més llarga que I’experimental. Quan el
fragment de POM es redueix, 1’electrd addicional es localitza al
tungstens veins al ferros externs. Una representacio de la densitat d’espi
de Dlorbital molecular on es localitza I’electré addicional es pot
observar en la figura 5.8b.

A Thora d’avaluar I’efecte que li produeix la variacié de la
distancia Fe®-OH, en els potencials de reduccid, observem que al
recalcular les especies amb la distancia experimental Fe-OH, la
separacid entre pics ¢és manté constant respecte la geometria
optimitzada. La diferencia en els potencials de reduccid entre la
reducci6 dels ferros externs i la reduccid dels ferros interns millora
lleugerament (0.37 eV), mentre que el segiient senyal, atribuit a la
reduccio del POM, és determina a 0.72 V.
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CAPITOL VI

Derivats Polioxometal-lats de
1’16 Tecneci

La quimica dels polioxometal-lats que contenen tecneci és prou
complexa com per a dedicar-li un capitol per a ell sol. El grup de la
Prof. Francesconi, del “Hunter College” de la CUNY (City University
of New York), amb més de 20 anys d’experi¢ncia dins de la quimica
del tecneci, ha iniciat recentment 1’estudi de la incorporacié de tecneci
dins de polioxometal-lats com a una de les solucions per a I’eliminaci6
d’un dels residus radioactius (*Tc) que s’obtenen en centrals nuclears.
Un dels candidats preferits per a la immobilitzacio de 1’i6 tecneci és
’ani6 monovacant [PaW704,]'", que deriven dels anions de Wells-
Dawson. Aquest 16 reacciona amb ions tecneci en solucié donant els
dos isomers 0(;- 1 0-[TcOP,W 1704 ] " En aquest capitol veurem com
els estudis teorics permeten racionalitzar el procés de reduccid i
basicitat de POMs que contenen Tc en els seus diferents estats
d’oxidaci6. En una primera fase, hem utilitzat els anions de Lindqvist
com a models. Degut al caracter radioactiu del Tc, s’usa freqiientment
el substitut no radioactiu de Re. Per aquest motiu, s’han comparat els
resultats amb els anions de ReWs. En la segona part del capitol es
presenta 1’estudi dels derivats de Tc 1 Re dels anions de Keggin 1 Wells-
Dawson.
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6.1. Introduccio

En el camp de la diagnosi medica el tecneci és un element
freqiientment utilitzat. Aquest, amb nombre atomic 43 esta situat en la
meitat de la segona série de transicié de la taula periodica i no té cap
1sotop estable. El tecneci va ser inicialment predit per Mendeleev, 1 el
va anomenar ekamanganés. Pero foren Segré i Perrier els primers que
el varen aillar, ’any 1938, mitjancant un ciclotr6. Aquest element va
ser anomenat tecneci per ser el primer element obtingut artificialment.
Actualment se’n coneixen més de 20 isotops, que van des del °'Tc al
"OT¢, Existeixen varis isotops de I’atom de tecneci-99. L’isotop
radioactiu *’™Tc es genera a partir del Mo que té una vida mitja de 66
hores, mentre que el Tc-99m t¢é una vida mitja de tan sols 6 hores. Per
aquest motiu, és usat en el camp de la diagnosi médica per a la imatge
degut a les seves caracteristiques nuclears quasi ideals, ja que té un
temps de vida llarg a I’hora de realitzar I’examen medic pero curt per al
cos huma.

Fins ara, el grup de la Prof. Francesconi ha sintetitzat i
caracteritzat gran nombre de compostos que contenen tecneci per a
objectius radiofarmaceutics. La introduccié dins del mon dels POMs,
concretament en la sintesi de POMs amb lantanids col-laborant amb el
grup del prof. Pope, li ha fet pensar que els POMs poden ser uns bons
candidats per a la immobilitzacié de I’isotop radioactiu *’Tc, que es
troba com a residu dins de les cisternes en el procés d’obtencid
d’energia nuclear. Quan es produeixen fugues de les cisternes aquests
s’alliberen a 1’ambient com a pertecnat, TcO4, ani6 soluble i mobil
present en sols subsuperficials i aigiies subterranies.! Aquest residu és
dificil d’eliminar degut a que té un temps de vida mig molt llarg (t;: 2
x 10° anys). El sobrant obtingut en 1’obtencié d’energia nuclear
majoritariament és hipocarbonit de tecneci (VII), Tc(CO)s;', molt
similar al respectiu derivat gluconat, [Tc(CO)s(gluconat)]*. % Els
alcoxids de Tc'" també sén presents dins del tanc com a sobrant.™*>
Altres productes que també hi son presents com el TcO,.xH,O 1 el
dimer Tc"(u-0),Tc"v.* Aquest sobrant és dificil d’estabilitzar i

dificulta la seva oxidacié, requerint una elevada concentraci6 de Ce'".°

A partir del fet que els polioxometal-lats son Unics, s’ajusten
facilment a I’entorn i amb un fort caracter oxidant, s’han utilitzat
recentment per a reduir ions a la forma metal-lica. Aixo fa pensar que
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els polioxometal-lats poden facilitar la transferéncia d’electrons del
TcOs (Te¥™) reduint-lo a estats d’oxidacié baixos i fins hi tot a Tc’
metal-lic. S’ha observat que la incorporacié d’una solucié de TcO4 a
una solucié reduida de SiW 1,040 que és d’un color blavos, passats uns
10 minuts aquesta soluci6 es torna rosa, degut a la preséncia de Tc'".*
En general, el Tc' ha estat I’objectiu clau en les estratégies realitzades
per a intentar-lo immobilitzar, ja que el TcO; €és considerat un solid
insoluble. Una forma similar d’immobilitzaci6 és la que s’utilitza amb
bioimmobilitzadors que redueixen i estabilitzen el TcO4 en la materia
organica dels fems’ amb additius d’agents reductors® i amb microbians’
que generen TcO,.nH,0. No obstant, la solubilitat del TcO,.nH,O creix
en augmentar el pH i la concentracié de carbonats, on tenen gran
preséncia en sols i sediments. '’

L’objectiu a llarg termini dins del projecte liderat pel grup de la
Francesconi i col-laboradors és contribuir a resoldre el problema dels
residus radioactius i la separacidé per deposicido de Tc en I’obtencid
d’energia nuclear, obtenint estratégies que permetin la separacid i
immobilitzacié de I’isotop **Tc. La hipotesis principal és incorporar
ions tecneci dins d’una estructura cristal-lina, com els POMs, un
material el qual contingui una estabilitat semblant a una superficie
d’adsorcio o de barreges fisiques. El principal objectiu és entendre els
parametres que contribueixen a la estabilitzacio de ions tecneci dins de
I’0xid metal-lic, com ara I’efecte de 1’estat d’oxidaci6 i els lligands
presents. Per tal de dur a terme I’estudi és necessari obtenir una
informacié a nivell molecular de 1’enlla¢ quimic, la coordinaci6 i
efectes del material, o sigui, entendre I’estabilitat quimica 1 reductora
dels POMs en incorporar Tc dins de la seva matriu. Es aqui on entra en
joc l’estudi teoric, a nivell DFT, ja que proporciona una técnica
poderosa per a entendre i racionalitzar el comportament de 1’oxidacié i
reduccio dels metalls de transicié en complexes de gran mida, com és el
cas dels POMs. El nostre grup ha demostrat que els metodes DFT son
una eina molt util per comprendre les propietats reductores de metalls
de transici6 en POMs monovacants.' "> La incorporacié de calculs
tedrics poden ajudar a entendre I’estabilitat d’aquests complexes de
tecneci 1 la incorporacié en materials, ja que entendre les interaccions
moleculars del tecneci en 0xids metal-lics seria la clau per a dissenyar i
proposar estratégies per a la immobilitzacié del *Te.
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El Tc té una quimica redox rica, passant del Tc'" al Tc™ (d’un d°
fins a un d*). L’estat d’oxidaci6 del Tc'¥ és un intermedi entre els estats
més baixos estabilitzats per lligands m-acceptors i els estats d’oxidacio
alts estabilitzats per lligands m-dadors. El Tc' (d°) prefereix formar
complexos en un entorn octa¢dric amb enllagos simples Tc-O, aixi com
la incorporacid dins de minerals o POMs.

En estudis previs, realitzats pel mateix grup de la Prof.
Francesconi amb col-laboracié amb el prof. Pope, s’utilitzava el reni
com a substitut no radioactiu del tecneci donant una idea de 1’estabilitat
de I’analeg de Tc.'"'” No obstant, hi ha diferéncies significatives en la
redox, la labilitat i la coordinacid entre els ions reni i tecneci.

En general la sintesis d’aquest compostos es porta a terme fent
reaccionar una unitat [ReYO]>" amb anions monovacants derivats de
I’ani6 o-Keggin, o-XW ;039" (X=P, n=7; X=Si, n=8) obtenint-se els
complexes de Re""V"Y". Fent el mateix amb la unitat de [TcYOT*"
s’obtenen els analegs de Tc, a-TcW;1039"". De la mateixa manera, si el
fem reaccionar amb un ani6 monovacant de Wells-Dawson s’obtenen
els complexes de ReV-VEVI a-P2W17O6110'.16 La reaccidé de dos anions
trivacants de Keggin amb la unitat de [ReO]’" resulta una espécie
tipus “sandwich”, [(ReVO)g(AsW9O33)2]9'. 18" Caldria esperar un
comportament semblant amb el tecneci ja que una degradacié d’aquest
ani6 fa que el reni quedi atrapat entre fases de tungsté tipus bronze. "

Recentment Francesconi i col. han sintetitzat els dos isomers
derivats de I’ani6 de Wells-Dawson incorporant el tecneci en els estats
d’oxidacié Tc" i Tc"V. La caracteritzacié estructural, per RMN i raig-X
confirmen que el tecneci es substitueix tant en I’isdmer o; com en
I’isomer o, obtenint els anions diamagneétics de TcV, 1 els anions
paramagnétics de Tc". El voltamperograma suggereix que el Tc" és
més facil reduir-lo si es troba en la regio6 belt (isomer ;) que si és en la
regi6 cap (isomer o,).>” 2"+ 22 Un dels productes derivats del procés de
protonaci6 dels anions ¢s la formacido del corresponent dimer,
exactament de I’isomer oy, encara que sembla que només s’obté el
dimer de Tc", (POM-Tc"-(n0,),-Tc"V-POM).

En aquest capitol estudiarem les propietats redox i d’acides dels
isomers de Tc derivats dels anions de Wells-Dawson. Per a comprendre
millor el comportament que produeix la presencia de 1’16 tecneci dins
dels POMs, I’estudi s’ha iniciat amb estructures més petites derivades
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de Dl’ani6 de Lindqvist, [TcWs019]. En els dos primers apartats
estudiarem tots els possibles estats d’oxidacio, des del Tc"" fins el Tc'"
comparant els resultats amb els dels derivats de reni. En I’ultim apartat
es compararan amb altres metalls que contenen diferent nombre
d’electrons d. Aquest treball és una col-laboraci6 entre el grup que
dirigeix la Prof. Francesconi i el grup de modelatge de POMs de la
Universitat Rovira i Virgili.

6.2. Tc i Re tungstats de Lindqvist

En el capitol 4, s’ha presentat I’estudi de I’estructura electronica i
de la primera reduccid de 1’ani6 [VM5019]3' on M =Mo"'i WYL En el
present capitol, analitzarem les propietats estructurals i electroniques
quan I’heteroatom és un Tc o un Re, [TcWs019]™ i [ReWsO9]™. A
continuacio, discutirem la relacidé que existeix entre la basicitat i els
processos de reduccid que experimenta la substitucid en ’ani6 de
Lindqvist.

6.2.1. Estudi electronic i electroquimic
Estructura electronica d’anions totalment oxidats

La substitucid6 d’una unitat W=0O en 1’anié6 W¢O;9 per Tc=0 o
Re=0 redueix la simetria de la molecula, passant d’una simetria O, de
I’ani6 W¢Op9 a Cyy dels anions TcOWs0;5 1 ReOWsO;g (figura 6.1).
Tots els anions han estat optimitzats a nivell DFT amb el funcional
BP86 1 fent ts del model COSMO per a simular 1’efecte del solvent que
en aquest cas ¢és aigua.

En la taula 6.1 es mostren algunes de les distancies i1 angles més
representatius dels anions Ws, TcWs i ReWs. La substitucié d’una
unitat de W"'=0 per Tc*""=0 (d”) no produeix canvis significatius en
I’estructura geometrica de ’anid, excepte en la distancia Tc-O; que
disminueix lleugerament de 1.73 A en I’ani6 Wy, a 1.69 A en I’ani6
substituit (taula 6.1). La distancia Tc-O, també disminueix
lleugerament, encara que la distancia Tc-W,. és manté al voltant dels
3.36 A. L’estructura de 1’ani6 Re"""'Ws és molt similar a la obtinguda
per Ianié de Tc'"Ws. La diferéncia més significativa recau en la
distancia M-Oy que en aquest tltim és de 1.72 A.
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Figura 6.1. Representacié en boles i pals de ’ani6 WsOj9 1 de
I’ani6 MW;s019 on M = Tc o Re. S’han assenyalat els diferents tipus
d’atoms d’oxigen amb la nomenclatura utilitzada al llarg del text.

Taula 6.1. Les distancies (en A), angles (en graus) més representatius
de I’ani6 MWs019 on M= W"! TcV"VEVIY o ReVIVEVIY,
M®  n? M-0, M-O, M-O, M-W, 0,-M-O, M-O-W,

wY! 2 1730 2337 1942 3360 1524 90

T -1 1.694 2316 1.903 3.353 153.8 118.6
TV 2 1.696 2347 1959 3364 151.1 118.6
T 3 1.684 2344 2.021 3356 1504 117.6
TV 4 1.768 2329 2064 3342 152.1 115.6

Re" -1 1717 2300 1911 3.359 154.0 118.0

Re"! 2 1717 2361 1970 3.370 151.0 118.5

Re" 3 1717 2337 2016 3365 1503 118.0

Re'" 4 1719 2326 2.020 3366 152.5 116.6
a) La carrega de I’anio, [MW;019]"".

Com en la majoria de polioxotungstats, els orbitals doblement
ocupats es troben deslocalitzats en els oxigens (banda 0xo0) i els orbitals
virtuals es troben deslocalitzats en els metalls (banda de tungsté). Quan
el POM conté altres metalls de transicio, alguns dels orbitals del metall
substituit queden sovint entremig dels orbitals d més baixos dels atoms

176



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS

AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo . . . .
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009 Derivats polioxometal-lats de 1’16 tecneci

de tungste. L’energia relativa dels orbitals frontera depén de la
naturalesa del metall i del seu estat d’oxidaci6. El primer orbital buit
que trobem en 1’anié Tc""Ws és Iorbital de no enllag (o lleugerament
antienllagant amb els oxigens pont Oy), que correspon a 1’orbital d, de
I’atom de Tc o Re (figura 6.2). Abans de trobar els orbitals localitzats
en els atoms de tungsté, encara tenim dos orbitals de caracter
antienllacant (n*), entre ’orbital dy, o dy, de I’atom de Tc i1 I"orbital p
corresponent a 1’oxigen terminal, dy,(Tc)-p(O) (figura 6.2).

dxr,diy(Re)
\ — dy(W) = d(W)
== dy,dx(Tc) L du(Re)
¥ T dy(To)
2.5eV
1.8 eV

Figura 6.2. Representacido esquematica dels orbitals frontera dels
anions [TcWsO9]*” i [ReWsOp0]* i els valors de les energies
relatives entre ’THOMO (banda oxo) 1 el LUMO (dyy, del metall).
També es presenta una representacié en 3D dels dos primers orbitals
desocupats, LUMO i LUMO+1 de I’ani6 TcYWs0y. La major
densitat electronica es localitza en els orbitals dyy 1 dy, de ’atom de
Tec.

Les caracteristiques de 1’estructura electronica dels anions
TcVHW5 i ReVHW5 ¢s molt similar. Les bandes oxo i de tungste
apareixen a energies semblants, sent la diferéncia entre elles d’uns 3.15
eV. En canvi, pel que fa als orbitals frontera de I’atom de Tc i Re
difereixen significativament (figura 6.2). El LUMO del I’ani6 de Tc és
més estable energéticament que el de ’ani6 de Re. En el cas de 1’ani6
de TCVHW5, ’orbital dyy es troba a una energia de -5.62 eV, quedant a
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només 1.81 eV per damunt de la banda oxo. Mentre que en 1’analeg de
Re, aquesta diferéncia augmenta fins a 2.5 eV. El mateix succeeix amb
els orbitals m*, la desestabilitzaci6 produeix que es barregin amb els
orbitals d dels atoms de tungste. Aixo significa, que les dues primeres
reduccions tindran lloc en ’atom de Re passant Re"" a Re", on els dos
electrons es localitzen en 1’orbital dyy(Re). L’addicié d’un tercer electro
probablement implicara la formacio6 del corresponent heteropoli “blue”.

Estudi de les especies reduides de TcWs i ReW's

Les primeres reduccions de 1’ani6 TcWs no produeixen canvis
significatius en la estructura de la molécula. No obstant, quan es
redueix fins a tres vegades, s’observen canvis importants tant en la
geometria com en les propietats de la molécula.

En el capitol 5 s’explica com es poden relacionar les energies
obtingudes computacionalment i els potencials d’oxidacid-reduccid
d’un voltamperograma. La comparacié amb els valors experimentals es
realitzara en el apartat 6.3 en el que es discutiran les propietats dels
derivats de Tc 1 Re d’anions Wells-Dawson, pels que han estat
caracteritzats tant 1’estructura com I’electroquimica dels dos isomers
resultat de la monosubstitucio.

L’addici6 d’un electrd a 1’anié de Lindqvist totalment oxidat de
Tc"Ws implica la reduccié de 1’i6 Tc obtenint-se 1’ani6 paramagnétic
de Tc"'Ws (d"). Tal com era d’esperar del diagrama molecular de la
figura 6.2 D’electré s’ha localitzat en 1’orbital o-dy,(Tc). Aixi ho
corrobora la densitat d’espi (taula 6.2), 0.7 ¢ es troben localitzats en
I’atom de Tc (I’orbital dyy) 1 la resta de densitat es deslocalitza en els
atoms d’oxigen veins. La reduccié de I’i6 Tc implica la incorporacio
d’un electr6 a un orbital fonamentalment no enllagcant i1 en
conseqiiencia no hi ha canvis geométrics significatius.

L’energia lliure (afinitat electronica) calculada per aquest procés
és de -5.5 eV (taula 6.3), valor molt negatiu que implica que el Tc"" és
un 16 molt inestable amb un fort caracter oxidant. L’addicié d’un segon
electr6 a 1’ani6 implica una nova reduccié de 1’atom de tecneci. El nou
electro s’afegeix a ’orbital B-ds, de I’atom de Tc. L’estat fonamental
de 1’ani6 Tc'Ws formalment és un singlet. L’energia de reduccid
calculada associada a la segona reduccio de I’ani6 TcWsO1g €s -4.44 eV
(taula 6.3).
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Taula 6.2. La densitat d’espi del anions paramagnetics, MWsO;9 on M
_ TCVI,IV 1 ReVI,IV

Mull. ¥ MDC-q ¥
M M O, M (o}
Tc'! +0.68 +0.06 -0.52 +0.03
Tc"Y +0.74 +0.20 -0.54 -0.28
Re"! +0.71 +0.05 -0.52 +0.02
Re'"Y +0.56 +0.13 -0.38 -0.19

a) Les densitats d’espi calculades per a cada un dels atoms
mitjancant 1’analisi de la poblaci6 de Mulliken (Mull.) i
mitjangant 1’analisi de les Carregues Derivades Multipolars
(moment quadrupolar).

Taula 6.3. Energies de reducci6 (en eV) i diferencies de potencials de
reducci6 (en V) calculats dels anions [TcWs019] ™ i [ReW50;0]™. ¥

M=Tec M =Re
procés ER AE ER AE
MY > MY -5.50 -4.82
Y ALY A -4.44 1.06 -3.97 0.84
MY > M"Y -3.43 1.01 -2.98 0.99

Fins ara, la reducci6 de 1’ani6 no ha comportat canvis
significatius de la seva estructura. No obstant, 1’addicié6 d’un tercer
electrd implica la reduccié de Tc" a Tc". En aquest cas, I’electro extra
s’afegeix a I’orbital antienllagant dy,(Tc)-px(Ot). Tal com s’indica en la
taula 6.2, 0.74 e es localitza en 1’atom de Tc (orbital dy,) 1 0.2 € en
I’atom d’oxigen terminal. L’energia de reducci6é associada a aquest
procés ¢és de -3.50 eV. Aquesta reduccié comporta un augment
significatiu de la distancia Tc-O,, passant de 1.69 A a 1.77 A (taula 6.1).
L’allargament de la distancia Tc-Oy es deu a que 1’electré al incorporar-
se en l’orbital dy, del tecneci, antienllagant amb [’orbital p de 1’0y,
provoca un augment de la distancia Tc-Oy per a estabilitzar-lo.

D’acord amb els valors obtinguts en els anions de Keggin
monosubstituits TcW ;1049 i ReW 1,040 >17%, és més facil reduir I’anid
TcWs que 1’ani6 ReWs. Per tant, es corrobora aquesta hipotesis en
obtenir energies menys exotérmiques que I’analeg de tecneci (taula 6.3).
Aquest fet és facilment comprensible a partir dels orbitals frontera de la
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figura 7.2, on els primers orbitals desocupats localitzats en el metall son
més accessibles en 1’ani6 de TcWs que en 1‘anio de ReWs. Encara que
la diferéncia entre pics consecutius és molt similar en tots dos anions, al
voltant dels 1000 mV.

6.2.2. Basicitat dels oxigens externs

En aquest apartat discutirem quina és la posicid de protonacid
més probable en compostos mixtes de tungste amb Tc o Re.

Historia

Les propietats acid-base en els POMs han estat molt estudiades.
En els POMs no substituits la carrega es troba molt deslocalitzada sent
generalment poc o gens reactius. Apart d’altres quimics, Kemplerer ha
realitzat nombrosos estudis de la basicitat en varis polioxometal-lats
durant décades.”* L afinitat de captar un protd depén del tipus d’oxigen
1 del nombre de metalls amb els que es troba enllacat. Molts
experiments mostren que la probabilitat de que un POM sigui protonat
esta relacionat directament amb la seva composicid. No obstant,
posicions diferents dins de la matriu dels oxid-metal-lic del POM tenen
diferents afinitats de ser protonades. En general, I’oxigen més basic
correspon a 1’atom d’oxigen enllagat a dos metalls, OM,, 1 ’oxigen en
posici6 terminal, M=0, és el menys basic, tal i com ho van demostrar
en estudis teorics de Bardin i col. * i Ganapathy i col. *° realitzats per a
I’ani6 PW,. No obstant, un recent estudi de Ganapathy i col.”® on
comparava els resultats teorics 1 experimentals, determinava que les
conclusions extretes dels estudis tedrics eren erronies, ja que les
mesures RMN determinaven que 1’oxigen terminal era el primer en
protonar-se. Reemplagant un o més atoms de W de 1’ani6 SiW;, per un
altre metall de transicid fa que es modifiquin les propietats del POM
fent-se molt més interessants, sobretot en les propietats acid-base i de
reduccio.

La superficie de la molecula pot arribar a ser lleugerament
nucledfila quan es produeix la substitucié d’una unitat W''=O per
NbY=0, Ti'"'=0 o V'=0, en augmentar la cirrega negativa en els
oxigens veins de Datom substituit. 7’ Les dades experimentals
(protonacid, alquilacid, cations organometal.lics) i la caracteritzacid
dels orbitals moleculars (OMs) han donat consisténcia a aquesta

180



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS

AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo . . . .
ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009 Derivats polioxometal-lats de 1’16 tecneci

hipotesi'****’ La conclusi6 extreta dels estudis teorics era que tant en
els anions de Nb" com V" I’oxigen pont enllagat a ells era I’oxigen més
basic, mentre que en 1’anié de Ti'" 1’oxigen més basic corresponia a
I’oxigen terminal. Seguint el mateix cami, s’ha ampliat ’estudi de la
basicitat de POMs amb tecneci, comengant amb els anions de Lindqvist.
Per a dur-ho a terme ens ajudarem dels mapes de potencial electrostatic
(MEPs), tal i com s’ha portat a terme en el capitol 5. L’estudi qualitatiu
dels potencials electrostatics moleculars, des de un punt de vista teoric,
ajuden a detectar les regions més nucleofiles del POM. El color de la
densitat electronica de la isosuperficie (p=0.0017 e/au’) de les figures
depen dels valors del MEP. Les regions vermelles identifiquen les
zones on el potencial és més negatiu (regions més nucleofiles) i en blau
les regions on el potencial electrostatic €s positiu 0 menys negatiu
(regions més electrofiles), veure capitol 2.

Determinacio de la posicio de protonacio més probable

En TD’anio, WeO1o® existeixen dos tipus diferents d’atoms
d’oxigen externs, I’oxigen pont, OM; o O, 1 I’0xigen terminal, M=0O o
O (figura 6.1) L’oxigen més basic correspon a l’oxigen intern, no
obstant, aquest no €s accessible a una possible protonaci6. El segiient
oxigen que trobem és 1’oxigen pont que és més basic que I’oxigen
terminal, en unes 8 kcal mol™ (taula 6.4). La substitucié d’una unitat
WO per una TcO o per una ReO fa que apareguin més posicions de
protonacio diferents. Es poden diferenciar fins a tres regions: una al
voltant de 1’atom substituit, una altra al voltant dels atoms de W
equatorials, veins al metall de transicid, o, una tercera al voltant de
I’atom de W en posici6 axial (o trans) respecte a 1’atom substituit. En la
figura 6.1 es mostren les sis possibles posicions no equivalents on el
protd s’hi podria adherir i s’especifica la nomenclatura que s’utilitzara
al llarg del text per a cada una de les posicions. Per exemple, si I’atom
d’oxigen esta enllagat a dos atoms de W, el protd s’enllacara a la
posicido OpyW W, 0 O,W.W,; o si s’enllaca a I’atom d’oxigen que es
troba entre 1’16 Tc 1 ’atom de W vei, ’anomenarem O,TcW, (veure
figura 6.1).

En la figura 6.3 es presenten una s¢rie de MEPs calculats per a
diversos derivats de Tc. Una breu introduccio dels MEPs es presenta en
el capitol 2. Aquests mapes ens indiquen per a I’anié Tc''Ws que la
zona substituida no €és la més nucleofila, de fet els oxigens ponts
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Figura 6.3. Representacio del potencial electrostatic molecular (MEP)
acolorit sobre una superficie d’isodensitat dels anions [TcWsO19] " (n =
4, 51 6) des de diferents punts de vista, a) lateral, b) des de dalt, i ¢) des
de baix, respecte a 1’16 tecneci.
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Taula 6.4. Energies relatives de protonacié (en kcal mol™) de totes les
posicions oxo que s’hi pot adherir un protd en els anions [TcWs019]™ i
[ReWs019]" en els seus possibles estats d’oxidaci6. Per a una millor
comparacio entre els diferents anions, totes les energies relatives son

referides a una mateixa posicio, O,(MW.,).

M posicio*  M"™" V! Y Y
W 0, - +9.6 - -
O - 0 - -
Te O,Tc +21.1 4132 +16.3 22
oW, +5.0 +10.9  +16.7 +9.8
oW, +8.2 +11.0  +155  +14.3
O TcW, 0.0 0.0 0.0 0.0
OWW,  +0.2 +2.6 +6.4 +4.8
O,W.W,  +2.0 +3.5 +6.8 +9.3
Re ORe +18.5 4125 +185 +4.0
oW, +3.8 +10.1  +173  +12.7
oW, +6.6 +11.0  +16.8  +14.9
OpReW, 0.0 0.0 0.0 0.0
O, W W, -1.4 -0.8 +0.2 +7.2
O,W.W,  +0.8 +3.6 +8.0  +10.1

% La posicio de I’atom d’oxigen on s’adhereix ’atom d’hidrogen,
seguint la nomenclatura que es mostra en la figura 6.1.

Taula 6.5. Carregues de Mulliken i MDC-q per a les unitats OM en els
anions MWs, on M =W, Tc i Re.

Mulliken ¥ MDC-q?

M M (o} M (o}

wh +2.49 -0.77 +2.14 -0.60
TV +2.45 -0.54 +2.01 -0.32
TcY! +2.34 -0.60 +2.04 -0.36
TcY +2.17 -0.65 +1.88 -0.42
Tc'Y +1.87 -0.81 +1.65 -0.70
ReV! +2.65 -0.64 +2.08 -0.39
Re"! +2.44 -0.68 +2.05 -0.45
Re" +2.24 -0.73 +1.92 -0.51
Re' +2.19 -0.84 +1.89 -0.71

a)

Calculades a través de 1’analisi de la poblacio de Mulliken 1
I’analisi de les Carregues Derivades Multipolars (MDC-q).
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1 OpWW,) son els més nucleofils, mentre que l’oxigen terminal
enllagat directament a I’i6 Tc és el menys nucleofil (la regié més verda-
grogosa).

No obstant, a mesura que disminuim 1’estat d’oxidacio del Tc
augmenta el caracter nucleofil de la zona substituida. En I’ani6 TCIVW5
els atoms d’oxigen O{Tc 1 O,TcW. es converteixen en els més
nucledfils (regions més vermelles o ataronjades). L’anié Tc'Wis
presenta una situacié intermeédia, la regidé substituida augmenta el
caracter nucleofil, perd encara aquesta segueix sent la menys basica.

Una classificacid6 més quantitativa s’ha obtingut a partir de
I’estudi de les especies protonades. L’optimitzacié dels anions
protonats en les diferents posicions s’ha dut a terme sense cap restriccio
en la simetria de 1’ani6 i en aigua com a solvent. En la taula 6.4 es
mostren les energies relatives dels anions HWs, HTcWs i HReWs on
totes es troben referides a la posicié O, TcW, per tal de poder comparar
millor els resultats entre els diferents complexos. De la mateixa manera
que succeia amb I’ani6 de Keggin sense substituir, PW,04, la
diferéncia entre les espécies protonades de I’anié Wy en un dels atoms
d’oxigen pont (Oy) i en el terminal (Oy) és d’unes 9 kcal mol™ a favor
de la primera. En general, pels anions Tc'"V"VWs, el complex protonat
més estable correspon a 1’isomer on el prot6 ha atacat I’oxigen pont que
es troba entre I’atom de Tc i ’atom de tungsté en posicié equatorial,
OpTcW,. Les diferéncies d’energia entre isOmers corresponents a
protonar els oxigens pont sén petites, menys de 4 kcal mol™. En els
anions de Re"" "YWy es produeix un fet similar, encara que les dues
especies on el proto ataca I’atom d’oxigen pont directament unit a ell o
en I’atom d’oxigen unit a dos dels atoms de W que es troben en posicid
equatorial es troben degenerades. Com suggerien els mapes de
potencial electrostatic en 1’anio TcIVW5 ’isomer HOTc és
lleugerament més estable que la resta. En canvi, en ’ani6 de Re'" W5
I’espécie protonada més estable segueix sent quan es protona 1’atom
d’oxigen O,ReW..

Si entrem una mica més en el detall dels valors de la Taula 6.4
observem que quan I’heteroatom (Tc'") té la mateixa carrega formal
que ’atom substituit, W', les energies relatives dels sis isomers son
similars a les de 1’ani6 sense substituir, tot 1 que cal remarcar que la
diferéncia d’estabilitat entre els isdomers més i menys estables passa de
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11 a 13 kcal mol™ (taula 6.4). Les carregues atdomiques de la taula 6.5
(Mulliken i MDC-q) mostren clarament que I’enllag O;Tc és menys
polar que I’O{W, observant-se una lleugera transferéncia de carrega cap
als octaedres veins. Tant les carregues de Mulliken com les multipolars
(MDC-q) (taula 6.5) mostren que la substitucié indueix una perdua de
densitat de carrega de I’oxigen terminal substituit, passant (MDC-q) de
-0.60 € en W¢ a -0.36 en TCVIW5. Aquesta disminuci6 €és una mica
menor amb les carregues de Mulliken. Si la substitucié és amb Tc"
malgrat ’increment de carrega negativa de I’anio, encara tenim una
carrega inferior per 1’oxigen O;Tc (-0.42 ¢) a la del sistema no substituit.
En el derivat de Tc' aquesta augmenta fins a -0.70 ¢ (MDC-q)
provocant el fort augment de la basicitat d’aquest oxigen.

Te(OH)Ws TcOWs(OH)

328 ¢V dy(Tc)

o ©
3T1ey, + dy(Tc)

eyt 4

Banda oxo

6.46 eV—H—

Figura 6.5. Representaci6 esquematica dels orbitals frontera dels
anions H[TcWs019]> i els valors de les energies dels orbitals dyy i dy,
del metall. També es presenta una representacid en 3D dels dos
primers orbitals del metall de [’anid TCIV(OH)W5018 1
Tc"VWs0,5(OH).

En la seccié anterior hem descrit que en el derivat de Tc" (&) la
distancia Tc-O; és lleugerament més llarga, amb un valor de 1.768 A.
La consegiient protonaci6 provoca que la distancia augmenti encara
més fent que D’efecte antienllagant entre els orbitals dy,(Tc) i p(Oy)
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disminueixi de forma pronunciada. Si observem I’estructura electronica
dels anions monoprotonats (figura 6.5) quan el protdé s’enllaga a
I’oxigen terminal hi ha una major estabilitzacio dels orbitals dyy, dy, 1
dy, que si el prot6 s’enllaga a I’atom d’oxigen pont.

Segons els resultats obtinguts, semblen indicar doncs que la zona
més nucleofiles es troben en la regid de 1’atom substituit i no pas al
voltant de I’atom de W en regid cap respecte a I’atom de Tc, tal com
indicaven els MEPs de 1’ani6 TcWs (figura 6.3). Per tant, la hipotesis
extreta del mapes electrostatics en aquest cas és erronia, ja que el calcul
d’aquests mapes només reflecteix les diferéncies entre les carrega que
tenen cada un dels atoms, i tal com hem vist la taula 6.5 les carregues
dels atoms d’oxigen son inferiors en la regi6 de 1’atom substituit que al
voltant dels atoms de W.

Energies absolutes de protonacio

Recentment s’ha mostrat que es possible determinar una
aproximaci6 a I’energia lliure associada al procés de protonacié d’un
polioxometal-lat™ a partir del cicle segiient

AG(g)
POM () +H;0"' @y —— HPOM(,  +H0

l AGhiq,pom) lAGhid,(H3O+) l AGhig,mpPOM) lAGhid,(HZO
)
AG(aq)
POM i ~ +H30" @y ——» HPOM gy  +H20 g

en el que els termes AG(g) 1 AG(aq) corresponen a les energies lliures
dels processos de protonacio en fase gas i en solucid, respectivament.
Els termes AGyig corresponen a les energies lliures de solvatacio (o
hidrataci6) de cada una de les espécies involucrades en el procés. El
terme AG(aq) es pot calcular a partir de la determinacid de 1’energia
lliure en fase gas, AG(g) i del terme A(AGhig) com,

AG(aq) = AG(gas) + A(AGhiq) (1)

on I’ultim terme correspon a,
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A(AGhig) =(AGhig(POM)-AGhig(HPOM))~AGhig(H30 " )-AGhig(H20)) (2)

En resum, per determinar AG(aq) en una solucidé aquosa cal
calcular I’energia lliure del POM 1 de les seves espécies protonades en
solucio aixi com I’energia d’hidratacio per a HO 1 H;0".

La determinaci6 del segon terme en 1’equacid 2, A(AGpig), no €s
facil ni experimentalment ni teoricament. L’energia d’hidratacid
experimental per a 1'16 hidroni s’ha reportat en un rang que va des de -
104.0 fins a -110.2 kcal mol™'.*! Degut a la dificultat en la determinacid
experimental de I’energia lliure d’hidrataci6 de 1’16 hidroni, diversos
grups han abordat la caracteritzacio tedrica a partir del model de cluster
H,,0, 1 H2,1+1On+.32 El millor valor per AGyig (H3O+) de -107.0 kcal
mol ™ s’ha obtingut a nivell G2/MP2 i IEF/PCM 1 esta clarament en el
rang dels valors experimentals (ref 31). Fent s d’aquesta energia i1 de
I’energia d’hidratacié experimental AGhig(H,O) = —6.3 kcal mol ! 3
s’obté un valor de -101 kcal mol™ per a la diferéncia AGhid(H3O+) -
AGhpig(H20). Per tant, el valor que s’ha utilitzat en els resultats de la
Taula 6.6 per a I’energia de formacio de 1’aigua en soluci6 aquosa
AGaq(H3O+) — AGyq(H,0) s’ha estimat en -0.9775 eV (-22.5 kcal mol™).
Degut al gran cost computacional, s’ha aproximat el valor d’energia
lliure en fase gas per ’afinitat protonica de I’ani6. El calcul de les
freqiiencies de vibracidé per POMs ¢€s encara costos per a anions grans i
darrerament ha esdevingut possible en anions de mida més petita com
son els anions de Lindqvist.

Bridgeman i col. van ser els primers en determinar 1’espectre
vibracional d’'un POM mitjangcant metodes DFT. Aquests autors varen
estudiar els espectres vibracionals d’estructures de Lindqvist **
(MogO167, WeO10™, VMosO1o™ i VWs0167) i de Keggin.” Amb la
finalitat d’avaluar I’efecte de la contribucid vibracional a 1’energia de
protonacié per a loxigen terminal OTc"' i per a I’oxigen pont
O,TcV'We s’han  calculat les freqliencies  vibracionals dels
corresponents anions protonats i no protonats. Les energies lliures de
protonacid associades es donen en la taula 6.6 entre paréntesis. Podem
observar que les energies de protonacié de +16.0 i + 3.2 kcal mol™ es
transformen en energies lliures de +14.9 i +2.5 kcal mol’,
respectivament. Encara que els valors absoluts no soén negligibles des
d’un punt quantitatiu, si que ho soén els valors relatius que practicament
no varien. Degut a 1’elevat cost computacional del calcul de les
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freqiiéncies de vibracio creiem que queda justificat utilitzar energies
electroniques enlloc d’energies lliures a 1’hora d’interpretar de forma
semiquantitativa energies de protonacid o potencials de reduccio. Al
llarg d’aquesta tesi només s’ha calculat la contribuci6 vibracional en els
dos casos esmentats.

Taula 6.6. Energies de protonacié ® (en kcal mol™) sobre les diferents
posicions oxo de cada un dels anions [MWs09]" M =W, Tc i Re amb
els seus possibles estats d’oxidacio.

posicié ”
M oM oW. OW, OMW, O,W.W, O,W.W,
w1 +15.8 +15.8 +15.8 +6.2 +6.2 +6.2

Tc'! +35.1 +19.0 4222  +140  +142  +16.1
TcY'  +18.5(+18.9) +16.1 +162 +52(+6.3) +7.8 +8.7

TcY +7.3 +77  +6.5 -9.0 2.6 22
TcY -23.8 -123 73 21.6 -16.8 -12.3
Re'! +34.3 +19.5 +224  +15.8 +143  +16.5
ReY! +16.8 +14.4 +153  +43 +3.5 +7.9
Re" +9.4 +8.2 477 9.1 -8.9 1.1
Re'Y -16.7 81 -59 -20.7 -13.5 -10.6

a) L’energia de protonacié s’ha calculat segons 1’equacido 1
considerant que AG(g) es pot aproximar per 1’afinitat protonica.
Pel derivat de Tc"' s’ha calculat explicitament el valor de AG(aq)
que es troba entre parentesis.

b) La descripcio de la posicid de protonacid es mostra en la figura
6.1.

La protonacié de I’ani6 W60192' és un procés endotérmic tant
per a I’oxigen terminal (15.8 kcal mol™) com per a I’oxigen pont (6.2
kcal mol™). Quan substituim un atom de W"' per un de Tc", les
diferéncies en les energies absolutes son poc significatives.

En el derivat de Tc"", on la carrega de 1’anié és -1, tots els
processos de protonaci6 esdevenen molt més endotérmics amb energies
que oscillen entre +14 i +16 kcal mol™ pels oxigens pont i entre +19 i
+35 keal mol™ pels oxigens terminals. En canvi, si I’estat d’oxidacio
del metall és menor (augmenta la carrega negativa del POM) el procés
esdevé més exotérmic. En 1’anio TcYWs els valors d’energia s’han
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calculat lleugerament negatius pels oxigens pont, valors que oscil-len
entre -9 i -3 kcal mol™. Per Tc"V'Ws™* la carrega de 1’ani6 és tant alta que
totes les posicions presenten una elevada afinitat protonica sent el
procés exotérmic per a tots els atoms d’oxigen. Es interessant remarcar
que I’oxigen terminal enllacat a un Tc'" amb una energia de -23.8 kcal
mol™ és lleugerament més basic que 1’oxigen pont O, TcW, (-21.6 kcal
mol™). Un comportament semblant ja s’ha descrit préviament pels
derivats de Ti'V (ref 29). Pel derivat de Re I’increment observat en
I’energia de protonacid de I’oxigen terminal ORe segueix la mateixa
tendéncia encara que en el derivat de Re' ’oxigen pont OpRe" We
segueix sent el més basic (taula 6.6).

Efecte de la protonacio en la reduccio de l’anio T cVW5019

Un cop determinada la posicid més probable de ser protonada,
passarem a comparar I’efecte que aquesta protonacié li produeix als
processos de reducci6 dels anions de tecneci 1 de reni. En les taules 6.3
1 6.7 es mostren els valors teorics obtinguts dels processos de reduccio
dels anions sense protonar i dels anions monoprotonats, respectivament.

Taula 6.7. Energies de reduccié (en eV) i diferencies de potencials de
reduccid (en V) calculats dels anions H[TcWsO19] ™ 1 H{ReWs019]™ i
els respectius anions protonats més estables. ¥

M=Tc M = Re
procés ER AE ER AE
HM'" > HaMY! -5.88 -5.31
HM"' - HM" -5.05 0.82 -4.56 0.76
HMY - HM"Y -3.97 1.08 -3.49 1.07

a) Només s’han posat les energies de I’isomer protonat més estable
per a cada un dels processos de reduccio.

b) Les energies de reduccid (ER) son en eV i les diferéncies dels
potencials de reducci6 (AE) son en V.

Com era d‘esperar, la protonacio de I’anid6 fa que I’ani6 es
redueixi a potencials més positius, o sigui, a energies més negatives que
el corresponent anié sense protonar (taula 6.3). El guany d’energia
produit per D’efecte de la protonacié és molt similar en tots els
processos aqui estudiats, trobant-se al voltant dels 0.5 eV.
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6.3. Estabilitat relativa dels isomers dels anions
monosubstituits de Wells-Dawson amb Tecneci.

Un dels candidats ideals per a la immobilitzacié d’ions tecneci
son els complexos que deriven de [’estructura de Wells-Dawson
(X,Wig). Tal com s’ha demostrat en capitols anteriors els estudis
teorics ajuden a entendre i a racionalitzar les propietats dels POMs.
Determinar ’estructura electronica i propietats electroquimiques dels
derivats de tecneci d’anions WD ¢és un dels objectius que es presenten
en aquesta seccio. En la moleécula de Wells-Dawson es poden distingir
entre dos tipus de centres metal-lics, els situats en posicio polar (“cap”)
1 els situats en posicié equatorial (“belt”) (figura 6.6).

a) b)
cap

)

P, W50 0-TeP,W1706; 0o-Te P,W170¢;

Figura 6.6. Representacio poliédrica de a) 1’anid sense substituir on es
marquen els atoms en posicidé equatorial (“belt”) 1 en posicid6 polar
(“cap”); 1 dels dos isomers que deriven de substituir una unitat de W=0
per una unitat de Tc=O b) en posicid6 equatorial (“belt”), [oy-
TcOP,W7P¢1]" i ¢) en posicid polar (“cap”), [0p-TcO PoW7Pg; ™.

A TI’igual que succeeix en els anions de Keggin, pels anions de
Wells-Dawson es poden formar espécies monovacants o “lacunary”. Si
la unitat WO s’extreu de la zona equatorial s’obté I’ani6 monovacant
[(xl-P2W17O61]10' 1 si s’extreu de la zona polar es forma 1’anid
monovacant [0(2-P2W17061]10' (figura 6.6). Les espécies monovacants
poden reaccionar facilment amb ions presents en la soluci6 i completar
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la substitucié d’un dels centres metal-lics.””*° La presencia d’una unitat
de Tc=O en I’ani6 de WD redueix la simetria de la molécula, passant
d’una simetria D3, en 1’ani6 sense substituir, Wig, a C; en I’isomer o -
TcWi7 1 a Cs en I’isomer o,-TcW ;7. Un primer estudi electroquimic,
realitzat per Francesconi i col-laboradors, en acetonitril, corrobora la
reduccid del centre substituit des de Tc*" fins a Tc'; no obstant, la
reduccié de Tc""V!" no és un procés reversible. Al contrari que en el seu
analeg amb reni, ([Re""O(0c/0-P;W17061)]>), que presenta un
comportament reversible de ReV"VI,

6.3.1. Estructura electronica i propietats redox dels
anions 0;/0,-TcW;

Estructura electronica dels isomers 0,;/0-TcW;7

La geometria dels dos isomers, o;/0p-TcW;7, ha estat
optimitzada a nivell DFT en aigua, en els seus possibles estats
d’oxidacid, ([Tc"O(0u/0-PaW1706)]"%™) (on n = 7, 6, 5 0 4). La
geometria optimitzada de ’ani¢ oy-Tc" no difereix significativament
respecte 1’obtinguda per raigs-X.'° En la Taula 6.8 es mostren les
distancies 1 angles més representatius per a I’anidé no substituit de
Wells-Dawson 1 els anions monosubstituits de tecneci en els diferents
estats d’oxidacid estudiats. La substituci6 no produeix canvis
significatius en la geometria amb I’excepcié de ’enllag terminal Tc-Oy
que passa de 1.76 A en I’ani6 no substituit (W=0;) a 1.70 A en I’ani6
monosubstituit (taula 6.8).

Abans d’estudiar en detall les propietats dels anions substituits
discutirem primer 1’estabilitat relativa dels anions monovacants [0t;/0-
P2W17O61]1O' i les seves propietats electr(‘)niques.41 La diferéncia
d’estabilitat entre els isomers o) 1 0-W ;7 €s de 0.26 eV (6 kcal mol'l) a
favor de I’ani6 o, (taula 6.9) Aquesta diferéncia és prou significativa i
neix d’un entorn diferent dels forats generats. Els isomers o-
[PaW170611" i 0-[PaW17061]"" posseeixen defectes que produeixen
unes clares diferéncies geomeétriques i electroniques. L’alta basicitat
que provoca I’extracci6 d’una unitat de W=0 equatorial (forat o) fa
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Taula 6.8. Algunes distancies (en A) i angles (en graus) més
representatius de 1’anio de Wells-Dawson, [P2W18O62]6_, i dels anions
monosubstituits, [0(;/0-TcP,W1706]".

n d isdmer” M-O, M-O, OMO.’ OMO,)’

wY'  BPs6 6 0 W, 2431 1.757 1574 163.6
BPS6 6 0 W, 2434 1763 157.1 157.1

raig-X® W, 238 1.70 1578 160.5
TV BPS6 5 0 oy 2414 1705 1567  163.8
BP86 5 0 o 2414 1705 1575 1575
TcY'  BPS6 6 1 oy 2466 1.695 1542  161.0
B3LYP 6 1 o 2433 1.681 1540  162.4
BP86 6 1 op 2401 1.696 1557 1557
B3LYP ¢ | o 2418 1.689 1549 1549
Tc¢Y  BP86 7 2 o 2501 1.690 153.1  160.8
B3LYP 7 2 op 2395 1.658 1547  162.4
raig-X? 7 2 o4 2.533  1.724
BP86 7 2 op 2471 1.685 1529 1529
B3LYP 7 3 or 2451 1.657 1529 1529
Tc"Y  BP86 8 3 o 2420 1750 1554 1704
B3LYP 8 3 o 2423 1765 1557  169.6
BP86 8 3 o 2326 1746 1612 1612
B3LYP 8 3 o, 2343 1.727 1603 1609
Tc¥1e BP86 8 2 o, 2450 1.685 1534 1534

a) El nombre d’electrons que conté el metall de transicid
formalment.

b) La posicid on es produeix la substitucié del metall.

¢) Els angles OMO(1) i OMO(2) corresponen als angles entre 1’16
Tc i els dos atoms d’oxigen pont (1) i (2), veure figura 6.7.

d) Els valors experimentals extrets de la referéncia 42.

e) Els valors experimentals extrets de la referéncia 43.
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que requereixi cations amb molta més carrega/mida per a estabilitzar-
lo.*** Segons Contant*® I’orientacié del tetraedre PO,> respecte la
cavitat que es genera amb I’extraccio del fragment W-O ¢és determinant
en Destabilitat relativa dels dos isomers. En I’isomer o; un dels oxigens
interns es queda enllagat a I’atom de P i a un atom de W, mentre que en
I’isomer o, es troba enllagat a I’atom de P i1 a dos atoms de W. Aquest
fet pot explicar la major estabilitat de 1’isomer . Els efectes esterics
fan que la posicid6 o sigui molt més flexible que la .
Experimentalment la separacio entre els ions metal-lics adjacents en la
posicié o (3.7-3.8 A) és més gran que en la posicié oy (3.4A).

En contraposici6, la coordinacié d’una unitat [Tc"O7" en el
forat o produeix una estabilitzacio lleugerament major que en el forat
0, fet que es pot atribuir a que 1’oxigen pont P-O-W és molt nucleofil.
La diferéncia d’estabilitat entre els dos isomers de [’ani6 TCVHW17 és de
0.16 eV (3.7 kcal mol™), sent encara I’isomer 0, el més estable (Taula
6.9). L’estabilitat relativa dels isomers també depén del nombre
d’electrons d que té el centre substituit. Per aquest motiu cal analitzar
amb cura els orbitals implicats.

Es ben conegut que en els anions de Wells-Dawson (Ws)
I’electro “extra” que prové d’una monoreduccié es deslocalitza entre
els atoms de tungst¢ en posicido belt formant 1’anid heteropoli
“blue”.*”*® D’acord amb aquest fenomen el LUMO en I’anié sense
substituir esta deslocalitzat entre els metalls de la zona equatorial,
circumstancia que es manté en els anions monovacants.”** A partir de
les estructures electroniques dels anions monovacants, podem constatar
dos fets prou evidents: 1) Els OMs dels anions monovacants tenen,
degut a I’excés de carrega negativa unes energies absolutes menys
negatives i 2) el LUMO esta deslocalitzat en la zona equatorial tant si el
forat és en la zona equatorial com en la polar. La coordinaci6 de I'unitat
[TcY"0]”" modifica lleugerament la distribuci6é dels orbitals frontera
(figura 6.8). En el cas de 'anid oy-Tc"", el primer orbital buit
correspon a 1’orbital no enllacant (o lleugerament antienllacant) del Tc
amb una forta participacio de I’orbital d,, de I’atom de Tc. E1 35% de la
densitat total d’aquest orbital es troba localitzada en I’atom de Tc i la
resta es deslocalitza en els orbitals p dels atoms d’oxigen veins (Oy)
directament units als atoms de tungsté. Aquest orbital apareix a una
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energia de -5.43 eV, quedant uns 1.37 eV per sobre de I’tltim orbital
doblement ocupat (banda oxo). Per sota dels orbitals d,, dels atoms
tungste, encara tenim dos orbitals de caracter antienllagant (n*) entre
I’orbital d,. o d,. de I’atom de Tc 1 I’orbital p corresponent de 1’oxigen
terminal, d..(Tc)-p(O) o d,-(Tc)-p(O). Encara que a priori aquests
orbitals haurien de ser degenerats, la diferéncia d’energia entre ells €s
de 0.16 eV. L’estabilitzacié de I’orbital n* entre 1’orbital d,, de 1’atom
de Tc i l'orbital p de I’oxigen terminal es deu a que I’antienllag que
formen és lleugerament menys directe, aquest fet t¢ origen en 1’angle
que formen I’atom de Tc i els atoms d’oxigen 1 o 2 (figura 6.7).
L’angle Oy(1)Tc-Op(1) de 163.8° és més gran que I’angle Oy(2)Tc-O(2)
de 156.7° (taula 6.8). El primer orbital n* es troba a -4.86 eV, 0.22 eV
per sota de la banda de tungste. Mentre que I’altre n* (d,-(Tc)-p(O)) és
només 0.06 eV més estable que la banda de tungsté, amb una energia

de -4.70 eV.
™,
f : A bae +
| £
- -

i\ £ s
Figura 6.7. Esquema d’un fragment dels anions [04/0p-
TcOP, W 7P¢1]" on es marquen els atoms d’oxigen i els atoms de W
veins a I'i6 Tc. En el cas de I’ani6 o;-Tc I’angle que formen
Op(1)TcOy(1) no és igual que I’angle Op(2)TcOp(2), mentre que en
I’ani6é op-Tc tots dos son equivalents com a conseqiiencia del pla de
simetria que conté la molécula.
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Efecte de la reduccio i estabilitat dels anions reduits

L’addicié d’un electré a 1’anié de Wells-Dawson totalment
oxidat de TCVHW17 comporta la reduccié de 1’i6 Tc formant-se I’ani6
paramagnétic de Tc"'W 5 (d"). L’electr6 s’addiciona a I’orbital o-d,, de
I’atom de tecneci, tal com s’espera del diagrama molecular d’ambdds
isomers de la figura 6.8. També ho corrobora la densitat d’espi (taula
6.10), ja que 0.6 e (60%) es troben localitzats en 1’atom de Tc i la resta
de densitat es deslocalitza entre els atoms d’oxigen veins. La reduccio
de I’i6 Tc implica I’addici6 d’un electr6 a un orbital fonamentalment no
enllagant 1 en conseqiiéncia no hi ha canvis geometrics significatius. En
canvi, la reduccio si que modifica I’estabilitat relativa dels dos isomers.
Els anions o,-Tc"" i ap-Tc"" s6n practicament isoenergétics (taula 6.9),
el que vol dir que la reduccié de ’i6 Tc"" afavoreix 1estabilitzacio de
I’isomer o, respecte 1’0, en aproximadament 0.15 eV (unes 3.5 kcal
mol ™). L’addici6 de I’electré a ’orbital de no enlla¢ produeix una
major estabilitzacié relativa de I’isomer o, ja que ’orbital d,, en 1’ani6
a;-Tc'" es troba 0.13 eV (unes 3.0 kcal mol™) més estable que en

I’isomer ocz-TcVH.

Taula 6.9. La diferéncia d’energia (en kcal mol™) entre substituir en
una o altre posicio de I’ani6 de Wells-Dawson, [0(;/0-TcPyW 70411

funcional 2%  d  2S+1 AE0,-04
Wi, BPS6 10 0 1 6.0
TcY"'Wy, BP86 5 0 1 -3.6
TcV'Wy, BP86 6 1 2 -0.3
TcV'Wy, B3LYP 6 1 2 +1.5
Tc "Wy, BP86 7 2 1 +4.0
Tc Wy, B3LYP 7 2 1 +5.3
TcVW,, BP86 8 3 2 +11.9
Te Wy le BPS6 8 2 2 ~11.1
TcVW,, B3LYP 8 3 2 +11.6

a) La carrega de I’anio.
b) El nombre d’electrons que conté el metall de transicid
formalment.

L’addicié d’un segon electré implica una nova reduccid de
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’atom de tecneci, Tc''. El nou electré s’afegeix a 1’orbital B-d,, de
I’atom de Tc. En total acord al comportament experimental, tots dos
isomers de Tc" sén diamagnétics, quedant 1’orbital d.(Tc) doblement
ocupat. En I’estat d’oxidacié 5+, I’estabilitat entre els dos isomers s’ha
invertit; ara, I’ani6 oy-Tc" és 0.17 eV (3.9 kecal mol™) més estable que
I’anié oy (taula 6.9). Els mateixos calculs realitzats a nivell B3LYP
donen unes estabilitats similars entre els isomers de Tc' i de Tc",
d’uns +0.07 i +0.23 eV (+1.6 i +5.3 kcal.mol ™), respectivament, a favor
de I’ani6 oy-Tc".

Taula 6.10. La densitat d’espi per a alguns atoms en anions
paramagnétics mixtes de Tc/W.

isomer Tc Y0, " O YW ©

Tce'! o +0.61 +0.20 —0.06 +0.10
o +0.65 +0.35 —0.06 +0.04

TcY oy +0.69 +0.08 +0.25 +0.06
o +0.69 +0.06 +0.21 -0.02

Tc'1e- o +0.01 —0.03 -0.03 +0.74
o —0.02 +0.14 ~0.01 +0.63

a) La substitucié del metall en posicidé equatorial (o belt) dona
I’isomer @ i en la posici6 polar (o cap) dona 1’ at,.

b) Es la suma de la densitat d’espi dels quatre atoms d’oxigen pont
veins a I’atom de Tc.

c) Es la suma de la densitat d’espi dels atoms de W
majoritariament de la zona equatoriar propera a I’atom de Tc.

Fins ara, la reducci6 de I’ani6 no ha comportat canvis
significatius en la seva estructura. No obstant, 1’addici6 d’un tercer
electrd comporta un augment significatiu de la distancia Tc-O; d’1.69 A
en ’estat d’oxidacio +5 a 1.75 A en I’estat +4. Aquest fet es deu a que
I’orbital que s’ocupa correspon a l’orbital antienllagant (n*) que es
forma entre 1’orbital d,, del Tc i ’orbital p de I’oxigen terminal. En el
cas de I’isdomer op-Tc', Dorbital n*1e=0) €s troba lleugerament per
damunt de la banda de tungste (figura 6.8). Una situaci6 semblant va
ser descrita per Maestre en la seva tesi doctoral per 1’anid CoHIWu 1
Fe""W,.!" Aixo comporta, que hi ha dues solucions possibles: la que
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correspon a I’ani6 ob-Tc'VW1; i la soluci6 en la que el tercer electrd es
deslocalitza entre els atoms de tungste, obtenint-se el que s’anomena
I’ani6 heteropoli “blue” 1 que es representa per oL-TcYW, le. Fent Gs
del funcional BP86, que ¢és el funcional que s’ha emprat
fonamentalment al llarg d’aquest treball, la solucié deslocalitzada ¢és
més estable que la localitzacio en 1’orbital del Tc, amb una diferéncia
d’energia de 0.30 eV (6.9 kcal mol™). No obstant, experimentalment
s’ha determinat i caracteritzat I’ani paramagnétic op-Tc'". El mateix
calcul realitzat amb el funcional hibrid B3LYP corrobora aquest fet, on
els calculs realitzats no difereixen significativament als obtinguts amb
el funcional BP86, s’obté una geometria similar i una diferéncia
d’estabilitat entre els dos isomers també similar; no obstant,
electronicament s’obté com a estat fonamental I’anié Tc'VW,7 i no pas
I’espécie heteropoli “blue”, Tc"W1;1e". La tendéncia dels métodes DFT
a deslocalitzar excessivament els electrons és ben coneguda. Fent us de
funcionals hibrid aquesta tendéncia es corregeix parcialment. Aquest
conflicte es donara quan tinguem orbitals propers en energia i que
estiguin localitzats en zones diferents del POM.>' La diferéncia
d’energia entre els dos isomers de Tc'” segueix augmentant fins a 0.51
eV (11.8 kcal mol™). Una diferéncia molt similar s’obté mitjancant el
funcional hibrid, 0.50 eV (11.5 kcal mol™) (taula 6.9). Aquesta
diferencia es torna a veure reflectida en la configuracid electronica, on
I’orbital monocupat d,, és més estable en ’isomer ;. La diferéncia
entre les bandes O i W en Iisomer o augmenta lleugerament
respecte a la de I’ani6 no substituit (2.12 eV), on és de 2.16 eV. En
canvi, disminueix en I’isomer o, sent de 2.09 eV.

Electroquimica dels isomers oy/0,-Tc

En aquest apartat veurem com es relacionen els resultats
anteriors amb els estudis electroquimics duts a terme per Francesconi i
col. Aquest grup ha determinat voltamperogrames ciclics (VC) pels
isomers oy-Tc" i ap-Tc" a diferents valors de pH: 1, 3,517 (figures 6.9
1 6.10). La voltamperometria ciclica dels isomers o; 1 o, a pH 7
mostren pics a -0.150 1 -0.362 V enfront I’eléctrode saturat de
calomelans (SCE) o a +0.094 i -0.118 V respecte 1’eléctrode normal
d’hidrogen (NHE). Pics que estan associats a la reduccié Tc'— Tc'".
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El fet que o, presenti un potencial de reduccié més negatiu vol dir que
és més facil reduir 1’anid ocl-TcV que 1’ani6 ocz-TcV amb una diferéncia
de 212 mV. No s’han observat pics corresponents a les oxi/reduccions
7+/6+ 0 6+/5+.

D
0.0
<
=3
—
1.0
o-[P,W,_Tc]
a,-[PW, Tc]
pPH 7
IA .A | L |
-0.4 0.0 0.4

E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 6.9. Voltamperogrames ciclics dels anions o;-Tc" i ap-Tc" en
aigua (enfront SCE) superposats a pH 7. (0.5M Na,;SO4; 50 mM
NaH,PO4; 50 mM Na,HPO,) extrets de la ref. 43.

Taula 6.11. Potencials de reduccid6 (en mV enfront 1’eléctrode

Ag/AgCl) associats als processos de reduccio Tc""" a diferents valors
de pH extrets de la ref 43.

pH 1 3 5 7

o -[PaWi7Tc]  -60(-180)*  -55(-275)* -125 -150
0-[PoWi7Tc]  -170(-290)*  -148(-248)* -300 -362

A (0 — o) 110(110)* 93(-27)* 175 212

* els valors en parentesis corresponen als potencials associats a la
primera reduccié dels atoms de tungsté, que al augmentar el pH es
combina amb el pic associat al procés de reduccid de 1’atom de Tec.

En la taula 6.11 es mostren els potencials associats a la reduccid
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Tc' — Tc" a diferents valors de pH. S’observa un clar desplagament
del potencial a mesura que anem augmentant el pH. No obstant, sera
discutida més endavant primerament, ens centrarem a pH 7. ApH 113
(taula 6.11), per a I’isdmer a; s’identifica clarament un segon pic que
s’ha associat a la reducci6 d’un atom de tungsté (formacidé de
I’heteropoli “blue”).

Hem ja descrit préviament quin és el procediment per comparar
el comportament electroquimic d’un ani6 amb els estudis
computacionals (capitol 5). Fent Us del procediment descrit en el
capitol 5 s’han calculat les energies de reducci6 (ER) per a les diferents
reduccions de 1io Tc des de Tc'" fins a Tc". En la taula 6.12 es
mostren les energies associades als processos de reduccié dels anions
061/062-TCW17.

Com era d’esperar 1’energia de reduccid €s molt negativa per a
1'i6 TcY™, el valor de -5.40 eV obtingut per I’isomer o indica que
dificilment la carrega 7+ sera assolible per I’atom de Tc. La segiient
reducciod pel mateix isomer té associada un intercanvi energetic de -
4.92 eV, sent el valor encara molt negatiu. En canvi I’energia associada
al procés redox Tc¥ +1e — Tc'¥ es dona a -4.16 eV, valor que es desvia
només 0.21 eV del valor experimental de -4.37 eV, estimat a partir del
potencial de reduccid 1 de I’energia lliure del procés de reduccid de
I’hidrogen (Taula 6.12). També¢ s’ha calculat el procés alternatiu de la
formacio de Tc'Wsle enlloc de 1’espécie Tc'VWis, perd 1’espécie
“blue” es formaria a 0.75 eV (17.3 kcal mol™) per sobre, descartant-se
totalment aquesta especie. Les energies de la taula 6.12 mostren
clarament que el procés de reduccié de Iisomer o, fins a Tc'¥ és
sempre menys exotermic que 1’isomer «; . En conseqiiéncia, encara que
or-Tc'" és més estable que oy-Tc'" (0.16 eV), a cada etapa de
reduccid hi ha un guany d’estabilitat de I’isomer ;. Amb el funcional,
B3LYP, els processos de reduccié Tc' +le — Tc' tenen energies
associades lleugerament superiors a les obtingudes amb el funcional
BP86, sent de —4.20 eV i1 -3.93 eV per als isomers o; 1 O ,
respectivament. La diferéncia de 269 meV ¢és més similar al valor
experimental de 212 meV. Si fem us dels valors BP (-4.16 1 -3.84 eV)
la diferéncia en la ER augmenta fins a 326 meV (figura 6.9).
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Taula 6.12. Energies de reduccio 1 diferéncia entre reduir en un o altre
isomer dels anions [0t/0-TcPaW704,] ™.

métode Tc' ! Tc"! Tc¥ Tc'le
o;-TeWy;  ER? BP86  -540 -492  -416 -3.41
- (485)  (756) -
B3LYP - -5.03  -4.21 -
(817)
EY exp. - - +94 -
AG© exp. - - -4.37 -
o-TcW;;  ER? BP86  -526 -474  -3.84  -4.06
(524)  (900) -
B3LYP - 486  -3.94 -
(923)
E® exp. - - -118 -
AG© exp. - - -4.16 -
AERoqn® BP86  +144  +183  +326  +654
B3LYP - +165  +274 -
AE(az_m) 9 exp. - - +212 -
Centre reduit Tc Tc Tc \%
n 6 7 8 8

a) ER (en eV) és I’energia associada a la monoreduccio de 1’anid.
Entre paréntesis es mostren les diferéncies entre dos processos
de reducci6 consecutius (en mV).

b) Potencials de reduccié experimentals (en mV) respecte ’ENH,
extrets del voltamperograma a pH 7 de la ref. 50 (figura 6.9).

c) Valors experimentals obtinguts a partir del voltamperograma de
la ref. 50, considerant —4.28 eV per a I’energia lliure associada
al procés de reduccié de I’hidrogen®, H™ +1e” > Y%H,.

d) Diferéncia d’energia (en mV) dels potencials associats als
processos de reduccié dels anions o i O, tan experimentals
com teorics.

En principi, pensem que el funcional BP té més dificultats per
descriure correctament 1’isomer O, ja que en general subestima la
diferéncia d’energia entre la banda oxo i la de tungste. Per aquest motiu,
existeix una competicié entre afegir I’electr6 a 1’orbital d,, o
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deslocalitzar-lo entre el orbitals de la banda de tungste, al trobar-se
aquests orbitals molt propers energéticament. Quelcom semblant es va
descriure en derivats de Keggin amb Fe*"."!

6.3.2. Efecte de la protonacié en I’electroquimica
dels isomers 0/0,-TcW17

Com mostren els valors de la taula 6.11 els pics de reducci6 de
en I’ani6 de WD monosubstituit varien lleugerament amb el
valor del pH. En aquest apartat descriurem com afecta la protonacio al
potencial de reduccid. Per tal de realitzar un estudi correcte de la
reduccid en medi acid, cal abans identificar les zones més nucleofiles
de les molecules, que seran les posicions més probables a ser
protonades.

TCVHV

Determinacio de la posicio de protonacio més probable

En els anions de Wells-Dawson sense substituir podem
diferenciar entre dos tipus d’oxigens externs diferents: I’oxigen pont,
OM; o Oy, 1 I’oxigen terminal, M=O o O. Entre tots els oxigen pont,
podem diferenciar fins a quatre tipus segons la regié de la molécula en
que es trobi: els oxigens enllagats entre dos metalls de la zona polar,
OM:M,; entre dos metalls de la zona equatorial del mateix fragment o
entre dos metalls de dos fragments diferents, OMM,, 1 OMM’,
respectivament; i entre un metall de la zona equatorial i un de la zona
polar, OM M. (veure figura 6.10). La substitucié d’un atom de W per
un Tc incrementa significativament el nombre de posicions no
equivalents. Un fet important que ajuda a reduir el nombre de posicions
a estudiar és que l’octaedre MOy substituit augmenta formalment la
seva carrega negativa i aix0 comporta que els atoms d’oxigen que el
composen son, en general, els més basics. Per tant, és d’esperar que les
posicions properes al centre substituit siguin les més basiques. Un altre
factor important a I’hora d’estabilitzar 1’isdmer protonat és si el proto té
0 no capacitat per formar ponts d’hidrogen amb oxigens veins. Tenint
present aquestes idees hem fet una exploracio parcial per les diferents
posicions de protonacid dels anions (xl-TcVWn i (xz-TcVWn, que
consisteix en estudiar I’energia de protonacio relativa dels oxigens
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externs de I'octaedre TcOg, comprovant que aquestes posicions soOn
més basiques que la dels oxigens units només a atoms de W. Els valors
de la taula 6.13 corroboren clarament aquesta hipotesi.

Taula 6.13. Energies de protonacié relatives (en kcal mol™) dels
diferents oxigens externs dels anions o;/0,-TcP,W 7.

Tc" T
p.s.” o o o (05}
lo1’? - - +6.4 +14.5
2 0.0 +0.0 +0.0 +0.0
2° +18.7 - +6.0 -
R} +2.4 +0.2 +5.1 -0.5
4 +13.6 - +3.0 -
5 +6.9 - +2.5 -
6 +12.0 - - -
7 +14.7 - - -
8 +8.0 +0.0 - -
9 +25.1 - - -
10 +11.7 +7.2 - +5.1
11 +14.9 - - -
12 +13.3 +14.6 - +9.9
13 +14.4 +6.1 - +4.3
14 +3.1 +6.1 +4.25 +4.3
15 +5.3 +4.4 +5.15 -
16 +13.8 +16.0 - -
17 +18.0 - -

a) La posici6 de 1’atom d’oxigen on s’adhereix 1’atom d’hidrogen,
seguint la nomenclatura que es mostra en la figura 6.10.

b) Correspon a I’atom d’oxigen terminal enllagat directament a
I’atom de tecneci, on 1 és quan es troba en la regi6 belt1 1’ en la
regio cap.
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Figura 6.10. Representaci6 en boles 1 pals de DPani6 oy-
[TcP,Ws064]", on s’assenyalen algunes de les posicions oxo
estudiades en les quals el i6 H30" s’hi podria adherir.

Per a l’isomer o; les posici6 2, 3 1 14 (figura 6.10), que
corresponen a oxigens pont Tc-O-W, resulten ser amb diferéncia la
posicions de protonacid6 més favorables, sent la 2 lleugerament més
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basica. La posici6 5 esta desafavorida respecta a la 2 en 6.9 kcal mol™
(0.30 eV) ila 4 en 13.6 kcal mol™ (0.59 eV). Les energies de protonacid
relatives dels oxigens 11, 12 1 13 estan totes elles per damunt de les 13
keal mol™ (0.55 eV), valors que validen la suposici6 que quan ens
allunyem del centre substituit la basicitat és menor. La figura 6.11
mostra el pont d’hidrogen que es forma entre el prot6 i un dels oxigens
veins en les posicions de protonacio 2 1 3. La diferéncia principal entre
la protonacions en els atoms d’oxigen 3 i 4 recau principalment en qué
en la posicio 4 (figura 6.11.C) no es forma cap pont d’hidrogen ja que
la distancia entre els atoms 4 i 4’ és més gran que entre els dos atoms
d’oxigen 3 1 3. En resum els atoms oxigen 2 1 3 son els més basics en
el derivat o de Tc".

Figura 6.11. Els ani6 o;/0p-HTcP,W; més estables, A, B i C
corresponen a I’isomer o;-HTc 1 D, E 1 F corresponen a I’isdmer o,-
HTec. Es forma un lleuger pont d’hidrogen amb els oxigens veins que
es representen amb linies grises discontinues.
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Per a I’isomer o els oxigen pont Tc-O-W segueixen sent els
atoms més basic 1 on probablement es produeixi la protonacié. De la
mateixa manera que en I’isdmer o, 1’oxigen més basic segueix sent el
de la posicié 2 (figura 6.11.D). Quasi degenerada amb aquesta es troba
I’anié protonat en la posicido 3 (figura 6.11.E), que com forma un
lleuger pont d’hidrogen amb I’oxigen 3° és més estable que les
protonacions en les posicions 13 1 15 (figura 6.11.F). De la mateixa
manera que en I’isdmer o, a mesura que ens allunyem de 1’atom de Tc
la diferéncia d’estabilitat augmenta respecte a la posici6 2, entre 6 1 16
keal mol™ (0.26 1 0.69 eV).

Determinacio de [’energia de protonacio i estabilitat dels
isomers protonats

Un cop obtinguda la posici6 més favorable, passarem a
quantificar la basicitat dels anions i analitzar I’estabilitat entre els dos
isomers per els dos estats d’oxidacié dels anions protonats. Tal com
s’ha descrit en I’apartat 6.2.2 les energies de protonacio6 de la taula 6.14
s’han calculat segons la reacci6 POM + H;0" —» H,O + H-POM. Es
interessant remarcar que les energies de protonacié dels anions 0p-Tc"
i 0-Tc" son processos més exotérmics que la dels respectius anions
a;-Tc” 1 oy-Tc". Les energies implicades son: ~ —13.2 kcal mol™ (-
0.57 eV) en I'ani6 op-Tc’, que és 1.5 kcal mol”’ (0.06 eV) més
exotérmica que la protonacid en ’anid oy-Tc', amb una energia de
protonacio de -11.9 kcal mol™ (-0.52 eV). Evidentment, la reduccio del
Tc afavoreix la protonacio dels atoms d’oxigen veins, on les energies
de protonaci6 dels anions o /0p-Tc s6n més negatives; -15.7 1 -21.1
kcal mol™ (-0.68 i -0.92 eV), respectivament. Notem que en I’estat
d’oxidaci6 4+ pel Tc la protonacié comporta per 1’isomer 0, un guany
d’estabilitat respecte 1’isomer o; d’unes 5.4 kcal mol™ (0.23 eV).
Malgrat aquest guany, I’ani6 o;-HTc'YW,; és encara 5.8 kcal mol™
(0.25 eV) més estable que 1I’a,. En estat d’oxidacio 5+ la diferéncia
pels anions protonats és només 2.5 kcal mol™ (0.11 eV).
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Taula 6.14. Energies de protonacio (en kcal mol™) calculades amb el
funcional BP86 dels anions o/0-[P,TcW706]" 1 04/0-
H[P,TcW,06,]" i la diferéncia d’estabilitat entre els dos isomers (en

kcal mol™).
MW, EP AEPa,-04"  AEqp-0, °
(041 (0.5
Tc Wy, -11.9 -13.2 1.2 2.5
TcVW,, -15.7 211 5.4 +5.8

a) L’energia de protonacio (EP) s’ha calculat a partir de 1’equacio 1 de
I’apartat 6.2.2, i s’ha considerat que AG(g) es pot aproximar per
I’afinitat protonica. En el calcul d’aquesta energia s’ha utilitzat el
valor de -0.9775 eV (-22.5 kcal mol ") per a la diferéncia AG,q(H;0")
— AG,q(H,0).!

b) Correspon a la diferéncia entre les energies de protonaci6 dels anions
o;-HTc 1 opr-HTc.

c¢) Correspon a la diferéncia d’estabilitat entre els anions o,;/0p-HTec.

Efecte de la protonacio en [’electroquimica dels isomers ¢/ c,-T o

Els voltamperogrames de la figura 6.12 mostren una certa
dependencia dels pics d’oxidacid/reduccio pels anions o-TcWi7 1 06-
TcWi7amb el pH de la solucié. A partir dels potencials de la taula 6.11
1 del valor de -4.28 eV reportat per a I’energia lliure associada a la
reduccio H™ + le” — “%H, (ref. 52) s’ha determinat la variacié de AG
pel procés HTc¢Y + le” — HTc" .

A Cc

— a-[PW,Tc]
o, [PW, Tec]

a,-[P,W, Tc]
a,-[P,W, Tc]

pH 1 pH 5

. |
-0.3 0.0 0.3 .014 oto 014
E/Vvs. Ag/AgClI E/Vvs. Ag/AgClI

Figura 6.12. Voltamperogrames ciclics dels anions o-Tc" i 0p-Tc" en
aigua (enfront SCE) superposats a pH 1 (A) i 5 (C), extrets de la ref. 50.
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Taula 6.15. Energia de reduccio i la diferéncia d’estabilitat entre els
dos isomers dels anions 0t/0-[PaTcW17062]" 1 01/0-H[P,TcW1706,]".

o -TcWy7, 0L-TcWy7; AE0,L-04
pH? AG? AE AG? AE
1 -4.46 435 +0.119
3 -4.47 438 +0.09 ¢
5 -4.40 422 +0.17°
7 437 40119 416 40,199 +0.21°
DFT/BP86 ER? ERY
Tc¢V— T -4.16 3.84 +0.339
HTc — HTY 433 +0,179 420 +0359 +0.139
DFT/B3LYP ER" ER"
TcV— Tc" 421 3.94 +0.279

HTc'— HTY 441 +0,19°©

419  +0259 +0.22°9

a)

b)

c)

d)

Els valors experimentals (AG) s’han obtingut a partir del
voltamperograma ciclic de la ref. 50 considerant —4.28 eV per a
I’energia lliure associada a la reduccio H +1e” — “4Hj (ref. 52).
Les energies de reduccid obtingudes computacionalment a
nivell BP86 1 B3LYP (ER) sén en eV.

Correspon a la diferéncia entre les energies lliures associades
als processos de reduccio Tc¥ — Tc" de cada un dels isomers
(en V).

Correspon a la diferéncia entre les energies lliures associades
als processos de reduccié Tc¥ — Tc'Y apH 713 (en V).
Correspon a la diferéncia entre les energies lliures associades
als processos de reduccié Tc¥ — Tc'Y i HTcY — HTc" de cada
un dels isomers (en V).

Les energies de reducci6 calculades a nivell BP86 (taula 6.15)

reprodueixen prou bé el comportament experimental, encara que no ho
fan de forma quantitativa. Per exemple, per a I’isomer o; passem d’una
energia de reduccid de -4.16 eV per I’ani6 no protonat a -4.33 eV per
I’ani6 monoprotonat (a;-HTc), el guany en 0.17 eV €s una mica més
gran que el valor experimental de 0.10 eV. Per a I’ani6 o, trobem que
I’efecte de protonacié és d’uns 0.35 eV, sent el corresponent valor
experimental de 0.19 eV. Notem que pels anions monoprotonats la
diferéncia d’estabilitat teorica és de 0.13 eV, valor que coincideix
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raonablement bé amb el valor experimental a pH 3 d’uns 0.11 eV.

Els mateixos calculs realitzats a nivell B3LYP mostren que les
energies associades als processos de reduccid dels dos isomers son
lleugerament superiors (més exotérmiques) que les obtingudes amb el
funcional BP86, de -4.21 1 -3.94 eV (taula 6.15). També s’observa
I’augment en valor absolut de les energies associades al procés de
reduccio HTcY — HTc", sent tots dos processos més exotérmics que la
reduccid dels isomers sense protonar. El guany en energia és similar a
I’obtingut amb el funcional BP86, encara que el guany en I’isomer o,
¢s lleugerament inferior al obtingut a nivell BP86, conseqiientment la
diferéncia d’estabilitat dels isdmers o, /0L-HTc" és de 220 meV a favor
del procés associat a la reduccié de ’ani6 oy-HTc". Aquesta diferéncia
entre pics ¢€s lleugerament superior al valor experimental de 110 meV.
Amb el funcional BP86 ’efecte de la protonaci6 en els processos de
reduccid d’un 1 altre isomer fa disminuir I’estabilitat entre ells uns 200
meV, mentre que amb el funcional B3LYP només disminueix 50 meV.
Aquest fet és conseqiiencia de que el funcional B3LYP reprodueix
pitjor els ponts d’hidrogen que es formen en les protonacions i
desestima 1’efecte que aquest li produeix a les energies associades als
processos de reduccio dels anions. En canvi, el funcional BP86 les
magnifica excessivament.

6.4. Estabilitat relativa dels isomers o,/0,-MP, W,
amb altres metalls, M, que contenen un nombre variable
d’electrons d.

En ’apartat 6.3.1, s’ha observat que a mesura que augmenta el
nombre d’electrons d que cont¢ [’atom de Tc en els anions
[Tc"P,W1706]"*™, la diferéncia d’estabilitat entre els dos isdomers
augmenta seguint una tendeéncia quasi lineal. En 1’ani6 completament
oxidat [Tc""P,W 7]~ és més estable ’isomer o, (substitucio en posicid
cap) que o, (substitucido en posicio belt). No obstant, la reduccio de
I’anié o-TcW 7 es troba més afavorida, o sigui, es redueix a potencials
més positius, que 1’anié 0,-TcW7; una conseqiiéncia directa de la
major estabilitat dels orbitals d del metall substituit en 1’ani6 o;-TcW 7
respecte I’ani6 o-TcWi7. A mesura que s’afegeixen electrons en el
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metall s’inverteix 1’estabilitat entre els dos isomers, sent més estable
I’anié oy-TcW 7 quan I’atom de Tc esta en un estat d’oxidacié 5+ (d?).

En aquest apartat, ampliarem 1’estudi a altres anions
[MP,W7;0¢,] amb metalls de transicié dels grups 4-7. Tots els anions
aqui presents han estat sintetitzats o es troben en fase de
caracteritzaci6.>> >

Taula 6.16. La diferéncia d’energia (en kcal mol™) entre substituir en
una o altre posicio de 1’ani6 de Wells-Dawson amb varis metalls,
[0/0-MP,W 1706, 1" on M = VYV, TeVIWVIVIV RVIVINIV )V I

2

WVI/V 1 M OVI.

M n®  d¥ 28+ AE0,-0y
w'! 6 0 1 0.0
wY 7 1 2 +6.6 ©
Ta" 7 0 1 +0.9
Ti" 8 0 1 +1.7
MoV 6 0 1 -1.6
MoV 7 1 2 +3.0
VY 7 0 1 +1.0
vV 8 1 2 +4.4
TV 5 0 1 3.6
TcY! 6 1 2 0.3
TcY 7 2 1 +4.0
Tc'Y 8 3 2 +11.5
Re'" 5 0 1 22
Re"! 6 1 2 +2.5
Re" 7 2 1 +8.2
Re' 8 3 2 +10.7

a) Carrega de I’anio.

b) El nombre d’electrons que conté¢ formalment el metall de
transicié M.

c) Pera M =W, només existeix un Unic isomer i la diferéncia aqui
presentada correspon a la diferéncia entre la reduccio en els
atoms de W de la zona belt i la reducci6 en els atoms de W de la
zona cap formant en ambdos casos el corresponent sistema
heteropoli “blue”.
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Si seguim la série que va des de d° fins a d° amb metalls com el
titani, tantal, vanadi, molibd¢, reni o el mateix tungsté, segueixen una
tendeéncia similar a la de 1’anié de tecneci, ja que a mesura que
augmenten el nombre d’electrons en els orbitals d dels metalls
substituits, I’estabilitat entre els anions o;-MWi7 1 0-MW;; varia
(taula 6.16). En els anions totalment oxidats amb cap electrd6 en
I’orbital d (d°), la diferéncia d’estabilitat entre els dos isomers (AEa,-
ay) es troba entre els -0.16 i +0.07 eV (-3.7 i +1.6 kcal mol™). En
general, quan el metall substituit es troba totalment oxidat M(d"),
podriem dir que els dos isomers de I’ani6 MW7 es troben quasi
degenerats, com en els anions de TaV, Ti'V o VV, o s’afavoreix
lleugerament la substituci6 en la posiciod cap, com passa en els anions
de TCVH, Re" o Mo "™

0.8
071 | *Y a8
uTc
0.6 ARe
0.5 1 ®Ta ad
04 ¢Ti
1| AMo L7
0.3 |
0.2 +8 7
7 | |
0.1 | : 8 A6
0.0 76 - 6
01l %5
m 5
-02-
d’ d’ d? d

Figura 6.13. Representacid grafica de la diferéncia d’energia entre
I"anié [ou-M"P,W1706]">™ i I’anié [0o-M""P,W1706]">™ (on M
= VIV TVINVIVIV R VIVIVIV gV SV gV o VIV AR (@ -
) (en eV), en funci6 del nombre d’electrons que conté formalment
el metall substituit, i en cada cas s’adjunta la carrega de 1’anié (n).
Cada un dels metalls es representa amb un color tal com indica la
llegenda contigua als grafics.
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A mesura que anem afegint electrons en els anions, la diferéncia
d’estabilitat augmenta progressivament. Per 1’ani6 Ws la diferéncia
entre un electr6 deslocalitzat entre els orbitals d dels atoms de tungste
de la regi6 belt o de la regid cap és de +0.29 eV (6.7 kcal mol™).
Mentre que els anions de VY, Mo"!, Tc"" 0 Re"™, els anions resultants
de la primera reducci6 ’estabilitat entre els isomers difereix en un rang
que va des de 0.0 fins +0.2 eV (0 i 4.6 kcal mol™, respectivament).

En la taula 6.16 es pot observar que la diferéncia d’energia entre els
dos isomers, o 1 0pb-MWjy7, és molt similar en els anions amb la
mateixa carrega (o mateix estat d’oxidaci6 del metall substituit) i amb
metalls que tenen el mateix nombre d’electrons d. Si representem
graficament la diferéncia d’energia entre els dos isomers respecte al
nombre d’electrons d que conté formalment el metall substituit (figura
6.13), s’observa que segueix una tendeéncia quasi lineal. Augmenta la
diferéncia d’estabilitat entre els dos isdmers a mesura que anem afegint
electrons d en el metall. Aquestes tendeéncies es veuen reflectides
clarament si representem graficament la diferéncia d’estabilitat dels
1somers respecte la carrega de 1’ani6. Per tant, sembla que existeix una
relacio directa entre la diferéncia d’estabilitat dels isomers, la carrega
de l’anio, estat i el nombre d’electrons d que conté formalment el
metall.

A part de la carrega de 1’anidé 1 del nombre d’electrons en els
orbitals d dels metalls, també sembla existir una relacid entre
’estabilitat dels isomers amb 1’angle que formen el metall substituit i
els atoms d’oxigen pont. En les taules 6.8 1 6.17 es mostren alguns dels
parametres més representatius de la geometria dels anions aqui
estudiats. En 1’anié sense substituir, Wig, la principal diferéncia que
existeix en la geometria entre els atoms de tungsté en posicioé belt o en
posicid cap es troba en 1’angle W(Oy),, que augmenta de 157° a 163°
quan aquests es troben en la regié equatorial.
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Taula 6.17. Algunes distancies (en A) i angles (en graus) més
representatius de I’anié de Wells-Dawson sense substituir, [P2W1306z]6',
i dels anions monosubstituits, [0(;/0-MP,W1706]", on M = AL
RV Y T2V TiV i MoY.

M isomer ¥ métode M-Op M-O, M-0(1),” M-0(),
wY o BP86 2428  1.756 157.4 163.7
o BP86 2434  1.762 157.0 157.0
Ta" o BP86  2.550  1.801 154.0 160.6
o BP86 2456 1811 153.1 153.1
Ti'v o BP86 2590  1.688 152.6 160.1
o BP86 2513  1.682 153.8 153.8
Mo"! o BP86 2455  1.719 154.8 163.5
o BP86 2478  1.721 154.5 154.5
vY o BP86 2516 1615 155.1 161.7
o BP86 2455  1.629 155.2 155.2
vV o BP86 2552  1.623 153.0 161.2
o BP86 2510  1.634 153.7 153.7
Re"" o BP86 2388  1.731 158.5 164.5
o BP86 2387  1.728 158.3 158.3
Re"! oy BP86 2386  1.725 157.7 164.2
o BP86 2405  1.722 156.1 156.1
Re" o BP86 2415  1.721 155.4 162.8
o BP86 2424 1717 155.0 155.0
Re" o BP86 2438  1.724 154.8 162.5
o BP86 2435  1.740 155.3 155.3

a) La posici6 on es produeix la substitucio del metall.
b) L’angle entre els dos atoms d’oxigen pont (1) en posicid
equatorial, 1 (2) entre els dos oxigens pont en posicio polar.

En la resta de parametres geométrics quasi bé no varien. El mateix
succeeix en la primera reduccio en 1’anié W, que la geometria d’un 1
altre isomer es mantenen gairebé iguals. En canvi, en els anions de Ti,
Ta1V la distancia M-O,, varia depenent de la regi6 on s’hi produeixi la
substitucid, que disminueix passant de I’isomer o;-MW ;7 a 1’ani6 o,-
MW 5. En canvi, en els anions de Mo, Tc o Re, aquesta disminucid
quasi bé no s’observa o ¢és molt petita. En general, I’angle MO,
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augmenta a mesura que anem afegint electrons en els anions
monosubstituits. En ’anié WYW 7 no s’observa aquesta variacio, ja que
aquest electrd es deslocalitza de manera similar entre tots els metalls de
la regiod reduida, o sigui, entre tots els orbitals d dels metalls que hi
participen majoritariament en 1’orbital que s’ha introduit ’electrd extra.
En canvi, en la resta dels anions amb 1’excepci6 dels anions de Ta 1 Ti,
aquest electro extra es localitza en un sol metall i la variaci6 de 1’angle
MO, és més gran, sobretot en 1’anid o,-M.

L’augment en la diferéncia d’estabilitat entre els isomers a mesura
que anem afegint electrons a 1’ani6 es pot explicar facilment observant
I’estructura electronica dels anions. En la figura 6.14 es mostren
esquematicament els primers orbitals d del metalls dels anions o;/06-
MW7, on exactament es comparen les energies dels dos primers
orbitals d centrats en el metall substituit 1 el primer orbital deslocalitzat
majoritariament en els atoms de tungste dels dos isomers. En general,
s’observa una clara desestabilitzacid dels orbitals d del metall en 1’anio
0p-M respecte els de 1’ani6 o;-M. La substitucié d’una unitat W=0O per
qualsevol dels metalls aqui estudiats, M=0, en una o altre posicid
desestabilitza la banda de tungst¢ de manera similar. El mateix succeeix
amb la banda oxo, encara que la desestabilitzacid ¢és menys
significativa que en la banda de tungste. La diferéncia entre la banda
oxo 1 la banda de tungst¢ és similar en els anions amb la mateixa
carrega.

Amb I’excepci6 dels derivats de Ti 1 Ta, on els orbitals d propis
de cada un dels metalls es troben més alts en energia que en la resta
dels anions, el primer orbital que trobem per damunt de la banda oxo ¢és
I’orbital d,, del metall substituit. En tots els casos, ’orbital d,,(M) de
I’ani6 a;-MW 7 és més estable que el corresponent orbital de 1’ani6 -
MW ;. Per tant, sembla indicar que la primera reduccio dels anions
amb Mo, V, Tc i Re seran processos més exotérmics que en els
corresponents anions 0.
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L’estabilitat dels orbitals d,,(M) respecte a la banda oxo també
ens indica la facilitat en que es produira la reduccid de I’ani6, com més
proper estigui de la banda oxo sera més facil que afegim un electro
“extra” al metall 1 més exotérmica sera 1’energia associada a aquest
procés. Els orbitals d,, dels anions o— i or-TcY"W 5 es troben a tan
sols 1.4 i 1.5 eV, respectivament, de la banda oxo; mentre que els
orbitals d,,(Re) dels anions o 1 (xz—ReVHWn estrobena 1.912.1¢eV,
respectivament. Per tant, sembla indicar que sera més facil reduir 1’ani6
de Tc que I’ani6 de Re sigui quina sigui la posicio en que es trobi el
metall. La diferéncia de la banda oxo dels isomers o/ 0p—Tc "W ;7 son
molt similars i tan sols difereixen en 0.1 eV, mentre que en els anions
o/ (xz—ReVIWn son lleugerament diferents amb una diferéncia superior
de 0.3 eV. Aquest fet també es reflecteix en la diferéncia d’estabilitat
entre els isomers dels anions de Re"' i Tc¥' que en els de Re la
diferéncia d’estabilitat és de 0.1 eV (2.3 kcal mol™) a favor de ’anid
ocl—ReVIWn, mentre que en els de TcY! els isdomers tenen una estabilitat
similar.

La diferencia entre la banda oxo 1 Iorbital d,(V) 1 d(Mo) és
major que els orbitals d,(Tc) 1 dy,(Re). En els anions de o /0—-V W15
la diferéncia entre la banda oxo i la banda de tungsté é¢s de 2.012.3 eV,
respectivament. Lleugerament superiors energeticament estan els
anions oy— i 0,—Mo" "Wy, de 2.1 i 2.3 eV. La diferéncia entre els
anions VVW1; i Mo"'W1; no és molt significativa, no obstant, sembla
indicar que sera més facil reduir els anions de V que els de Mo.

Les energies de reducci6 dels anions es mostren en les taules
6.12 1 6.18. Tal com era d’esperar segons les deduccions extretes de
I’estructura electronica dels anions és que, en general, la reduccié en
I’ani6 o,—MW 7 es produeix a potencials més positius que en ’anid
0,-MW 7, o sigui, ’energia associada a la reduccié de I’ani6é quan el
metall es troba en la regi6 equatorial és més exotérmica que si el metall
esta en la regio polar.

L’energia de reduccio de 1’anid sense substituir és de -4.40 eV,
que correspon a la deslocalitzacio de 1’electro entre els orbitals d,, dels
atoms de tungsté equatorials. Tal com era d’esperar, la diferéncia entre
incorporar un electré en 1’orbital que pertany majoritariament als atoms
de tungsté en posicid equatorial o que pertany als atoms en posicid
polar correspon a la diferéncia d’estabilitat entre els dos anions
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resultants de les corresponents reduccions, 0.29 eV, ja que I’ani6 de
partenca ¢és el mateix, P;W,g. Per tant, I’energia lliure associada al
procés de reduccid dels atoms en posicid equatorial és menys
exotérmica, -4.12 eV.

Taula 6.18. Energies de reduccio i diferéncies entre reduir en un o altre
isomer dels anions [0t;/0l-MP,W 704,]™.

teoric experimental
M L Centre ER” AERg.e AGY  AEqiam)
p-s reduit  prr/BPS6  DFI/BPS6 exp exp
wY! ol We -4.40 4589
o> Wce -4.12 +290
Mo¥' o Mo -4.55 -4.92°
o Mo -4.35 +196 -4.75 +170
vY oy \% 4.41 -5.00 ©
o \ -4.23 +182 4929 485
Re'" o Re -4.88 -5.26
o Re -4.68 +200 -5.09 +170
Re"! o Re -4.65 -4.92
o Re -4.40 +250 -4.72 +200
a) La posicid on es produeix la substitucio del metall.
b) ER (en eV) és I’energia associada a afegir un electr6 en ’anio.
c) Valors experimentals obtinguts a partir dels voltamperogrames
de les ref. 43, en totes elles s’ha considerat —4.28 eV per a
I’energia lliure associada al procés de reduccio de ’hidrogen™®,
H' +le” — YH,.
d) P,Wis (Ref. 57); P,MoW;; (Ref 58); P,VW;; (Ref. 59);

P,ReW,; (Ref. 16)

L’energia lliure calculada associada al procés de reduccio de 1’anid
o—Re"'W; és de -4.88 eV, mentre que I’energia de reduccio de I’anid
Ocz—ReVHWn ¢s 0.2 eV menys exoteérmica, -4.68 eV. La diferéncia entre
les energies de reduccid no correspon exactament a la diferéncia
d’estabilitat dels dos isomers, que és d’uns 0.1 eV. A mesura que anem
reduint 1’anié6 de ReW,; I’energia lliure associada a aquest procés €s
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menys exoteérmica, tal com ja hem descrit per altres sistemes. La
diferéncia entre reduir un 1 altre isomer varia lleugerament entre 100 1
250 mV, encara que en tots els casos s’afavoreix la reduccio de
I’isomer o;. La reducciéo de 1’ani6 ocl—ReVWn es produeix després
d’una consegiient protonacid de 1’ani6 en I’oxigen terminal directament
unit al metall, per aquest motiu, la diferéncia entre els dos isomers es
redueix substancialment a tan sols 150 mV. Aquest fet s’ha verificat
amb I’anié de TcW ;7 en I’tltima seccid de 1’apartat 6.3.2, on s’observa
una disminucio en la diferéncia entre les energies lliures dels processos
de reduccié dels anions oy/c—Tc W7 quan la reduccié es produeix
després d’una posterior protonacio de I’anio, passant de 330 mV a 140
mV.

Com era d’esperar segons 1’estructura electronica dels anions
o /0—V W15 i Ocl/ocz—MOVIWn, les energies associades als processos
de reducci6 son menys exotérmiques que la dels anions de Tc*" i Re"".
Les energies calculades associades a la reduccio de V¥ — V'V dels
anions 0/0—V Wi, son de -4.40 i -4.22 eV, respectivament. La
diferéncia entre els dos processos de reduccio d’un i altre isomer ¢és de
0.18 eV. Les energies calculades sén molt similars a les energies lliures
que deriven dels potencials de reduccid extrets del voltamperograma
ciclic dels corresponents anions ocl/ocz—VVWn, -5.00 1 -4.92 eV. No
obstant, la diferéncia entre els pics dels dos isomers és molt menor que
la calculada amb una diferéncia de tan sols 0,08 eV. Amb unes energies
lleugerament superiors, més exotérmiques, apareixen les energies
lliures associades als processos de reduccio dels anions ocl/ocz—MoVIWn,
de -4.55 1 -4.35 eV, respectivament. Aquestes energies s’aproximen
prou bé amb les energies de reducci6 experimentals de -4.92 1 -4.75 eV.
La diferéncia entre els dos processos de reduccié d’un i altre isomer ¢€s
de 0.20 eV que s’aproxima prou bé a la diferéncia entre els dos pics
associats a la reduccio dels anions 061/062—M0VIW17.
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6.5. Efecte del lligand en les propietats redox dels
anions de Keggin.

En els darrers anys s’ha fet un aveng significatiu en la sintesis
de d’anions de Keggin amb la preséncia d’unitats M=N en el seu
esquelet (figura 6.15). A partir d’especies “lacunary” PWi; o P,Wyy
s’han preparat derivats nitro amb diversos metalls de transicio, Re,**°'
Ru,* 0s,”" Tc®... En els anions de Keggin monosubstituits per un
metall de transicio, el lligand porfirina® se sol usar per a estabilitzar el
metall en estats d’oxidacio diferents al dels complexes oxo.® En
realitat, els derivats nitro serveixen com a precursors per a formar
derivats del nitrogen mitjancant reaccions nucledfiles o electrofiles.®
Els complexes nitro son també potencialment interessants en la fixacid
del nitrogen.®® Recentment, Yan i col. han presentat un estudi DFT
d’alguns derivats nitro de reni on han determinat 1’estructura
electronica.®’

Figura 6.15. Representacid en boles i pals i1 poliedrica de l‘ani6
[PW;05{M"'L} " on L=NiOiM=Tc, Re, V, Mo o Ru.

La quimica d’aquesta substancies es troba en una fase bastant
preliminar i es d’esperar que en els propers anys presenti avengos
significatius. En aquesta seccidé volem presentar de forma molt breu
quin efecte té la substitucid d’una unitat W=0O per una M=N en les
propietats redox d’un ani6 de Keggin. Ens centrarem basicament en la
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comparaci6 dels processos d’oxidacio-reduccid6 del anions
[PW1,030{M""0}1* i [PW,030{M""'N}]*", pera M =Re i Tc.

Els orbitals moleculars dels complexes nitro presenten algunes
diferencies significatives amb els compostos oxo, que hem descrit
abastament en les seccions precedents. Dos fets alteren les propietats
electroniques de I’ani6 quan substituim un lligand O* per un N*": Un és
que la carrega de I’ani6 €s més alta en el derivat nitro, en canvi ’altre té
un caracter més local, la interaccio metall-lligand en la unitat M=N ¢&s
diferent a la que trobem en la unitat W=0. Els complexes nitro de
Re"" es poden reduir des de I’estat d’oxidacid +7 fins a +3.°® Ja hem
descrit que D’estat 7+ pel Re en és molt inestable en 1’anid
[PW11039{ReVHO}]2', basicament perque 1’orbital d,, del Re és molt
baix en energia i facilment pot capturar un electr6. Quan el metall esta
unit a un derivat nitro la carrega negativa augmenta i en conseqiiencia
tots els orbitals de la molécula sén desplacats a energies més altes
reduint-se una mica el fort caracter oxidant de 1’ani6. Podem veure
aquest efecte en el diagrama d’orbitals de la figura 6.16, per 1’orbital
oxo ocupat més alt d’energia de 1’anio [PW11039{ReVHO}]2' es troba a -
7.32 eV, uns 0.3 eV més baix que el corresponent orbital en 1’anid
[PW11039{ReVHN}]3'. L’orbital de no enllag dy, de 1’16 Re experimenta
uns canvis similars, conseqlientment quan comparem la primera
reduccid dels anions [PW11039{R6VHO}]2' i [PW11039{ReVHN}]3' el
canvi en el potencial de reduccid s’origina principalment en la
diferencia entre les carregues negatives dels dos anions. Els calculs
portats a terme per a la reducci6 de les especies confirmen la prediccio
realitzada a través dels orbitals moleculars de les especies oxidades.
L’energia associada al procés de reduccié Re"" — Re"' és de -4.72 eV
per a I’espécie nitro i de -4.96 eV per al derivat oxo. Pel procés Re"' —
Re" I’energia calculada és de -4.15 eV i -4.49 eV, respectivament. Aixd
significa que les especies nitro tindrien la primera reduccid6 a un
potencial uns 140 mV més negatiu, mentre que la segona reduccio
apareixera a un potencial uns 340 mV més negatiu. En solvents menys
polars, aquesta diferéncia sera encara molt més pronunciada. La
conseqiiéncia directe és que el derivat nitro de Re""" és més estable que
el derivat oxo. La relacio entre la carrega 1 I’estabilitat va ser discutida
previament.®® D’acord als nostres calculs la segiient reduccio hauria
d’ocorrer en I’esquelet POM. En les espécies nitro 1’alta energia dels
orbitals m*Rren) fan suposar que no hi haura cap més reduccio en el
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POM-Re""'N* POM-Re""'O* POM-Tc""N* POM-Tc*"0*
THpen = -2.90

T *reNn = -3.52
i *Re-O = 420
do-W — 432 dw-W — 426
dy-W — -4.60 dyy-W 471
dy-Re — 480 XV dy-Te — 541 i
dy-Re — -5.03 T*e0 == -5.03
dy-Te — -5.21
p(0) — -7.05 p(0) — -7.02
p(O) — -7.32 p(O) — -7.37

Figura 6.16. Comparaci6 de les especies nitro i oxo per alguns anions
de Keggin PW;030{M" 'L} on L=0 0 N.

centre metal-lic, cosa que no coincideix amb els valors experimentals.
e s VI 3- s
Per tant, la tercera reduccid de 1’ani6 [PW[;039{Re" N} es produira

en els orbitals W del POM, amb una energia de -3.41 eV (taula 6.19).

Taula 6.19. Energies associades al procés de reduccio dels anions

[PW 1030 {MN}]".

M Re""'N Re"'N Re'N Tc""'N
ER ¥ -4.72 -4.15 -3.41 -4.77
Centre Reduit Re Re W Tc

*ER (en eV) és I’energia associada a ’addicié d’un electrd a I’anio.

Quan el metall és Tc"" les diferéncies entre les espécie nitro i oxo
son encara més importants. L’orbital beta desocupat d,, de I'i6 Tc es
troba a -5.66 eV, uns 0.7 eV per sota de ’anié nitro (figura 6.16).
L’energia de reduccio6 associada a la reduccio de 1’atom de Tc segueix
la mateixa tendéncia que la observada pel Re: I’energia de reduccio
calculada per a I’especie oxo €s molt negativa (-5.63 eV). Cal destacar
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que pel sulfuromolibdat SZM0180624', un dels POMs caracteritzats amb
més fort caracter oxidant, la reduccio estimada tedricament és de -5.0
eV, aixd voldria dir que el derivat de Tc'"O seria un compost
fortament oxidant dificil d’estabilitzar. En canvi, 1’energia de reduccio
per I’ani6 nitro de Tc*" és significativament més baixa, -4.77 eV, sent
per tant D’estat d’oxidacido +7, molt més probable en el nitroderivat.
Aquest és un comportament general entre el anions nitro 1 oxo que ha
permes al nostre grup proposar que la funcionlitzacié de POMs via
lligands N* permetria I’estabilitzacid de metalls de transicié en estats
d’oxidacio alts com Fe¥' o Mn"".%

222



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

Referéncies i notes

10.

Lloyd, J.R.; Renshaw, J.C. Curr. Opin. Biotechnol. 2005, 16, 254-
260.

Lukens, W. W.; Shuh, D.K.; Schréeder, N.C,; Ashley, K.R. Env.
Sci. Techl. 2004, 38, 229-233.

Lukens, W.W.; Jr., Butcher, J.J.; Edelstein, N.M.; Shuh, D.K. J.
Phys Chem. A. 2001, 105, 9611-9615.

Lukens, W.W.; Bucher, J.J.; Edelstein, N.M.; Shuh, D.K. Env.. Sci.
Tec.l. 2002, 36, 1124-1129.

Berning, D.E.; Schroeder, N.C.; Chamberlin, R.M. J. Radioanal.
Nuc. Chem. 2005, 263(3), 613-618.

Schroeder, N.C.; Radzinski, S.D.; Ashley, K.R.; Truong, A.P.;
Whitener, G.D. J. Rad. and Nuc. Chem. 2001, 250(2), 271-284.

a) Stalmans, M.; Maes, A.; Cremers, A. Role of Organic Matter as a
Geochemical Sink for Technetium in Soils and Sediments. In:
Desmet G, Myttenaere C, eds. Technetium in the Environment:
Elsevier, Appl. Sci. Publ.; 1986, 91-113. b) Balogh, J.C.; Grigal,
D.F. Soil Science. 1980, 130(5), 278-282.

a) Sekine, T.; Watanabe, A.; Yoshihara, K.; Kim, J.I. Radiochim.
Acta. 1993, 63, 87-90. b) Maes, A.; Geraedts, K.; Bruggeman, C.;
Vancluysen, J.; Rossberg, A.; Henning, C. Environ. Sci. Technol.
2004, 38, 2044-2051.

a) Wildung, R.E.; Garland, T.R.; McFadden, K.M.; Cowan, C.E.
Technetium Sorption in Surface Soils. In: Desmet G, Myttenaere C,
eds. Technetium in the Environment: Elsevier; 1986, 115-129. b)
Wildung, R.E.; Gorby, Y.A.; Krupka, K.M.; Hess, N.J.; Li, SW_;
Plymale, A.E.; McKinley, J.P.; Fredrickson, J.K. Appl. Environ.
Microbiol. 2000, 66(6), 2451-2460.

a) Eriksen, T.E.; Ndalamba, P.; Bruno, J.; Caceci, M. Radiochimica
Acta. 1992, 58-59(Pt. 1): 67-70. b) Istok, J.D.; Senko, J.M.;
Krumholz, L.R.; Watson, D.; Bogle, M.A.; Peacock, A.; Chang,
Y.J.; White, D.C. Environ. Sci. Technol. 2004, 38, 468-475. ¢)
Wildung, R.E.; Li, S.W.; Murray, C.J.; Krupka, K.M.; Xie, Y.;
Hess, N.J.; Roden, E.E. FEMS Microbiology Ecology. 2004, 49,
151-162. d) Burke, I.T.; Boothman, C.; Lloyd, J.R.; Mortimer,



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

R.J.G.; Livens, F.R.; Morris, K. Environ. Sci. Technol. 2005, 39,
4109-4116.

. Maestre, J. M.; Lopez, X.; Bo, C.; Poblet, J. M.; Casafi-Pastor, N. J.
Am. Chem. Soc. 2001, 123, 3749-3758.

12 Lopez, X.; Bo, C.; Poblet, J. M. J. Amer. Chem. Soc. 2002, 124,
12574-12582.

- Lopez, X.; Poblet, J. M. Inorg. Chem. 2004, 4, 6863-6865.

14. Lopez, X.; Fernandez, J. A.; Poblet, J. M. J. C. S. Dalton Trans.
2006, 1162-1167.

1> Poblet, J.M.; Lopez, X.; Bo, C. Chem. Soc. Rev. 2003, 32, 297-308

16. Venturelli, A.; Nilges, M. J.; Smirnov, A.; Belford, R. L
Francesconi, L. C. J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 301-310.

7. Ortega, F.; Pope, M. T. Inorg. Chem. 1984, 23, 3292; (b) Kwen, H.;
Tomlinson, S.; Maatta, E. A.; Dablemont, C.; Thouvenot, R.;
Proust, A.; Gouzerh, P. Chem. Commun. 2002, 2970; (c)
Dablemont, C.; Proust, A.; Thouvenot, R.; Afonso, C.; Fournier, F.;
Tabet, J. -C. Inorg. Chem. 2004, 43, 3514.

'8 Bessergurenev, A. V.; Pope, M. T. C. R. Chimie. 2005, 8, 933-955.

19. Wassermann, K.; Pope, M. T.; Salmen, M.; Dann, J. N.; Lunk, H. -
J., J. Solid State Chem. 2000, 149, 378-383.

20- a)Contant, R.; Abbessi, M.; Canny, J.; Belhouari, A.; Keita, B.;
Nadjo, L. Inorg. Chem. 1997, 36, 4961-4967.b) Contant, R.; Herve,
G. Rev. in Inorg. Chem. 2002, 22(2), 63-111.

2l Keita, B.; Girard, F.; Nadjo, L.; Contant, R.; Canny, J.; Richet M. J.
of Electroanal. Chem. 1999, 478, 76-82.

22 (Contant, R.; Richet, M.; Lu, Y. W.; Keita. B.; Nadjo, L. Eur. J.
Inorg. Chem. 2002, 2587-2593.

2 Abrams, M. J.; Costello, C. E.; Shaik,, S. N.; Zubieta, J. Inorg.
Chim. Acta, 1990, 180 (1), 9-11

2 a) Klemperer, W. G.; Shum, W. J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 3544.
b) Klemperer, W. G.; Shum, W. J. Am. Chem. Soc. 1978, 100,
4891. c) Filowitz, M.; Ho, R. K. C.; Klemperer, W. G. Inorg.
Chem. 1979, 18, 93. d) Besecker, C. J.; Klemperer, W. G. J. Am.
Chem. Soc. 1980, 102, 7598—7600. e¢) Day, V. W.; Fredrich, M. F.;
Thompson, M. R.; Klemperer, W. G.; Liu, R.-S.; Shum, W. J. Am.
Chem. Soc. 1981, 103, 3597-3599. f) Besecker, C. J.; Klemperer,
W. G.; Day, V. W. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 6158-6159. g)
Besecker, C. J.; Day, V. W.; Klemperer, W. G.; Thompson, M. R.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

25.

26.

27.
28.

29.

30.

31.

32.

33.
34.

35.
36.

37.

J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 4125-4136. h) Day, V. W,
Klemperer, W. G.; Maltbie, D. J. Organometallics. 1985, 4, 104. 1)
Besecker, C. J.; Day, V. W.; Klemperer, W. G.; Thompson, M. R.
Inorg. Chem. 1985, 24, 44. j) Day, V. W.; Klemperer, W. G.;
Schwartz, C. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 6030-6044. k) Day, V.
W.; Klemperer, W. G.; Maltbie, D. J. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109,
2991. 1) Day, V. W.; Klemperer, W. G.; Lockledge, S. P.; Main, D.
J. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2031. m) Day, V. W.; Klemperer,
W. G.; Main, D. J. Inorg. Chem. 1990, 29, 2345-2355. n) Day, V.
W.; Klemperer, W. G.; Main, D. J. Inorg. Chem. 1990, 29, 2355-
2360.

Bardin, B. B.; Bordawekar, S. V.; Neurock, M.; Davis, R. J. J.
Phys. Chem. B. 1998, 102, 10817-10825.

Ganapathy, S.; Fournier, M.; Paul, J. F.; Delevoye, L.; Guelton, M.;
Amoureux, J. P. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 7821-7828.

Day, V.W.; Klemperer, W.G. Science. 1985; 228: 533-541.
Maestre, J. M.; Sarasa, J. P.; Bo, C.; Poblet, J. M. Inorg. Chem.
1998, 37, 3071-3077

Fernandez, J. A.; Lopez, X.; Poblet, J. M. J. Mol. Cat. A, 2007, 262,
236.

Fernandez, J. A.; Lopez, X.; Bo, C.; de Graaf, C.; Baerends, E. J;
Poblet, J. M. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12244.

(a) Pearson, R. G. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 6109. (b) Marcus,
Y. lon Solvation Wiley, New York, 1985. (c¢) Rashin, A. A.; Honig,
B. J. Phys. Chem. 1985, 89, 5588.

Tawa, G.J.;Topol, [.A.; Burt, S.K.; Caldwell, R.A.; Rashin, A. A. J.
Chem. Phys. 1998, 109, 4852.

Ben-Naim, A.; Marcus, Y. J. Chem. Phys. 1984, 81, 2016.
Bridgeman, A. J.; Cavigliasso, G. Chem. Phys. 2002, 279 (2-3),
143-159.

Bridgeman, A. J. Chem. Phys. 2003, 287(1-2), 55-69

M. T. Pope, Heteropoly and Isopoly Oxometalates, Springer, New
York, 1983; M. T. Pope and A. Muller, Angew. Chem., Int. Ed.
Engl., 1991, 30, 34.

Bartis, J.; Sukal, S.; Kraft, E.; Kronzon, R.; Dankova, M.;
Blumenstein, M.; Francesconi, L. C. J. Chem. Soc., Dalton Trans.,
1997, 1937; Bartis, J.; Dankova, M.; Blumenstein, M.; Francesconi,



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.
S1.

L. C. J. Alloys Comp., 1997, 249, 56. Ortéga, F.; Pope, M. T.;
Evans, H. T. Inorg. Chem., 1997, 36, 2166.

Deutsch, E.; Libson, K.; Vanderheyden, J. -L. in Technetium and
Rhenium in Chemistry and Nuclear Medicine, eds. Nicolini, M.;
Bandoli, G.; Mazzi, U. Cortina International, Verona Raven Press,
New York, 1990.

Venturelli, A.; Francesconi, L. C. Am. Chem. Soc. Meeting, San
Francisco, Abril, 1997.

Kazanski, L. P. Koord. Khim. 1976, 2, 7 19. Acerete, R
Harmalker, S.; Hammer, C. F.; Pope, M. T., Baker, L. C. W. J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 777. Rocchiccioli-Deltcheff,
C.; Thouvenot, R. Spectrosc. Lett. 1979, 12, 127.

Boglio, C.; Lenoble, G.; Duhayon, C.; Hasenknopf, B.; Thouvenot,
R.; Zhang, C.; Howell, R.C.; Burton-Pye, B.P.; Francesconi, L.C.;
Lacote, E.; Thorimbert, S.; Malacria, M.; Afonso, C.; Tabet, J-C.
Inorg. Chem. 2006; 45(3): 1389-1398.

Zhang, C.; Howell, R.C.; Luo, Q.; Fieselmann, H.L.; Todaro, L.;
Francesconi, L.C. Inorg. Chem. 2005; 44: 3569-3578.

Ciabrini, J. -P.; Contant, R. J. Chem. Research (M). 1993, 2720-
2744.

Pope, M. T; Varga, G. M. Inorg. Chem. 1966, 5(7), 1249-1254.
Varga, G. M.; Papaconstantinou, E.; Pope, M. T. Inorg. Chem.
1970, 9(3), 662—667.

Kozik, M.; Hammer, C.F.; Baker, L.C.W. J. Am. Chem. Soc. 1986;
108: 2748-2749. Kozik, M.; Baker, L.C.W. J. Am. Chem. Soc.
1990; 112: 7604-7611.

a)Contant, R.; Abbessi, M.; Canny, J.; Belhouari, A.; Keita, B.;
Nadjo, L. Inorg. Chem. 1997; 36: 4961-4967.b) Contant, R.; Herve,
G. Rev. in Inorg. Chem. 2002; 22(2): 63-111.

Keita, B.; Girard, F.; Nadjo, L.; Contant, R.; Canny, J.; Richet M. J.
of Electroanal. Chem. 1999; 478: 76-82.

Contant, R.; Richet, M.; Lu, Y.W.; Keita. B.; Nadjo, L. Eur. J.
Inorg. Chem. 2002; (2587-2593).

Tian, A.; Han, Z.; Peng, J.; Zhai, J.; Zhao, Y. Z. Anorg. Allg. Chem.
2007, 633, 495-503

Francesconi, L., i col. in press

Zhang, G.; Musgrave, C. B. J. Phys. Chem. A 2007, 111, 1554-1561



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

52.

53.

54.

55.

56.

57.
58.
59.
60.

61.

62.

63.
64.

65.

66.

67.

68.
69.

Lewis, A; Bumpus, J. A.; Truhlar, D. G.; Cramer, C. J. J. Chem.
Edu. 2004, 81, 596.

Hill, C. L.; Prosser-McCartha, C. M. Coord. Chem. Rev., 1995,
143, 407.

Wang, E. B.; Gao, L. H.; Liu, J. F.; Liu, Z. X.; Yan, D. H. Acta
Chem. Sinica (China) 1988, 46, 757.

Carreton, B.; Meunier, R. C. R. Hebd. Seances Acad. Sci., Ser. C,
1974, 275, 945.

a) Knoth, W. H.; Domaille, P. J.; Roe, D. C. Inorg. Chem. 1983, 22,
198; b) T. Yamase, T. Ozeki, S. Motomura, Bull. Chem. Soc. Jpn.
1992, 65, 1453; ¢) P. J. Domaille, H. W. Knoth, Inorg. Chem. 1983,
22, 818; d) T. Ozeki, T. Yamase, Acta Crystallogr Sect. C 1991, 47,
693.

Pope, M. T.; Papaconstantinou, E. Inorg.Chem. 1967, 6,1147
Himeno, S.; Takamoto, M. J. Electroanal. Chem., 2002, 528, 170
Pope, M. T. J. Am. Chem. Soc., 1983, 105, 4286

Kwen, H.; Tomlinson, S.; Maatta, E. A.; Doblemont, C.;
Thouvenot, R.; Proust, A.; Gouzerh, P. Chem. Commun. 2002,
2970-2971. Doblemont, C.; Hamaker, C. G.; Thouvenot, R.; Che,
M.; Maatta, E. A.; Proust, A. Chem. Eur. J. 2006, 12, 9150-9160
Lahootun, V.; Besson, C.; Villaneau, R.; Villain, F.; Chamoreau, L-
M.; Boubekeur, K.; Blanchard, S.; Thouvenot, R.; Proust, A. J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 7126-7135.

Kang, H.; Zubieta J. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 1192-
1193.

Rong, C.; Pope, M. T. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 2932-2938.
Visser, S. P.; Kumar, D.; Neumann, R.; Shaik, S. Angew. Chem. Int.
Ed. 2004, 43, 5661-5665.

Eikey, R. A.; Abu-Omar, M. M. Coord. Chem. Rev. 2003, 243, 83-
124; Dehnicke, K.; Strahle, J. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992,
31, 955-978

Yandulov, D. V.; Schrock, R. R. Science 2003, 301, 76-78.

Yan, L. -K.; Dou, Z.; Guan, W.; Shi, S. -Q.; Su, Z.-M. Eur. J.
Inorg. Chem. 2006, 5126-5129.

Ortega, F.; Pope, M. T.; Inorg. Chem. 1984, 23, 3292-3297.

Romo, S.; Antonova, N. S.; Carbd, J. J.; Poblet, J. M.; Dalton
Transaction, 2008, 38, 5166-5172


http://metalib.cbuc.cat/V/YMQYVLKN7Y27X19YVAHBHCRRCH699E2UT74IIQBLFH39DE98GU-05602?func=lateral-link&doc_number=001634510&line_number=0018

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9
Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

Capitol VI

228



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9
Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

CAPITOL VII

Conclusions



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDI TEORIC DE PROPIETATS ESPECTROSCOPIQUES I ELECTROQUIMIQUES DE POLIXOMETALATS
AMB METALLS DE TRANSICIO DELS GRUPS 6-9

Susana Romo del Amo

ISBN:978-8-84-692-4156-1/DL:T-1172-2009

Conclusions

Els resultats presentats en aquesta tesis han contribuit a
progressar en 1’estudi de les propietats dels compostos que es coneixen
com a polioxometal-lats. En aquest apartat es recullen les conclusions
principals que s’han extret dels capitols de resultats.

CAPITOL Il1-

La substitucié d’un atom de Mo o W per un de V produeix
importants canvis en les propietats redox dels clisters. Amb el metode
DFT/BP, el LUMO de les especies oxidades del VMs M=Mo o W esta
basicament localitzat sobre el vanadi el qual afavoreix la formaci6 de
I’espécie reduida VIVMs 1 no la deslocalitzada sobre VM;sle, amb una
diferéncia d’energia de 17 kcal'mol™’. Degut a la menor energia dels
orbitals del molibd¢ la diferencia d’energia entre 1’electr6 localitzat o
deslocalitzat no excedeix de 6-7 kcal'mol”. El tractament a nivell
CASSCEF seguit per calculs CASPT2 o DDCI ha corroborat que la
primera reduccid del complex es produeix en I’atom de V, a unes 10
kcal'mol” (per a M = Mo) i a unes 30 kcal mol’ (M = W) més
favorable que el corresponent heteropoli “blue”. Els valors son
comparables als obtinguts a nivell DFT.

CAPITOL IV-

La caixa que formen els atoms de molibdé o tungsté en els
anions amb estructures d’Anderson que contenen un atom
paramagnétic al centre de I’estructura, de formula [HeXMO24]" on X =
Co, Fe, Cr i M = Mo 1 W, es manté constant sigui quin sigui
I’heteroatom. Aquest fet es reflecteix també en la distancia X-M que
quasi no varia quan passem de molibdens a tungstens, trobant-se al
voltant dels 3.4-3.5 A.

La descripci6 de I’estat fonamental d’aquests anions a nivell
DFT estandard és prou bona si I’estat fonamental és de baix espi, pero
en els anions on I’atom paramagnetic €s d’alt espin les discrepancies
s’accentuen. La comparacié dels resultats obtinguts a nivell DFT i ab
initio mostren amb claredat que un estudi mitjanament acurat d’aquests
sistemes no es pot dur a terme per mitja d’un procediment
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monodeterminantal. La discrepancia s’accentua quan el nombre
d’electrons desparellats augmenta.

Utilitzant métodes TDDFT s’obtenen resultats similars als
obtinguts a nivell CASPT2, i es reprodueixen satisfactoriament bé els
espectres d’adsorcid de polioxometal-lats amb estructures d’Anderson
que contenen un atom paramagnetic.

CAPITOL V-

Amb I’ajuda de calculs DFT i ab initio multireferencials s’ha
pogut descriure completament les propietats redox de 1’ani6
[Fe'4(H,0)2(PWo034),]. Els métodes DFT, CASSCF i CASCI
suggereixen que la primera reduccid es produira en els ferros
anomenats externs enllagats a una molécula d’aigua. La reduccio en els
atoms de ferro interns es produird a potencials més grans. Quan els
quatre atoms de ferro s’han reduit a Fe(Il) la segiient reduccio es
produeix en els atoms de tungste veins al atoms de ferro externs. Per tal
de comparar les energies lliure experimentals amb les calculades s’ha
usat el valor recentment estimat de -4.28 eV pel procés de reduccio H"
+1e” — 2H,. Els pics catodics de la voltamperometria ciclica de I’anio6
[Fe'"4(H,0)2(PWo034)2]% es reprodueixen i racionalitzen correctament
quan es considera 1’acoblament entre la reduccid 1 la protonaci6 del
cluster.

CAPITOL VI-

De I’estudi teoric realitzat en els anions monosubstituits amb
estructures de Wells-Dawson, hem pogut concloure que I’estabilitat
entre els isomers que deriven de substituir un unitat W=0 de ’ani6
PoW 3064 per una unitat M=O (on M = Tc, Re, Mo, V) depén de la
carrega del metall i del nombre d’electrons que t¢ formalment 1’atom
substituit. Si el metall substituit es troba totalment oxidat (d), en
general, I’isomer a,-MW7 és més estable o es troba quasi degenerat
amb I’anié o;-MW 7. Quan el nombre d’electrons del metall augmenta
I’isomer o;-MW,7 guanya estabilitat, 1 la diferéncia d’energia també
augmenta. Encara que, sempre, 1’energia associada al procés de
reduccidé d’aquests anions €s més exotérmica si 1I’atom es troba en
posicio belt (o equatorial) que si es troba en la regié cap (o polar). S’ha
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pogut reproduir correctament els voltamperogrames ciclics dels anions
al/az-TcVWU realitzats per la professora Francesconi, aproximant prou
bé les energies lliures associades als processos de reduccid. L’estudi
teoric ha corroborat que la diferéncia entre els dos pics corresponents a
la reduccid dels isomers ocl/ocz-TcVWn ¢s d’uns 210 mV a pH = 7,
mentre que si aquest procés es porta a terme a pH acids (pH = 3), quan
I’anio es troba protonat, la diferéncia disminueix a uns 110 mV.
L’analisi de les propietats redox del complexes [PW11030{M"'N}1* (on
M = W, Mo, Tc, Re, Ru, Os) i la comparacié amb els corresponents
anions 0xo, [PWUOgg{MVIO}]3' mostra que els lligands nitro
estabilitzen molt millor estats d’oxidacié alts dels metalls de transicid
de la banda dreta de la taula peridodica que els anions oxo com a
conseqiiencia de I’augment de la carrega de I’ani6 i I’efecte local en els
orbitals mvn 1 Tvo-
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