Capitulo 1

Introduccion General






Una de las caracteristicas mas significativas de la quimica del Mo y W es la formacion de un
gran numero de acidos de polimolibdato (VI) y politungstato (VI) y de sus respectivas sales. Estos
poliacidos pueden clasificarse en dos tipos: a) los isopolidcidos y sus aniones relacionados, que
contienen unicamente molibdeno o wolframio, aparte de oxigeno e hidrogeno v, b) los heteropoliacidos
y sus respectivos aniones, que contienen ademas uno o mas atomos de otro elemento.! Estos
polianiones, que estan formados por la fusion de grupos MoOgs 0 WOs, presentan aplicaciones en
multiples campos de alto interés como la catalisis tanto homogénea? como heterogénea,® en medicina*
como agentes antivirales y antitumorales, en quimica analitica, en el disefio de sensores moleculares y
en el de materiales multifuncionales,’ etc. Ello ha llevado a una actividad investigadora muy importante
en los paises desarrollados, pero también en los paises conocidos muy a menudo como nuevas
economias 0 economias emergentes. En 1996, por ejemplo, hubo mas de 700 comunicaciones, entre
publicaciones y patentes en el campo de los polioxometalatos (POMs).6 En contraposicion, la
modelizacién y el estudio de estos compuestos mediante los métodos de la quimica cuantica se
encuentran aun en su etapa inicial.

Dos son las propiedades fundamentales que determinan la quimica de los POMs:

1) La capacidad de estos aniones de reducirse y oxidarse sin apenas modificar su

estructura.

2) La similitud de estos dxidos moleculares con las superficies de 6xidos metélicos.

La mayoria de aplicaciones de estos compuestos estan relacionadas con una o ambas de
estas propiedades. El objeto fundamental de la presente tesis doctoral es crear las bases para la
comprensidn de estos fendmenos basicos en la quimica de los polioxometalatos.

En los ultimos cincuenta afos la quimica de los polioxoaniones de metales de transicion con
pocos electrones d ha avanzado extensamente, gracias a técnicas experimentales como la
espectroscopia RMN vy la difraccion de rayos X, pero estudios interpretativos teoricos sélo se habian
efectuado a nivel de la aproximacion del enlace de valencia’ y del método del potencial Xa..8 En 1991,
el Profesor Marc Bénard del Laboratoire de Chimie Quantique de la Université Louis Pasteur de
Strasbourg y colaboradores, publican® el estudio del potencial electrostatico del anion polioxometalato
[V10028]¢- con una funcién de onda SCF ab initio. A continuacion, el mismo grupo en 1992, amplian
dicho tratamiento con mapas de laplaciana de la densidad y realizan una escala de basicidades de los
oxigenos del [V1002s]6-.10 Otros nuevos articulos aparecieron posteriormente del mismo equipo sobre

polioxometalatos.!! De esta forma, continuar y consolidar esta nueva via, fue la propuesta de tesis.



Por consiguiente, el objetivo general de esta tesis es el estudio de las “Propiedades
electrénicas y magnéticas en polioxometalatos de Lindqvist y de Keggin”. Asi, en el segundo capitulo,
“Estructuras de los Polioxometalatos”, se intenta dar una vision reducida, para no entrar en detalles
concretos, de la complejidad de este tipo de compuestos. Estructuras que hoy nos parecen simples,
Linqvist o Keggin, se van concatenando y dan lugar a macroestructuras, con nuevas propiedades
fisicas, quimicas, tecnoldgicas, medicinales, etc., que nos sorprenden.

En el tercer capitulo, “Estudio de la Basicidad relativa de los oxigenos externos de
polioxometalatos”, se realiza la determinacién de la escala de basicidad de los oxigenos externos en
los aniones [M2W12019]*, M=V o Nb, mediante los primeros calculos ab initio, de una molécula con
estructura de Lindqvist, a nivel Hartree-Fock. También se trata la naturaleza de la interaccion metal-
oxigeno.

El progreso de la quimica computacional de los metales de transicion en la ultima década,?
es debido mayoritariamente a los métodos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT). De
esta forma, para el estudio de la reduccion de los POMs, generando los denominados heteropoly blue,
se utilizo esta metodologia.

En el cuarto capitulo son varios los temas propuestos en el “Estudio de las propiedades
electronicas y magnéticas de aniones a-Keggin™: (1) Se describen las propiedades electrénicas de los
aniones de Keggin completamente oxidados, planteandose la hipétesis de que un anién de Keggin
oxidado [XW+12040]™ puede reformularse como un clatrato XOs™ dentro de una caja neutra M1203¢. (2)
La determinacion de la configuracion electronica de aniones de Keggin con iones paramagnéticos:
[Co!"W12040]%, [Co"W12040]6- y [Fe"W12040]% y las posibles especies que surgen como resultado de la
reduccion. (3) Los acoplamientos magnéticos en polioxometalatos azules, como resultado de la
interaccién de los electrones del ion central paramagnético y del electron azul periférico, y (4)
Substituciones de los metales periféricos en los aniones [SiW12040]*, resultando iones como
[SIW11VWVO4]>, que al efectuar la monoreducciéon dan lugar a la localizacién del electrén en
[SiW11VIVO40]®-, en vez de especies con electrones deslocalizados, induciendo importantes cambios en
las propiedades redox del cluster.

Otro tema tratado, producto del segundo articulo del cuarto capitulo, fue el primer célculo
tedrico de polioxometalatos reducidos; en concreto la multireduccién del anién [PMo12040(VO)2]*- con
estructura de Keggin. Consideraremos el problema de la localizacion de los electrones y el posible
acoplamiento magnético de ellos. Este anién sintetizado por Hill, nos sirve también para comprobar la

estabilizacion del sistema al tener en cuenta el campo externo de los contraiones y su repercusion.



Fruto de esta innovacion se publica la primera revision tedrica de estructuras de
Polioxometalatos, calculados a través de modelos ab initio en la revista Coordination Chemistry
Reviews.

El quinto capitulo fue el primer estudio de espectroscopia del espectro electronico de
absorcion de un complejo de polioxometalatos, [Co"W12040]¢-, aplicando célculos DFT a los estados
excitados y al tratamiento de las transiciones electronicas.

Finalmente, en los diversos apéndices de los capitulos se han detallado algunos puntos o
apartados que requerian una explicacion mas extensa, y en la pagina siguiente se presenta un

diagrama esquematico de los estudios efectuados.
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