Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas
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Basicidad en polioxometalatos de Lindqvist

1: Las optimizaciones de los isomeros cis y trans en el hexametalato de Lindqvist [M2W4019]%

con M=V y Nb, reproducen la estructura experimental més estable de la forma cis.

2: En el hexametalato de Lindquist [Nb2W4O19]*, la determinacion directa de la escala de
basicidades de los oxigenos, calculando la energia relativa de las diversas formas protonadas del anién
[HNb2W4019]%, confirma totalmente las estimaciones propuestas por Kemplerer, que propone que los
oxigenos puentes son mas basicos que los terminales, y que el oxigeno ONbz es el centro mas basico.
Los oxigenos ONb tienen basicidades significativamente mas altas que los oxigenos terminales OW.

ONb, > OW, > ONbW > ONb >> OW

En el estudio del anion tungstovanadato cis-[V2W4O1o]* las distancias de enlace entre los
atomos son muy similares a las del cluster [Nb2W4O1g]*, siendo la Unica diferencia las relacionadas con
la distinta naturaleza del centro metalico. El oxigeno OV se identifica como el mas basico, al calcular la
energia de protonacion relativa de los isémeros, en sintonia con las protonaciones experimentales de
Kemplerer y Shum, y al contrario que el anién niobiotungstato la carga neta obtenida por integracién
Bader no es suficiente para predecir el oxigeno mas basico (el centro mas basico no soporta la carga
negativa mas alta). Reafirmamos de los trabajos anteriores que la densidad de carga electrénica de un
atomo de oxigeno en polioxometalatos depende del tipo que sea, y en menor extensidn de la molécula
especifica en la que esté colocado. En el cluster [V2W4O10]*, el oxigeno OV es el menos basico de los
oxigenos terminales.

OV2 > OVW = OW; >> OW > QV

3: Podemos reformular el anion [M2WsO19]*- como un oxigeno central altamente cargado
rodeado de su caparazon, O @ [M2W4O1g]?, en base a célculos de integracion topoldgica de densidad

de carga Bader.

4: La fijacion del proton en el cluster [Nb2W4O10]* esté principalmente dirigida por fuerzas
electrostaticas, al confirmar que la energia relativa de protonacién de cada tipo de oxigeno aparece
fuertemente correlacionada con el correspondiente minimo de PEM vy la carga Bader del atomo de
oxigeno a protonar. Es decir, que la interaccién metal-oxigeno tiene un alto caracter ionico. La inclusion
de orbitales difusos y funciones de polarizacién en la base del oxigeno, incrementa ligeramente la

transferencia de carga de los atomos metélicos a los oxigenos, disminuyendo la diferencia de basicidad
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entre los oxigenos diferentes, pero no altera el orden en la escala de basicidad. El efecto de las
funciones de polarizacion es mas importante en la distribuciéon del PEM alrededor de los oxigenos, ya
que con el conjunto de base pequefia (I) las distribuciones de PEM exhiben un minimo por oxigeno,
mientras que con la base del oxigeno ampliada (l1), dichos minimos se convierten en puntos de silla
que conectan dos nuevos minimos. Tal hecho sugiere que la geometria 6ptima para el anion protonado
[HNb2W4O19]%- seria Cs.

En el anion [VoW4019]* la distribucion de los potenciales electrostaticos no racionalizan el
lugar idéneo para su protonacién, al utilizar la base minima (l). Es necesario dotar al oxigeno de una

base mayor (Il) para estar en consonancia con la escala de basicidad.

5. En el anion [HNboW4O1]* se modifica bastante la distribucién de potenciales
electrostaticos en las proximidades del oxigeno protonado, variando apenas en los restantes oxigenos.
Tal comportamiento es radicalmente distinto en aniones menos cargados [MosO19]%. La integracion de
cargas Bader confirman que la protonacién induce una baja perturbacion electrénica en el cluster.

La distribucion de los potenciales electrostaticos en los aniones [HM2W4O19]* presentan dos
resultados distintos. En el caso del M=Nb el oxigeno mas basico es el OW,, frente al OV> en el caso de
M=V. Para los oxigenos terminales, el ONb es el mas basico en un cluster, mientras que OV es el
menor en el otro. La optimizacién del [HV2W1O19]* en geometria Cs da origen a la formacion de un
tripode OV2H en el oxigeno puente OV», localizandose el lugar 6ptimo para la segunda protonacion en
la region no enlazante opuesta al tripode. La fijacion del primer protdn incrementa la densidad de carga
en el oxigeno protonado OV». El andlisis de la funcidn laplaciana de la densidad confirma una gran

acumulacion de carga en la region no enlazante de la capa de valencia del oxigeno protonado.

Polioxometalatos a.-Keggin

6: La teoria del funcional de la densidad es una metodologia apta para abordar el estudio de

propiedades electronicas y magnéticas de grandes sistemas como los Polioxometalatos.

7: Se confirma la hipotesis de que un anién de Keggin oxidado [XM12040]™, donde M=W o Mo,
y X es un elemento de un grupo principal o un i6n de un metal de transicion, puede ser reformulado
como un clatrato XO4™ dentro de una caja neutra M12036, basandose en el analisis de poblacion y

distribucion de la densidad electronica.
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8: En los aniones a-Keggin [XM12040]™ de sistemas completamente oxidados, el HOMO estéa
formado por los iones oxo puentes y terminales, mientras que el LUMO son los orbitales vacios de los
W o Mo. En la configuracion fundamental la diferencia HOMO-LUMO se mantiene practicamente
constante (2.8 eV para W y 2.0 para Mo) para los aniones totalmente oxidados. Con heteroatomos
paramagnéticos esta apenas se modifica para los W. La diferencia de que el intervalo de los W sea
mayor que la de los Mo esta de acuerdo con la experiencia, ya que los aniones de Keggin de Mo son
oxidantes mas fuertes que los correspondientes de W. La descripcion de los orbitales del LUMO y
virtuales siguientes, pone de manifiesto que los orbitales atdmicos de los metales se adaptan a una
estructura pseudooctaédrica en el Keggin. La recombinacion adecuada a la simetria Tq del conjunto
formado por cinco orbitales d de cada metal, con doce metales en total, y con participacién minoritaria

de orbitales p de los oxigenos, forman una parte de los orbitales vacios de los aniones de Keggin.

9. La resolucion del término electronico més bajo energéticamente de la configuracion
fundamental y de algunas excitadas préximas, en los complejos de [CoW12040]™ con n=5,6y 7, se ha
resuelto por el método sumativo, obteniéndose una funcién de onda mas correcta que en los célculos
unrestricted. No obstante, esta aproximacion satisface plenamente la obtencién de la configuracién

fundamental en cada uno de los sistemas estudiados, existiendo una correlacion entre ambos métodos.

10: Los calculos efectuados sugieren que el anién [Co!'W12040]5 posee una geometria Tq
ligeramente distorsionada por efecto Jahn-Teller, en concordancia con recientes caracterizaciones por
rayos X y por la simplicidad de los espectros de 83W y 70O efectuados por NMR. El cluster
[CoW12040]%- se caracteriza como un término cuadruplete del ion encapsulado Co', y se ha hallado
aproximadamente 1 eV mas estable que la especie Co' con 1e deslocalizado en la pseudoesfera de

los wolframios.

11: La reduccién monoelectronica de los aniones [Co"W12040]6- y [Fe!'W12040]% da origen a la
formacion de las especies “blue” 1e [Co"W12040]- y [Fe"W12040]%. El cluster blue de hierro es
considerablemente antiferromagnético, y el calculo del estado de bajo espin via Broken Symmetry esta
en completa concordancia, resultando aproximadamente 196 cm-' mas bajo que la solucién de alto
espin. Por el contrario, el anién blue de cobalto tiene un bajo acoplamiento ferromagnético con un
diferencia S-T de 20 cm'. Esta especie blue 1e es mas estable que el producto alternativo de la
reduccion [Co'W12040]™- en 0.7 eV.
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12: En un anién o-Keggin la substitucién de un ion W8* o MoS* por un V5*, generando los
aniones mixtos [SiW11VO4o]® y [SiMo11VO4o]>, modifica significativamente la estructura electronica del
cluster y por lo tanto sus propiedades redox. Al estudiar los compuestos monoreducidos, en un caso
dan lugar a la especie mixta de valencia localizada SiW11VV, mientras que en el otro se obtiene una

mezcla competitiva de valencia localizada SiMo11V!V y de especie mixta azul SiMo11V1e.

13: Constatamos la habilidad especial de los polioxometalatos de Keggin de aceptar
electrones sin descomponerse. El core de Keggin es un reservoir de electrones que puede sufrir

procesos de reduccion de varios electrones sin deformarse significativamente.

14: En sistemas altamente reducidos, como [PM012040(VO)2]> es posible realizar un estudio
sistematico de su reduccion consecutiva, a partir del sistema totalmente oxidado, pudiéndose observar
en este caso que la estabilizacion del anion real es debida a dos factores: primero, la tendencia del
propio cluster a adquirir electrones, sin llegar a reproducir el numero 6ptimo del anién experimental y
segundo, la estabilizacion del sistema por el campo creado por el entorno, siendo en algunos casos
posible su reproduccién con modelos simples. Los calculos muestran que la inclusion del campo del
cristal decrece la energia de los orbitales frontera, pero no altera la estructura electrénica del anién. La
reduccion consecutiva no altera apreciablemente las distancias en el cluster. EI mismo hecho modifica
fuertemente el valor de las energias de los orbitales moleculares, sin embargo las energias relativas
entre ellos permanecen practicamente constantes. La configuracién fundamental se caracteriza por un
estado de oxidacion +4 para los dos iones vanadio y los otros seis electrones compartidos por los doce
molibdenos. La técnica de Noodleman basada en la Broken Symmetry es una herramienta adecuada
para dilucidar cualitativamente el magnetismo de estos sistemas, obteniéndose en este caso una

solucion paramagnética.

Espectroscopia electronica del anion a-Keggin
[Co"W12049]6

15: Basandonos en el método sumativo y utilizando la estrategia desarrollada por el Profesor
C. Daul, hemos mostrado que la teoria del funcional de la densidad (DFT) es un instrumento apto para
resolver y asignar las transiciones de un espectro experimental de una molécula compleja, en este caso

un polioxometalato.
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16 : Constatamos la importancia de tener en cuenta las distorsiones Jahn-Teller en los
estados excitados. Teniendo en cuenta este hecho, reproducimos con célculos DFT el espectro
electronico de absorcidn de los aniones [Co!Cls]?- y [Co!"W+12040]%-, mostrando una buena concordancia
con el experimental. Para el polioxometalado se estudian ademés de las transiciones d-d, las de
transferencia de carga en las que interviene el ion central, observandose una superposicién de la

banda de transferencia de carga Co—>W con las de transferencia d-d del Co, no detectada hasta ahora.

17: Para resolver las transiciones que requieren separar términos mezclados de una misma

simetria, en concreto 4T(P) y 4T+(F) en el polioxometalato, se utiliza la teoria del campo ligando.

Perspectivas

A corto plazo, existen campos de estudio ya abiertos que se podrian completar y sistematizar.
Uno de ellos, es la espectroscopia de los o-Keggin [XW12040]™, donde X puede ser Co'l(d®), Cu' (d'0) y
Cu'l(d?), sistemas para los que hay abundante informacién experimental. Dentro de esta misma linea, el
tratamiento del espectro de un polioxometalato de valencia localizada, por ejemplo [SiW11VVO40]6-, nos
daria juego a disponer de un ion vanadio +4 (d') en un campo pseudooctaédrico. Un tema mucho mas
complejo seria el estudio espectroscopico de polioxoaniones azules con iones paramagnéticos, como
por ejemplo el Fe'Wiz1e.

Otro campo posible de continuacion, son los ligandos lacunary. Estas unidades [o-XW11] 0 [A
0 B a-XWg], dan juego a multitud de nuevos complejos. Un ejemplo caracterizado en el 2002
es[PWgOs34]% - Cds- [PW9034]* que contiene cuatro iones Cd2* en el centro de la superestructura.

A largo plazo, el papel que juegan en la medicina los polioxometalatos de Keggin y su

actividad catalitica, sus dos campos mas prolificos, podrian ser dos nuevos campos de estudio.
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