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New Orders in Simple Solids

J. Paul Attfield

Centre for Science at Extreme Conditions and School of Chemistry, University of Edinburgh, Mayfield Road,

Edinburgh EH9 3JZ, UK. j.p.attfield@ed.ac.uk

Understanding the structural orders of atoms and molecules is fundamental to inorganic
and solid state chemistry. Even after 100 years of x-ray crystallography, new types of
chemical and electronic order can still be found in simple solids. This is illustrated by two

recent discoveries.

Perovskite oxynitrides AMOs;,N, have notable optical,
photocatalytic, and conducting properties such as colossal
magnetoresistances in EUNbO,N and EuWON, [1]. These
materials are crystallographically disordered on the atomic
scale, but neutron diffraction has revealed a local anion
order of chains of M-N-M bonds that undergo a 90° turn at
each M cation [3]. This order predicts the unusual property
of sub-extensive configurational entropy that varies with
particle size in materials such as SrTaO,N, LaNbON,, and
EuWO;5N;5, and which may be described as an ‘open
order’ [4].

Magnetite (FesO,) is the original magnetic material and
remains fundamental to understanding of magnetism. On
cooling below 125 K, magnetite undergoes a complex
structural distortion and becomes electrically insulating.
Verwey proposed in 1939 that this transition is driven by a
charge ordering of Fe®* and Fe® ions, but the low
temperature state has remained uncertain and contentious
for over 70 years. The full low temperature superstructure
of magnetite was recently determined by high energy x-ray
diffraction from an almost single domain 40 pym grain,
enabling the electronic order to be identified [4]. Verwey's

hypothesis was found to be approximately correct but an unexpected localization of
electrons in three-Fe ‘trimeron’ units was discovered. This description is supported by band
structure calculations [5]. Trimerons are examples of ‘orbital molecules’ which may be

important quasiparticles in magnetic oxides.

References

[1] M. Yang, J. Or6-Solé, A. Kusmartseva, A. Fuertes, J.P. Attfield, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 4822.
[2] M. Yang, J. Or6-Solé, J.A. Rodgers, A.B. Jorge, A. Fuertes, J.P. Attfield, Nature Chem., 2011, 3, 47.

[3] P.J. Camp, A. Fuertes, J.P. Attfield, J. Am. Chem. Soc., 2012, 134, 6762.
[4] M.S. Senn, J.P. Wright, J.P. Attfield, Nature, 2012, 481, 173.

[5] M.S. Senn, |. Loa, J.P. Wright, J.P. Attfield, Phys. Rev. B, 2012, 85, 125119.
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The electrocatalytic Reduction: a convenient Process to use CO, as
renewable Carbon Source ?

Alain Deronzier

Université Joseph Fourier Grenoble 1-CNRS, Département de Chimie Moléculaire, UMR-5250, Laboratoire de
Chimie Inorganique Rédox, ICMG FR-CNRS-2607, B.P. 53, 38041 Grenoble Cedex 9, France,
alain.deronzier@uijf-grenoble.fr

Depletion and increasing costs of fossil resources have led to search for new
alternative carbon raw materials for chemical synthesis. Utilizing renewable resources is a
prerequisite for sustainable organic chemistry. One easily available green renewable
carbon source is carbon dioxide (CO,) which is naturally abundant, inexpensive, non-
flammable and non toxic. The biggest obstacle in CO, utilization is its low energy level
since CO; is the most oxidized form of carbon. Therefore the conversion of CO, requires
the use of catalysts to overcome high kinetic barriers stabilizing CO,. The catalytic
electroreduction using molecular catalysts appears as a convenient method to achieve the
transformation of CO, into more reactive forms such as HCOOH or CO.

In this context, we have developed a method to synthesize original electrocatalytic
molecular redox systems, based on linear polymetallic chains involving non-bridged metal—
metal bonds. An example of such molecular wire is [M(bpy)(CO),],, M=Ru or Os, bpy =
2,2'-bipyridine ligands.

The metal-metal chain formation is easily achieved by electrochemical reduction of
a mononuclear precursor complex like [Ru(bpy)(CO),Cl,] for instance, the resulting
molecular wires being obtained as strongly adherent films on conducting surfaces. Those
molecular cathodes operate at a low overpotential in pure agueous electrolytes for the
efficient electrocatalytic reduction of CO,. The product selectivity toward CO/HCOOH can
be tuned by varying substituents at the bpy ligands.

To facilitate the handling of this type of material in air and to avoid its disintegration,
more practical materials have been also developed based on thin films of preformed
polypyrrole (ppyr) N-functionalized by the precursor of those polymetallic chains.

Moreover in order to test the capabilities to this kind of material to reduce CO, into
highly valuable compounds like fuels (hydrocarbons or alcohols) we have designed some
new materials. We combined in a same polymeric matrix a metallic centre able to
electroreduce CO, into CO with a catalytic one able to hydrogenate CO in-situ. Two
strategies have been used, the first one involved a metallic complex known as an hydride
producer, the second one platinum and non platinum metal nanoparticles

We will present here an account on the elaboration and characterizations of the
whole kinds of polymetallic materials that we developed and on their application as
catalysts for electroreduction of CO,. Some more recent results using systems based on
naturally abundant metals like iron and manganese will be also presented [1].

[1] M.Bourrez, F.Molton, S.Chardon-Noblat, A.Deronzier, Angew. Chem. Int. Ed.,50 (2011) 9903 and references
there-in.
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Water oxidation catalysis based on Ru complexes

Antoni Llobet

Institute of Chemical Research of Catalonia (ICIQ), Avinguda Paisos Catalans 16, E-43007 Tarragona, Spain.
Departament de Quimica, Universitat Autonoma de Barcelona, Cerdanyola del Vallés, E-08193 Barcelona, Spain.
Department of Bioinspired Science, Ewha Womens University, 120-750 Seoul, Korea

Email: allobet@iciq.es

Oxygen-Oxygen bond formation is the key step for the oxidation of water to molecular
oxygen: a reaction of interest from a biological perspective and also for establishing new
energy conversion schemes. A few Ru complexes have been described recently that are
capable of catalyzing the water oxidation reaction, and their performance has been shown
to be strongly dependent on, nuclearity, oxidation state and ligand topology.[” A step
forward in the field consists on unraveling the different reaction pathways trough which
these reactions proceed. We have tackled this challenging topic by carrying out thorough
electrochemical, spectroscopic and kinetic analysis together with O-18 labeling studies and
DFT calculations. The combination of all these results gives evidence for mechanisms
involving: intramolecular O-O bond formation, water nucleophilic attack and bimolecular O-
O bond formation.®

En este area de la plantilla debe aparecer el resumen de la contribucién con un margen de
2 cm en cada lado y 2 cm en la parte superior e inferior, con una ocupacion maxima de 1
pagina y utilizando la fuente Arial 10pt en todo el texto. Todos los parrafos deben estar en
formato de parrafo justificado. Las referencias deben indicarse a lo largo del resumen con
el formato [1] o [2,3] y se deben recoger al final de la pagina utilizando la fuente Arial 8pt
tal como se muestra en este ejemplo.

Referencias

[1] (a) Sala, X.; Rodriguez, M.; Romero, |.; Escriche, L.; Llobet, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2842. (b)
Romain, S.; Vigara, L.; Llobet, A. Acc. Chem. Res. 2009, 42, 1944-1953.

[2] (@) Sens, C.; Llobet, A. et al. J. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 7798. (b) Mola, J.; Llobet, A. et al. Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 5830-5832. (c) Romain, S.; Bozoglian, F.; Sala, X.; Llobet, A., J. Am. Chem. Soc. 2009,
131, .2768. (d) Bozoglian, F.; Romain, S.; Ertem, Cramer, C. J.; Gagliardi, L.; Llobet, A. et al. J. Am. Chem. Soc.
2009, 15176-15187. (e) Sartorel, A.; Mir6, P.; Llobet, A.; Bo, C.; Bonchio, M. et al. J. Am. Chem. Soc. 2009,
16051-16053. (f) Sala, X.; Ertem, M. Z.; Cramer, C. J.; Gagliardi, L.; Llobet, A. et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2010,
49, 7745-7747. (g) Duan, L.; Bozoglian, F.; Privalov; T.; Llobet, A., Sun, L. et al. Nat. Chem. 2012, 4, 418. (h)
Maji, S.; Vigara, L.; Cottone, F.; Llobet, A. et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2012, asap.(i) Vigara, L.; Ertem, M. Z.;
Planas, N.; Bozoglian, F.; Leidel, N.; Dau, H.; Haumann, M.; Gagliardi, L.; Cramer, C. J.; Llobet, A. Chem. Sci.,
2012, accepted.
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Structure-Property Relationships in Inorganic-Organic
Framework Materials

Anthony K. Cheetham

Department of Materials Science and Metallurgy
University of Cambridge

Cambridge CB2 3QZ

The study of Metal-Organic Frameworks (MOFs) is one of the most fashionable areas of
materials chemistry. The Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs) are a particularly
interesting sub-class of MOFs on account of their close structural relationship to
aluminosilicate zeolites. | shall discuss our recent work on ZIFs, including their mechanical
properties,? behavior under pressure®* and amorphization.>® | shall also describe some of
our on-going work on dense frameworks, including their optical and magnetic properties, *
' and the formation of nanosheets from layered frameworks."?

.J. C. Tan, T. D. Bennett and A. K. Cheetham, Proc. Natl. Acad. Sc. USA 107, 9938 (2010)
. J. C. Tan, B. Civalleri, C.-C. Lin, L. Valenzano, R. Galvelis, P.-F. Chen, T. D. Bennett, C. Mellot-Draznieks, C.

M. Zicovich-Wilson & A. K. Cheetham, Phys. Rev. Lett. 108, 095502 (2012)

. S. A. Moggach, T. D. Bennett and A. K. Cheetham, Angew. Chem. Intl. Ed. 48, 7087 (2009)
. T. D. Bennett, J.-C. Tan, S. A. Moggach, R. Galvelis, C. Mellot-Draznieks, B. A. Reisner, A. Thirumurugan, D.

Allan and A. K. Cheetham, Chem. Euro. J. 16, 10684 (2010)

. T. D. Bennett, A. L. Goodwin, M. T. Dove, D. A. Keen, M. G. Tucker, E. R. Barney, A. K. Soper, E. G. Bithell, J-

C. Tan, and A. K. Cheetham Phys. Rev. Lett. 104, 115503 (2010)

. T. D. Bennett, D. A. Keen, J.-C. Tan, E. R. Barney, A. L. Goodwin, and A. K. Cheetham, Angew. Chem. Intl.

Ed. 50, 3067 (2011)

. T. D. Bennett, P. Simoncic, S. A. Moggach, F. Gozzo, P. Macchi, D. A. Keen, J-C. Tan, and A. K. Cheetham,

Chem. Commun. 47, 7983 (2011)

. T. D. Bennett, S. Cao, J.-C. Tan, D. A. Keen, E. G. Bithell, P. J. Beldon, T. Fri§¢i¢, and A. K. Cheetham, J.

Amer. Chem. Soc. 133, 14546 (2011)

. J. D. Furman, R. P. Burwood, M. Tang, A. A. Mikhailovsky, and A. K. Cheetham, J. Mater. Chem. 21, 6595

(2011)

10. P. J. Saines, H. H.-M. Yeung, J. R. Hester, A. R. Lennie, and Anthony K. Cheetham

Dalton Transactions 40, 6401 (2011)

11. P. J. Saines, P. Jain and A. K. Cheetham, Chemical Science 2, 1929 (2011)
12. J. C. Tan, P. J. Saines, E. G. Bithel, and A. K. Cheetham, ACS Nano 6, 615 (2012)
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Materiales porosos funcionales
D. Tonti*, V. Blanco?, M. Virumbrales?, E. Enciso®, J. Sanz!, R. Saez?,

M.J. Torralvo®

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), 28049
Madrid.

Departamento de Quimica Inorganica |, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid,
28040 Madrid.

% Departamento de Quimica-Fisica |, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid,
28040 Madrid.

1

2

Los materiales porosos tridimensionalmente ordenados presentan propiedades que
derivan de la red periddica de cavidades que permite el transporte de masa, la difusién
hasta centros activos o la separacién selectiva, por lo que son Utiles en procesos de
adsorcién, catdlisis, intercambio ionico o filtracion. Ademas, el control de la composicién
del esqueleto ceramico permite disefiar redes porosas con diferentes funcionalidades que
se puedan utilizar en aplicaciones épticas, magnéticas, electroquimicas y en otras muchas
hasta ahora restringidas a ceramicos densos no porosos. Cada funcion requiere un
determinado tamafio de poros, por lo que se han desarrollado métodos de sintesis
capaces de proporcionar materiales con composicion y porosidad controlados.

Los materiales macroporosos ordenados se suelen preparar mediante moldeado por
réplica, que es un método sencillo [F 57 =07 T T T .

que permite controlar el tamafio de ": l'i £8 & ois” %
las cavidades y modificar la nano- |o o . ." "" “"‘ \- '
estructura del esqueleto ceramico | & & &
seleccionando el tamafio y |« P o an
composicion de las particulas que |* & & 80 a0 ..‘
forman el molde y controlando las Suolh & &
condiciones de sintesis. Ademas, se
pueden utilizar redes porosas para
albergar nanoparticulas de diferente
tamafio y composicion, de forma que
puedan  desempefar diferentes
funciones. i ;
Dentro de este contexto, el trabajo Figura 1. Materiales porosos ordenados: a) LiMn,O4, b)
recoge resultados sobre la sintesis y  TiO,,

caracterizacion de materiales

macroporosos ordenados de diferente composicion (Figura la-c) y de materiales
compuestos silice porosa / nanoparticulas ceramicas (Figura 1d). En cada caso, se han
estudiado propiedades que hacen a estos materiales potencialmente Utiles como
materiales de electrodo en dispositivos electroquimicos (Figura 1a,c)[1], en procesos
cataliticos (Figura 1b,c)[2] o por su comportamiento magnético (Figura 1d)[3].

Referencias

[1] D. Tonti, M.J. Torralvo, E. Enciso, I. Sobrados, J. Sanz, Chem. Mater., 2008, 20, 4783-4790.

[2] D. Tonti, M.J. Torralvo, E. Enciso, L. Martinez, E. Roman, J. Sanz, ECS Transactions, 2009, 25, 1573-1580.
[3] V. Blanco-Gutiérrez, M.J. Torralvo-Fernandez, R. Sdez- Puche, J. Phys. Chem.C, 2010, 114, 1789-1795.

9




QIES12 Cl-02

On the verge of bioorganic and inorganic chemistry: New materials for
molecular medical diagnhostic and chemotherapy

C. Vifias', M. Lupu®, A. Pepiol*, A. Vaca', F. Teixidor’, R. Sillanpa&®

! Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (CSIC), Campus UAB, 08193 Bellaterra (Spain),
mvlupu@icmab.es
2 Department of Chemistry, University of Jyvaskyla, 40014 Jyvaskyla (Finland)

The aim of this presentation is to show the ability of boron cluster chemistry in producing
new molecules, large molecule and dendrons for their desired application in medicine and
biomaterials. For these purposes new methods of functionalizing the boron clusters are
needed. These shall facilitate the synthesis of molecules with high boron content, of
relevance in medicine and neutron sensing, or the grafting of the boron clusters on
surfaces of different nature.

1) Carboranes are molecules with unique structural features due to their rigid
geometry and rich derivative chemistry, which make them of great interest as building
blocks for macromolecular or supramolecular entities. o-Carborane derivatives with
precisely defined patterns of substitution have been
prepared from 8,9,10,12-14-1,2-closo-C,B;oHg [18]
by replacing the iodine atoms, bonded to four
adjacent boron vertices in the cluster, with allyl, and
subsequently 3-hydroxypropyl groups [1b]. The
resulting structures, comprising four pendant arms
in a compact region and two reactive vertices
located on opposite sides of a central o-carborane
core can be envisaged as versatile precursors for dendritic growth. The formation of high
content and highly dense boron compounds shall be relevant in facets as diverse as Boron
Neutron Capture Therapy, Drug Delivery or Neutron sensing.

2) We have considered the view of these clusters as real tridimensional building
blocks for the development and the preparation of new biopolymers. We will introduce a
new highly-radiopaque bone cement for vertebroplasty in which -
the contrast is realized through the incorporation of
tetraiodocarborane, 8,9,10,12-1,-1,2-closo-C,BgH;g, as an
attractive X-ray contrast additive into ;
a methacrylic copolymer [2]. The new
cement provides three significant
advantages: (i) controlled viscosity in
the dough phase, which facilitates
precise injection during the
vertebroplasty procedure; (i)
excellent structural stability, which
precludes leaching of contrast post-implantation and iii) the cement’s b|ocompat|b|I|ty

3) Mercaptocarborane-capped Gold Nanoparticles with unique properties, electron
pools and ion traps with switchable hydrophilicity, has been prepared for medical and
catalytic purposes [3].
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Propiedades Opticas y Reconocimiento de cationes de Complejos de
niquel(Il)

M. D. Santana’, R. Garcia-Bueno®, M. J. Piernas’, L. Lopez-Banet’, G. Garcia®,
Luis Garcia® y José Pérez?

! Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Quimica, Universidad de Murcia. 30071-Murcia, e-mail:
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2 Departamento de Ingenieria Minera, Geoldgica y Cartografica, Universidad Politécnica de Cartagena, 30203-
Cartagena

El disefio y la sintesis de sensores fluorescentes para el reconocimiento de cationes de
interés bioldgico y ambiental se estan convirtiendo en un area importante, no solo desde el
punto de vista de la quimica, sino también de sus posibles aplicaciones [1]. El uso de
complejos metalicos en el disefio de sondas con respuesta luminiscente se ha ido
desarrollado en los Ultimos afios, ya que tienen el potencial de ofrecer mejores respuestas
fotofisicas que los fluoréforos exclusivamente organicos. Se han publicado excelentes
revisiones de complejos de metales de transicion como sensores de iones y moléculas,
incluyendo varios articulos sobre especies metalo-supramoleculares describiendo su uso
como sensores quimicos [2]. La union de los iones con estos complejos puede ser
controlada por los cambios en las propiedades opticas de los sistemas [3]. Nuestro
objetivo era sintetizar complejos luminiscentes funcionales, que muestren respuesta
variable en presencia de un cation determinado de importancia fisiolégica y toxicoldgica,
como zn", cd", Hg" o Cu".

En esta comunicacibn se presentaran complejos heterolépticos de niquel(ll)
pentacoordinado conteniendo como ligandos auxiliares macrociclos y ligandos
tris(pirazolil)borato y diferentes ligandos organicos que permitan diferentes propiedades
Opticas como: 8-hidroxiquinolinas sustituidas, imidas y ligandos tipo benzazol. Se
discutirdn sus estructuras y sus propiedades luminiscentes para tratar de relacionar el
efecto de los sustituyentes en las estructuras y en los espectros de emision. También se
relaciona la luminiscencia que exhiben tanto a temperatura ambiente como a 77 K, en
estado sdlido y en disolucién con el modo de coordinacién del ligando.

Asi mismo, se mostraran complejos luminiscentes de niquel(ll) con ligandos quelato N,O
de tipo benzazolato que se pueden utilizar para reconocer diferentes cationes metalicos
M**, aprovechando la presencia de diferentes heteroatomos en los sustituyentes del
fenolato. La estequiometria metal:sensor y las constantes de enlace se han investigado.
La accesibilidad sintética y la versatilidad de estos sensores los hace especialmente
atractivos como receptores de cationes.

Referencias
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Sepiolita: una arcilla versatil para la preparacién de materiales
avanzados

E. Ruiz-Hitzky

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, CSIC. Cantoblanco, 28049 Madrid
E-mail: Eduardo@icmm.csic.es

Los silicatos pertenecientes a la familia de los minerales de la arcilla constituyen un
ejemplo paradigmatico de materias primas muy abundantes de la naturaleza que se estan
utilizando desde los albores de la civilizacion, por ejemplo en ceramica y en la
construccion. Hoy en dia, estos silicatos presentan perspectivas muy interesantes para
otro tipo de usos en diversos sectores estratégicos, desde el almacenamiento de energia
a la biomedicina.

La sepiolita es un silicato de magnesio hidratado muy abundante en la cuenca del Tajo
que pertenece al grupo de las arcillas fibrosas. Muestra caracteristicas morfoldgicas,
estructurales y texturales muy singulares las cuales son determinantes en su uso actual ya
gue abren prometedoras expectativas para nuevas aplicaciones en un proximo futuro. En
esta comunicacion se presentaran resultados recientes obtenidos por nuestro Grupo de
Investigacion que mostraran la versatilidad de este silicato en la preparacion de materiales
nanoestructurados con propiedades de interés como adsorbente selectivo (tamiz
molecular), substrato para el crecimiento de heteroestructuras inorgénicas (sepiolita-
esmectitas, sepiolita-hidréxidos dobles laminares, sepiolita-zeolitas) y para el anclaje de
nanoparticulas de silice y de 6xidos metalicos (alimina, anatasa, magnetita). lgualmente
se presentaran resultados que muestran la capacidad de la sepiolita para actuar como
soporte de compuestos tipo grafeno generados por tratamiento térmico de compuestos de
origen natural como los polisacaridos y las proteinas. Finalmente, se discutira el papel de
la sepiolita en la formaciéon de materiales biohibridos a través de su ensamblado con
biopolimeros, incluyendo el ADN con posibilidad de actuar como vector génico, jugando
un papel sorprendente en su uso como adjuvante de vacunas ya que aumenta
significativamente su eficacia en ensayos in vivo.
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Oxidos Funcionales para procesos energéticamente eficientes

M.L. Lopez, I. Alvarez-Serrano, C. Pico, M.L. Veiga.

Departamento de Quimica Inorgénica |, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid,
Avda. Complutense s/n, 28040 Madrid (Spain) E-mail: marisal@quim.ucm.es

En este trabajo presentamos el estudio de materiales con estructura tipo espinela
obtenidos mediante técnicas de sintesis tradicionales y mediante otros métodos
alternativos. Las potenciales aplicaciones se encuentran dirigidas hacia dos campos de
investigacién muy importantes como son la refrigeracion magnética y las baterias de ion
Li. Por lo que se refiere a la refrigeracion magnética, ésta se basa en el efecto
magnetocalérico. Este método de refrigeracion esta en la actualidad en auge debido a que
es un modo eficiente de energia y poco perjudicial para el medio ambiente, comparado
con otros métodos de refrigeracion convencional. Asi, se ha encontrado recientemente
gue la espinela Mn;04, con una Ty de 40 K, presenta un maximo de entropia de 11 J.kg’
Lkt y un cambio de temperatura adiabatica de 1.9 K para un campo magnético moderado
como son 20 kOe [1]. Por otro lado, también es conocido que la Fe3O,, tiene una
temperatura de transicion bastante elevada (858 K). La introduccién de Fe*, en MnO,,
provocaria un aumento de la T, y un aumento de la magnetizacién a la saturacion; ambas
caracteristicas favorecerian el aumento de la variaciéon de entropia. No obstante, en la
disolucién sélida Fe,Mn3,0,4, la introduccion de tan solo un 33,3 % de Fe hace que la Tc
aumente por encima de temperatura ambiente, 413 K [2]. Por todo lo anterior, nos

planteamos estudiar cual es el efecto
gue produce la introduccién de un cation
diamagnético en el sistema de Fe-Mn.
Asi, hemos llevado a cabo el estudio de
la disolucion sélida LijFe,Mnz..,O4 [3], Y
en este trabajo se exponen algunos de
los resultados mas relevantes. Por otra
parte, las espinelas de Li generan un
gran interés en el campo de las baterias
. E)"f'ism"ﬂﬂé de ion Li, pudiendo actuar como
= % materiales catédicos ya que presentan

altos valores de voltaje de trabajo. En

esta comunicacion presentamos el
comportamiento electroquimico de un gran nimero de fases, asi como el estudio de su
ciclabilidad. La composicion de estas fases puede modularse para optimizar su
aplicabilidad en uno u otro campo relacionado con la energia.
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Metalotioneinas

M. Capdevila®

! Universitat Autdnoma de Barcelona, Departament de Quimica (Unitat Q. Inorganica), Facultat de Ciéncies,
08193 Cerdanyola del Vallés (Barcelona), Espafia, merce.capdevila@uab.cat

Las metalotioneinas (MTs) son una amplia familia de metaloproteinas de bajo peso
molecular, elevado contenido en residuos de Cys y ubicua presencia en los reinos animal
y vegetal. Si bien se encuentran en los organismos vivos en forma de complejos homo- o
heterometélicos de Zn(ll) y Cu(l), fueron descubiertas en 1956 tras la blsqueda de
proteinas que enlazaban Cd(ll) en los seres vivos. Desde entonces representan un reto
para los cientificos de todo el mundo ya que se
supone que deben desempefiar una funcién
biologica importante aunque ésta no ha sido aln
inequivocamente definida. Hoy en dia hay mas de
10.000 publicaciones, centenares de ellas
articulos de revisién, que recogen toda la
informacion disponible sobre esta superfamilia de
proteinas.

Al inicio de los 90, cuando empezamos a trabajar
en el campo de las MTs, habia informacion sobre
lo que hoy son considerados dos modelos de MT:
la isoforma MT1 de mamifero y CUP1 de levadura.
Sin embargo, aunque pudiera parecer que el
conocimiento acumulado para éstas pudiera ser
extrapolable a otras MTs, estudios con
metalotioneinas MTs de diversos organismos han
revelado que pequefias variaciones de sus
secuencias de amino&cidos conllevan inesperados
y sorprendentes cambios de sus propiedades
coordinantes.

En los ultimos 20 afios hemos explorado las caracteristicas de coordinacién metalica de
un numero considerable de MTs de distintos organismos y pertenecientes a familias
claramente distantes, siempre aplicando la misma metodologia para su sintesis
recombinante y el estudio de sus capacidades de enlace. Esto nos ha permitido
compararlas todas ellas desde la misma perspectiva y nos ha proporcionado una visién
bastante realista de la familia de las MTs en global [1,2].

Se destacaran aqui los principales avances conseguidos mediante la presentacion de las
propiedades mas caracteristicas de las MTs estudiadas, la informacion que esto ha
proporcionado para entender su funcionalidad, y las conclusiones a las que hemos podido
llegar, que a nuestro entender suponen un paso adelante en la elucidacion de la funcién o
funciones fisioldgicas de esta peculiar familia de metaloproteinas.
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Polimeros de Coordinacién Porosos:
Captura 'y Descomposicién de Gases Nocivos

J. A. Rodriguez Navarro, E. Barea, E. Quartapelle Procopio, C. Montoro, E.
Lépez.

Departamento de Quimica Inorganica, Universidad de Granada, Av. Fuentenueva, S/N, 18071 Granada.
e-mail: jarn@ugr.es

La creciente preocupacion por la proteccion personal y del medioambiente ha acentuado
el interés por desarrollar medidas eficaces para prevenir y/o paliar las consecuencias
nocivas de fugas o emisiones fortuitas o deliberadas de agentes quimicos toxicos. Con
este fin, se puede hacer uso de materiales porosos para el desarrollo de nuevos sistemas
para la captura y descomposicion de dichos agentes nocivos. En este sentido, los
polimeros de coordinacion porosos (PCPs) o redes metalorganicas abiertas (MOFs) han
surgido como una clase de materiales cristalinos sintéticos constituidos por iones
metalicos enlazados a ligandos espaciadores que presentan propiedades adsorbentes y
cataliticas que superan en muchos aspectos a los materiales porosos clasicos (ej.
zeolitas, carbones activos, etc.). Este tipo de materiales son, por tanto, prometedores a la
hora de mejorar la efectividad en la captura/descomposicion de agentes quimicos téxicos.

En esta comunicacion, se presentan resultados de nuestro grupo de investigacion
sobre el uso de PCPs para la captura y descomposicion catalitica de modelos de agentes
de guerra quimica. Las
principales  estrategias
desarrolladas para
conseguir esta finalidad
son el incremento de la
estabilidad e
hidrofobicidad de la red ' b Des
porosa (Figura 1)," asi o ¢ Ol g e i
como, el desarrollo de IMFP (Sain) BCES (Mustard gas) o
PCPs con propiedades o __
cataliticas &cidas y/lo  yoto e s > A
oxidantes. pIFe DES T

4 DIFP

Figura 1. Estudios de la captura de modelos de agentes de
guerra quimica por [Zn,O(dmcapz)s] mediante cromatografia
de gases de pulso.

Referencias
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J.A.R. Navarro, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 11888.
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Photo-induced redox catalysis with molecular systems for hydrogen
production in water

Marie-Noélle Collomb

Université Joseph Fourrier Grenoble 1/ CNRS, Département de Chimie Moléculaire, UMR-5250, Laboratoire de
Chimie Inorganique Redox, Institut de Chimie Moléculaire de Grenoble FR-CNRS-2607, BP 53, 38041 Grenoble
Cedex 9, France, e-mail : marie-noelle.collomb@uijf-grenoble.fr

Photocatalytic hydrogen production has known a considerable renewed interest over the
past decade since hydrogen is now considered as an important clean source of energy for
the future [1]. The first efficient systems, combining a photosensitizer, a hydrogen evolving
catalyst (homogeneous and/or heterogeneous) and a sacrificial electron donor, were
reported in the late seventies. While numerous much more efficient systems in terms of
turnover numbers working in hydro-organic solutions have been described recently,
systems operating in a purely aqueous solvent, without heterogeneous catalyst, remain
rare. Thus, developing efficient, stable photocatalytic systems for H, production operating
in pure water without co-organic solvent remains a key step for photo-electrochemical
water-splitting. This talk will present our recent results on very efficient homogeneous
systems for the visible-light-driven H, production in water based on the association of the
rhodium [Rh"(bpy).Cl,]* complex as catalyst and [Ru(bpy)s]** as photosensitizer [2].
Comparative studies in aqueous

solutions with other well-known </:;\ /}\li/>

rhodium and cobalt catalysts, or

iridium as photosensitizer will be = \ /I|
also presented as well as the \ /N—/Rg N
advantages of coupling by a =N
covalent bond the catalyst and the \_/

photosensitizer.

[1] for a recent review see T. R. Cook, D. K. Dogutan, S. Y. Reece, Y. Surendranath, T. S. Teets, D. G. Nocera,
Chem. Rev. 2010, 110, 6474.

[2] T. Stoll, M. Gennari, |. Serano, J. Fortage, J. Chauvin, F. Odobel, A. Deronzier, M.-N. Collomb, submitted.
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La Quimica de Coordinacion en el Disefio y Sintesis de Imanes
Moleculares

Francesc Lloret!

! Instituto de Ciencia Molecular (ICMol), Univ. Valencia, C/ Catedrético José Beltran, 2, 46980-Paterna
(Valencia), francisco.lloret@uv.es

This review summarizes the recent work on the rich coordination chemistry of a novel
family of aromatic oligooxamato ligands (AOOXAs) with first row transition metal ions
which has allowed us to get on one step further in the rational design of
metallosupramolecular assemblies of increasing structural and magnetic complexity. In
order to do so, we have taken advantage of the new developments of
metallosupramolecular

chemistry and, in particular, (a) 2D
the molecular-programmed M.\.‘-‘Ojo\M/o o =
self-assembly methods that 0= \NI S a

PR O-Q-0- Q- 00000V 0Q
exploit the coordination © .“
preferences of metal ions QO .ﬁ. 000000

QOO0 o.o...o. Q

and suitable designed
ligands and metalloligands P NP2 N Vi
(‘complex-as-ligand’ MI::“oi / 1
approach). Thus, the use of

mono-, di-, and trinuclear (b)

oxamato complexes as I
ligands towards ~ either 0N O3 %o~
coordinatively unsaturated ) /I

metal complexes or fully A °
solvated metal ions affords

a wide variety of high- Q
nuclearity coordination

o:’:'
A

I A0

compounds from penta- to OsCINANSE e O Y
nonanuclear species and M. A~o7 Xo-0sg Q, ». b
o 0™ H----Mm' O0—Q

high-dimensionality
coordination frameworks, respectively. The judicious choice of the oxamato metal building
block (substitution pattern and steric requirements of the bridging ligand, as well as
electronic configuration and magnetic anisotropy of the metal ion) allowed us to control the
overall structure and magnetic properties of the final multidimensional nD products (n = 0-
3). These compounds exhibit interesting magnetic properties which are brand-new targets
in the field of molecular magnetism, such as single-molecule magnets (SMMs) or single-
chain magnets (SCMs), and the evergreen class of molecule-based magnets.
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Design and Elucidation of Hydrogen Transfer Processes, both in
Solution and in the Solid State

Sylviane Sabo-Etienne

CNRS, LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination), 205 route de Narbonne, F-31077 Toulouse, France,
Université de Toulouse, UPS, INPT, F-31077 Toulouse, France.

Hydrogen transfer processes play a major role in several areas and are linked to a large
array of applications in the field of energy, catalysis and/or biology. c-Complexes which
incorporate a c-H-E (E = H, C, Si, B) ligand coordinated to the metal center in a 3-center,
2-electron bond mode, can be key players in these areas, and their role in solution was
rationalised by the establishment of the c-CAM mechanism. It is worth noting that similar
elementary steps should be possible in the solid state, as well.

During this lecture, we will examine the most striking examples we have discovered in the
group with a specific focus on:

e The properties of ruthenium complexes incorporating tricyclopentylphosphine ligands
which allow very facile hydrogenation/dehydrogenation processes, as well as H/D
exchange processes as monitored by NMR and neutron studies.

e The design of unusual bifunctional borane compounds and their coordination to a
metal centre via combined X-ray and solution/solid state NMR studies.

e Strategies allowing the stabilisation of o-borane complexes displaying new
coordination modes and the links to dehydrogenation processes.

We will see that the combination of a large variety of techniques both in solution and in the
solid state is a prerequisite to gain a good knowledge of the bonding modes. In our highly
dynamic systems, a synergy between theory and experiment is mandatory if one wants to
draw “arrested” structures within the continuum of H-E bond activation.
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R. N. Perutz, S. Sabo-Etienne Angew. Chem. Int. Ed. (2007) 46, 2578.
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M. Grellier, S. Sabo-Etienne Chem. Commun. (2012) 48, 34.
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Nuevos oxinitruros funcionales: Sintesis, orden aniénico y
propiedades

A.Fuertes

Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (CSIC), Campus UAB, 08193 Bellaterra. amparo.fuertes@icmab.es

Los oxinitruros constituyen un grupo importante de sélidos en los que se pueden explorar
propiedades nuevas o mejoradas analogas a las de los Oxidos. [1] Algunos ejemplos
relevantes de interés actual son los fotocatalizadores activos en el visible TaON, TiO,..N, y
CeO,Ny, [2,3] las perovsquitas magnetorresistivas EuUMO,N (M=Nb, W) [4] y los
oxinitruro-silicatos luminiscentes. El oxigeno y el nitrégeno presentan propiedades
electrénicas y cristaloquimicas similares como la polarizabilidad, electronegatividad,
indices de coordinacion y radios iénicos, pueden formar los mismos tipos estructurales
cuando se combinan con los metales y ocupan las mismas posiciones cristalograficas,
dando lugar a disoluciones solidas. El nitrdgeno es menos electronegativo y mas
polarizable que el oxigeno por lo que forma enlaces mas covalentes con los metales. La
mayor carga del anion nitruro induce un aumento del campo cristalino en los oxinitruros
con respecto a los 6xidos analogos. Estas diferencias generan cambios en las energias de
los niveles electrénicos y dan lugar a nuevas aplicaciones. Las propiedades pueden
modularse mediante la relacion N/O, que puede modificarse mediante las condiciones de
sintesis y afecta a los estados de oxidacién de los cationes. Debido a la diferente carga y
electronegatividad del nitrégeno y el oxigeno, los dos aniones se ordenan en posiciones
cristalograficas que presentan entornos quimicos diferentes. La distribucidon anidnica
puede afectar a las propiedades y es posible predecirla utilizando la segunda regla de
Pauling [5] o criterios de covalencia. [6] En esta conferencia se presentaran resultados
recientes sobre diferentes aspectos de la quimica de oxinitruros funcionales con diversos
tipos estructurales y aplicaciones, con especial énfasis en las relaciones existentes entre
las condiciones de las reacciones de nitruracién en atmoésfera de amoniaco que dan lugar
a los oxinitruros, los estados de oxidacién de los cationes, la relacion N/O, el orden
anionico y las propiedades fisicas.
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La eliminacién de heteroatomos de los crudos del petréleo, como S y N, es esencial al
objeto de evitar que en su combustion se originen los correspondientes éxidos, que son
los responsables de la lluvia acida. El incremento de los vehiculos diésel ha llevado a la
Comunidad Europea a establecer 10 ppm como contenido maximo de azufre en los
mismos para el afio 2015. Por ello, es preciso eliminar estos elementos mediante
tratamiento con H, en los procesos llamados Hidrodesulfuracion (HDS) e
hidrodenitrogenacién (HDN).

Por otra parte, la disminucién de la reservas de petréleo ha llevado a buscar nuevas
fuentes de energias renovables, entre las que destaca la biomasa como fuente de
combustibles liquidos. Sin embargo estos combustibles presentan problemas derivados de
su alto porcentaje en oxigeno (15-40%). La presencia de este elemento hace que estos
combustibles sean corrosivos, de bajo poder energético, viscosos e inmiscibles con los
combustibles clasicos. Por ello es necesario eliminar el oxigeno mediante tratamiento con
H,, mediante la reaccién de hidrodesoxigenacién (HDO).

Los catalizadores mas empleados en la industria son los sulfuros de Mo y W soportados
sobre alimina y con promotores de Ni y Co (NiMo, CoMo), y aunque estos catalizadores
siguen siendo muy estudiados y mejorados no son capaces de eliminar el S por debajo de
las 10 ppm exigidas cuando el N esta presente. Por ello, se estan desarrollando nuevos
catalizadores basados en los fosfuros de Ni y Co, que por su caracter metalicos activan el
H, y pueden dar las reacciones antes indicadas. Nuestro grupo ha desarrollado un nuevo
método de preparacion de estos fosfuros partiendo de los precursores Hidrogenofosfito de
Ni, Co, Mo, etc, los cuales por reduccién a baja temperatura y con bajo flujo de H, originan
los correspondientes fosfuros [1]. Los fosfuros de Ni y Co son muy activos en HDS con
conversiones cercanas al 100%. Cuando los derivados de nitrégeno estan presentes, el
fosfuro de niquel soportado sobre silice cab-osil al 5 % es capaz de eliminar por completo
200 ppm de DBT en presencia de 3000 ppm de quinoleina.

Por otra parte, el fosfuro de niquel es activo en la reaccion HDO del dibenzo-furano, a
moderadas temperaturas (300 °C), y es estable al menos durante 12 horas de reaccion. A
esta temperatura la reaccién transcurre a través de una etapa en la que hay hidrogenacién
previa de los anillos aromaticos, dando una selectividad del 90 % hacia bis-ciclohexano.
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El campo del Magnetismo Molecular basado en compuestos de coordinaciéon ha
experimentado un renacimiento en los Gltimos afios con el descubrimiento de que ciertos
complejos moleculares presentan histéresis magnética sin que se produzca un
ordenamiento tridimensional magnético. Estos nanoimanes, también llamados moléculas
iman  (“Single-Molecule Magnets, SMM"), tienen aplicaciones potenciales en
almacenamiento y procesamiento de la informacién, asi como en computacion cuantica.
Este comportamiento se debe a la existencia de una barrera de energia que impide la
reorientacion de la magnetizacion a baja temperatura. Dicha barrera depende del espin
del estado fundamental y de la anisotropia axial de la molécula. Los primeros ejemplos de
SMMs eran complejos polinucleares discretos de iones metalicos de transicion, pero
recientemente se ha demostrado que los complejos metélicos de tipo 3d-4f e incluso
complejos mononucleares de iones 4f(5f), Co** y Fe®" presentan dicho tipo de
comportamiento.” Los materiales multifuncionales en los que coexisten comportamiento
SMM vy otra propiedad fisica, estan atrayendo mucho interés. Debido a que la mayoria de
los iones lantanidos presentan propiedades luminiscentes, es posible, en principio,
preparar SMM luminiscentes con potenciales aplicaciones en campos tales como
sensores quimicos, diagnosis médica, comunicaciones Opticas, etc. Para preparar de
forma racional compuestos de coordinacién multimetalicos con comportamiento de SMM
y/o propiedades luminiscentes se han de elegir adecuadamente el iébn metdlico y el
ligando. Por tanto, caracteristicas del ion metalico (electrones desapareados, tamafio,
fuerza del enlace metal-ligando, geometria de coordinacion preferida, carga, etc) y de los
ligandos (numero, tipo y distribucién de dtomos dadores en los ligandos, flexibilidad, etc),
gue se van a ensamblar, determinaran las propiedades del compuesto de coordinacion.
En esta comunicacion presentamos el disefio, basado en la cuidadosa eleccion de
ligandos e iones metalicos, de los siguientes tipos de sistemas: (a) compuestos de
coordinacién mononucleares 4f y dinucleares 3d-4f con un nuevo ligando compartimental
y con propiedades de SMM y/o luminiscentes. Ademas, estos compuestos se utilizaran
como plataforma para ensamblarlos con otros ligandos y complejos y asi obtener sistemas
trimetalicos 3d-4f-4d(5d) con un alto espin en el estado fundamental, o bien sistemas 3d-
4f con propiedades luminiscentes mejoradas. Se analizaran, asimismo, los factores que
afectan al comportamiento SMM en este tipo de compuestos. (b) SMM basados en
compuestos trinucleares de iones lantanidos y (c) los primeros ejemplos de compuestos
de valencia mixta Co(ll)/Co(lll) con propiedades de SMM.
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Among the wide variety of supramolecular species reported to date, helicates and
mesocates are considered the simplest architectures, being used as models to investigate
the factors involved in the supramolecular self-assembly processes.[1] After numerous
studies we can state that an appropriate choice of the bridging ligands and the metal ions
is crucial to selectively achieve helicates or mesocates. Nowadays, both types of
compounds are interesting functional materials with important applications due to their
implementation in different nanotechnology fields such as medicine, catalysis or in
magnetic materials.[2]
The use of small helical or meso-helical metallo-supramolecular scaffolds to aggregate
larger assemblies is still rare to date. In this context multi-level sequential self-organisation
processes, in which the initial assembly of a coordination architecture from given ligands
and metal ions is followed by the organisation of these units into more specific
arrangements, could be a good strategy to circumvent the problem of obtaining highly
extended supramolecular arrays, which are potentially of great interest for nanotechnology
and molecular electronic devices.
P A / s The term “metallo-supramolecular grid” has
traditionally referred to an assembled architecture in
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/ / e s these structures, that combine the advantages or
helicate/mesocate and grid systems, the grid nodes are simple helical or meso-helical
architectures, therefore amplifying the traditional term of supramolecular grid.[4]
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Reversible gas adsorption on porous solids constitutes the basis of a wide range of
technological processes; among them, gas separation and purification (based on selective
gas adsorption), gas sensing and gas storage. Aside from that, zeolites are also widely
used as catalysts in many industrial processes; for instance in the petrochemical industry
and in the production of fine chemicals. Variable-temperature infrared (VTIR) spectroscopy
was recently shown [1,2] to be a very sensitive technique that has the potential to
discriminate between different adsorption site types that can be present in the adsorbent
and, simultaneously, to give the precise value of the corresponding (site specific)
adsorption enthalpy and entropy that rule the thermodynamics of the gas adsorption
process. In addition, knowledge of the infrared signature helps to analyse the structure of
the corresponding gas adsorption complex.

In essence, the VTIR method is based on the measurement of the absorbance, A, of a
characteristic IR absorption band of the gas adsorption complex over a large temperature
range, while simultaneously registering the gas equilibrium pressure, p, inside a closed IR
cell. The experimental data thus obtained can be used to gain direct access to the
standard adsorption enthalpy, AH°, and entropy, AS°, through a plot of the equation,
In{A/[(Au-A)p]} = (-AH%RT) + (AS%/R), where Ay stands for the maximum IR absorbance
(corresponding to monolayer coverage). Details about the applicability of the VTIR method
will be discussed, followed by a perspective of recent developments that, by combining
VTIR spectroscopy with periodic DFT calculations [3], gave an increased understanding of
the nature of cationic adsorption sites in zeolites. Further developments in this field, which
holds the potential to open up a way leading to adsorption site engineering, will also be
discussed.
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The rational design of nuclearity-tailored homo- and heterometallic magnetic systems is
not an easy task because of the unwanted polymerization products which often occur and
that can be only avoided through a careful choice of the precursors. Our research group is
specially interested in the design of polynuclear compounds whose nuclearity and
magnetic properties can be tuned. For that purpose, we use the complex-as-ligand
strategy which consist of preparing stable and paramagnetic mono- or polynuclear
complexes that can act as ligands towards a fully solvated metal ion or a preformed
complex whose coordination sphere is unsaturated [1-3].

In this lecture we will focus on two of these precursors of formula [Re'Cl,(0x)]* (ox
= oxalate) [1] [and M"(AA)(CN),] (M = Fe and Cr; AA = a-diimine type ligand; Fig. 1) [2]
which have in common the potential bridging mode of the peripheral oxalate and cyanide,
respectively. Special attention will be devoted to the use of these precursors in the
achievement of zero- (OD) and one-dimensional (1D) heterobimetallic compounds which
behave as magnets and that are referred to as Single Molecule Magnets (SMMs, Fig 2)
and Single Chain Magnets (SCMs), respectively.

100 =]
CHIN

Fig. 1. [Fe"(4,4'-dmbpy)(CN).]. Fig. 2. {Ni"[Re'ch(ox)]g}“'.

References

[1] (a) J. Martinez-Lillo, D. Armentano, G. De Munno, W. Wernsdorfer, J. M. Clemente-Juan, J. Krzystek, F.
Lloret, M. Julve and J. Faus, Inorg. Chem., 2009, 48, 3027-3038; (b) J. Martinez-Lillo, D. Armentano, G. De
Munno, W. Wernsdorfer, M. Julve, F. Lloret and J. Faus, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 14218-14219.[2] (a) L.
M. Toma, C. Ruiz-Pérez, F. Lloret and M. Julve, Inorg. Chem. 2012, 51, 1216-1218. (b) L. M. Toma, R.
Lescouézec, J. Paséan, C. Ruiz-Pérez, J. Vaissermann, J. Cano, R. Carrasco, W. Wernsdorfer, F. Lloret and M.
Julve, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 4842-4853.[3] E. Pardo, R. Ruiz-Garcia, J. Cano, X. Ottenwaelder, R.
Lescouézec, Y. Journaux, F. Lloret and M. Julve, Dalton Trans., 2008, 2780-2705.

24



COMUNICACIONES ORALES







QIES12 Co-01

Quimica de intercalacion en fluoruros de metales de transicion:
aplicaciones en baterias de litio y sodio

F. Garcia-Alvarado®, A. Kuhn', E. Gonzalo %, M. Azcondo?!, A. Basa ®

1 Univ. CEU San Pablo, Fac. Farmacia, Dpto. Quimica, 28668 Boadilla del Monte (Madrid)
e-mail: flaga@ceu.es

2 Univ. Complutense de Madrid, Fac. Ciencias Quimicas, Dpto. Quim. Inorganica, 28040 Madrid

3 Institute of Chemistry, University of Biatystok, Hurtowa St. 1, 15-399, Biatystok ( Polonia).

Muchos son los materiales que durante las Ultimas décadas han sido investigados con
objeto de ser utilizados como electrodos de baterias recargables. Cabe sefialar que todos
los que han conseguido alcanzar el mercado, o son éxidos (por ejemplo LiCoO,, Li,
TisO1,) 0 al menos contienen metales de transicion enlazados a iones 6xido (por ejemplo
LiFePO,). A pesar de su éxito, el mercado demanda cada vez prestaciones mayores y la
quimica del estado solido debe responder con el estudio de materiales de otra naturaleza
que permitan desarrollar energias especificas mas altas.

Dada la alta electronegatividad del fldor, un metal de transicion rodeado de este i6n
presenta un mayor potencial de reduccién que si estuviera rodeado de oxigenos. Por
tanto, el estudio de fluoruros de metales de transicidn presenta un alto interés. En esta
comunicacion presentaremos los trabajos mas recientes que se han llevado a cabo en el
contexto sefialado.

Los fluoruros elegidos para investigar su quimica de intercalacion presentan dos tipos
estructurales, perovskita (NaMF; con M= Mn, Fe, Co) o criolita (LisMFs con M= Fe y V). Se
han disefiado nuevas rutas de sintesis que permiten obtener estos materiales por
precipitacion a temperaturas proximas a la ambiente con objeto de hacer mas
competitivas sus prestaciones. Entre los resultados mas prometedores se destaca ahora
los correspondientes a LizFeFgs que se ha conseguido preparar por precipitacion a 0 ° C
utilizando isopropanol para promover la precipitacion de su disolucién acuosa.’ Los
materiales preparados desarrollan practicamente su maxima capacidad (144 mAh/g) tras
someterlos a molienda mecéanica, correspondiente a la intercalaciéon de 1 Li/férmula como
se observa en la Fig. 1.
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Figura 1. Curvas carga-descarga de una pila botdn CR2032 con electrodo de LizFeFs molido mecanicamente
durante 12 h.

1. Basa, A.; Gonzalo, E.; Kuhn, A.; Garcia-Alvarado, F., Reaching the full capacity of
the electrode material Li3FeF6 by decreasing the particle size to nanoscale. Journal of
Power Sources 2012, 197 (0), 260-266.
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La bisqueda de nuevos compuestos magnetoeléctricos multiferroicos (es decir, con orden
magnético y eléctrico de largo alcance y un fuerte acoplamiento entre ambos [1]) despierta
gran interés a la vista de las posibles aplicaciones de estos materiales multifuncionales en
dispositivos magneto-eléctricos y magneto-6pticos, memorias multiestado, etc. [2].

No obstante, el nimero de multiferroicos conocido es pequefio, ya que muy pocos
compuestos presentan simultdneamente ambas propiedades y sélo en algunos de ellos
hay un cierto acoplamiento magnetoeléctrico (ME).

Los Oxidos de metales de transicion estan siendo muy estudiados en este contexto y
actualmente los que presentan los acoplamientos ME mas fuertes poseen estructuras
magnéticas complejas que rompen la simetria espacial de inversibn y generan
polarizacion eléctrica [3]. No obstante, muchos de ellos no presentan magnetizacion neta,
lo que dificulta su posible aplicacion préctica.

En este trabajo presentamos un nuevo 6xido mixto que hemos preparado en nuestro
laboratorio y que posee comportamiento magnetoeléctrico multiferroico: el compuesto
Lu,MnCoOg¢ . Se trata de una perovskita doble (A ,BB'Og) en la que las posiciones B
estan ocupadas por dos tipos de cationes,Co>* y Mn**, que conseguimos sintetizar con un
elevado grado de orden catiénico. En este compuesto encontramos polarizacién y
magnetizacién netas que coexisten y se acoplan por debajo de 35 K, fenémenos que
estudiamos y conseguimos explicar utilizando una combinacion de diferentes técnicas
(difraccion de RX y de neutrones, medidas magnéticas, de calor especifico, de
permitividad dieléctrica y de polarizacion eléctrica).
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Las perovskitas de formula LisLa,s4Ti03, (0 < x < 0.167), son los 6xidos que presentan
una mayor conductividad ionica de litio™?, 1o que les hace ser unos buenos candidatos
para su utilizacién en dispositivos electroquimicos de estado sélido. En estos sistemas la
cantidad de vacantes nominales se puede describir mediante la expresion/] = 1/3 -2X, y
su distribucién se puede cambiar mediante tratamientos térmicos. En esta comunicacion
se presentan un estudio de las dos situaciones extremas: muestras ordenadas con bajo
contenido en litio obtenidas por enfriamiento lento desde alta temperatura y muestras
altamente desordenadas resultantes de enfriar rapidamente muestras con alto contenido
en litio. Los cambios en el ordenamiento de vacantes modifican la dimensionalidad de la
conductividad, pasando de ser bidimensional en el caso de las ordenadas a tridimensional
cuando se enfrian rapidamente desde alta temperatura. La técnica de difraccion de
neutrones ha sido determinante para analizar la posicidn exacta de los iones Li® y de los
oxigenos, lo que nos ha permitido analizar pequefias modificaciones en el entramado de
octaedros, que cambia con la composicién y el tratamiento térmico™. Asi por ejemplo, en
el caso de las muestra ordenadas los iones La y las vacantes A se ordenan en planos
alternados a lo largo del eje c y los octaedros estan girados a lo largo del eje b
(siguiendo un esquema a’b’c® segln la notacién de Glazer), mientras que en el caso de
las muestras desordenadas el giro de los octaedros es a lo largo de la direccién [111] de
la perovskita primitiva (a'aa segun notacion de Glazer) y los iones La y vacantes estan
distribuidas al azar.

Los mapas de diferencia de Fourier mostraron que, en todas las perovskitas, los iones Li
estan fuera de la posiciébn A, en las ventanas plano cuadradas que conectan dos
posiciones A contiguas @4 Estas consideraciones estructurales permiten explicar la
elevada movilidad del Li en estos sistemas. El estudio de los mapas de diferencia de
Fourier con la temperatura ha permitido establecer los caminos de difusién del Li y
confirmar el caracter bidimensional y tridimensional de las muestras estudiadas
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The taxonomy tree of intermolecular interactions is still growing as a result of the use of
powerful analysis techniques, as QTAIM; of modeling methods, as those derived from
DFT, or of data mining from crystal structures databases. This is leading to a better
understanding of molecular clustering and crystal packing essential for the crystal
engineering and finally useful for the materials science. In a continuous effort to gain
knowledge on hydrogen bonds (HB) since
our pioneering work on HB strength [1],
here we show them in a new environment:
linking anions. Although the long-range
Coulombic interaction is repulsive, short-
range hydrogen bonds may overcome it at
short-ranges, giving rise to barriers of
formation. As a model system, we have
derived the conformations of seven stable
phosphate dimers (H2P04)72, exhibiting the most stable one four identical HBs (see Fig.1).
We have also explored their potential energy surfaces. In Fig.2 the dissociation curves are
represented, which have been calculated starting from the equilibrium configuration and
increasing  the P---P

distance in small steps, Yo ' '
minimizing the rest of the 160
geometry at each step 150k
(discontinuities are related l 140

with reorientations). A
dissociation barrier larger E:/k mol™' 130f
than 60 kJ mol™ for the 120
most stable complex is

indicative of his large 1101
stability in the gas phase. 100}
We have further studied ‘ ‘ ‘ ,
90
the effect of the 3 4 5 6 7 8
dP---PfA —

environment in  these
systems [3], which in most cases favors their formation. Other systems of anions are also
being explored.
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Las propiedades de las nanoparticulas de metales nobles vienen determinadas por su
tamafio, forma y composicién. Este es el motivo de la importancia de la aplicacion de
metodologias que controlen el tamafio y la forma de las nanoparticulas durante su
sintesis. Entre otros métodos, es posible obtener nanoparticulas metalicas bien definidas
mediante la descomposicion de precursores organometdlicos en condiciones
apropiadas.[1]

En esta comunicacién presentamos la quimioselectividad de dos sistemas cataliticos de
Pd preparados con la misma familia de ligandos hibridos pirazol-alquilamina, pirazol-
alquiléter o pirazol-alquiltioéter en reacciones de acoplamiento C-C: nanoparticulas vs.
complejos moleculares (ver Figura).[2]

Anteriormente, se ha demostrado que en numerosos reacciones de acoplamiento C-C en
gue se utilizan nanoparticulas metalicas como catalizador, dicho acoplamiento se lleva a
cabo por complejos moleculares lixiviados de la superficie de las nanoparticulas.[3]
Nuestros estudios sugieren la posibilidad de que la reaccion catalitica se dé realmente en
la superficie de los coloides (catalisis heterogénea).
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En los ultimos afos, la utilizacién conjunta de presion y temperatura, nos ha
permitido explorar los abundantes 6xidos que forma el Cr(IV) por reacciones del CrO, —
gue es, asi mismo una fase de alta presion- con diferentes 6xidos metalicos [1]. De este
modo, hemos preparado numerosos materiales basados en la estructura perovskita y
algunos otros con estructuras mas complejas, incluyendo fases con estructuras
discordantes y alguna espinela.

En la presente comunicacién pasaremos revista a esos “cromatos(lV) y, en algin caso
mencionaremos las interesantes propiedades de transporte que les caracterizan.
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En los dltimos afios se ha producido un creciente interés en el disefio y sintesis de
compuestos de coordinacion multidimensionales debido a la posibilidad de obtener una
gran variedad de materiales modulando sus propiedades estructurales y sintetizando
compuestos con interesantes aplicaciones en diversos campos, tales como adsorcion,

separacion, catalisis, magnetismo, luminiscencia y/o biomedicina™.

La estrategia en la sintesis de este tipo de compuestos es muy sencilla, aunque en los
ultimos afos, la preparaciéon de estos materiales mediante métodos solvotermales se esta
convirtiendo en una de las mas empleadas. Este tipo de reacciones permite obtener
compuestos “metal-ligando” asi como la formacion de nuevos ligandos generados en el
seno de la reaccion hidrotermal obteniendo, de tal forma, compuestos distintos

estructuralmente a los obtenidos mediante métodos convencionales'?.

En este aspecto, los trabajos realizados por Sharpless
y Demko®®! aportaron a la comunidad cientifica una
manera rapida y sencilla para obtener derivados
tetrazolicos generados in situ gracias a métodos
solvotermales.

En esta comunicacion, presentamos la sintesis y
propiedades de novedosos compuestos de
coordinacién multidimensionales generados in situ a
través de reacciones solvotermales, empleando
ligandos tipo carboxilato y tetrazolato (figura 1)

Figura 1. Compuesto de Cd (II) con
el ligando 4 piridil-tetrazolato
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El reconocimiento molecular y en particular la coordinacion selectiva de aniones se realiza
generalmente a partir de receptores organicos preformados que, por ellos mismos o en
reacciones tipo cascada, son capaces de unirse a aniones tal como ocurre en el caso de
los (X) C[BT-6H"] bis-tren criptandos (X = aziduro, haluros), [1] u otros receptores de
aniones (CF3SO3, BF,, PFg or SO42'), reportados mas recientemente.[2]

En la presente comunicacion se describe la caracterizacion y las propiedades magnéticas
de un sistema derivado integramente de la Quimica de Coordinacion capaz de coordinar
selectivamente aniones con la gradacion F~, CI'< N3 <Br, I'.

La reaccién de diversas sales de niquel con 2-pyridiloximas en presencia de aminas
tridentadas, da lugar a un sistema metalomacrociclico con férmula general
(X) C [Nig(amina)g(oximato)e(N3)g] (Anion), que determina una cavidad interna con forma de
prisma trigonal. Esta cavidad esta funcionalizada con seis grupos amina capaces de
coordinar diversos aniones mediante seis puentes de hidrégeno. La conformacién de la
cavidad puede describirse como un helicato, tal como se muestra en la figura.

El sistema que se reporta no tiene existencia sin la presencia del anién coordinado y por
tanto conjuga una amplia variedad de conceptos de quimica supramolecular tales como la
sintesis templada, el autoensamblaje o la complementariedad host-guest.
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En los dltimos afos existe un gran interés en la sintesis y caracterizacion de polimeros de
coordinacién formados por el ensamblaje de ligandos organicos y centros metdlicos. Este
interés no solo es debido a las fascinantes estructuras obtenidas, sino también a sus
potenciales aplicaciones en areas como almacenamiento de gases, catdlisis, intercambio
ionico, etc. [1].

En nuestro grupo de investigacion se han N ) v
sintetizado dos ligandos nuevos tipo J %‘ =t
bis(pirazol-1-il)metano con un sustituyente H}’—?—"\)’%

 ——

piridina (figura 1). Estos ligandos se han N R /

hecho reaccionar con diferentes sales Rsvnl .
metélicas, para dar lugar a una gran

variedad de metaloligandos[2] (figura 1). Figura 1.

Se ha estudiado la influencia de la geometria del metal. Cuando los ligandos reaccionan
con un metal de geometria plano-cuadrada (Pd"), se obtienen metaloligandos trinucleares.
Cuando lo hacen con metales de geometria octaédrica (Co", Ni", Zn") se obtienen
compuestos dinucleares, en forma de cajas (figura 1).
En el caso de Ag(l), se ha obtenido un polimero
7(: J)Z?{f 22( o ?fl 24,? d,e coordinqcic’m 1D .(figura 2), formado por cajas
zg dimeras unidas mediante enlaces covalentes con
* los aniones PF,0, que forman un doble puente.
Figura 2.
Se ha realizado asi mismo un estudio de las interacciones no covalentes presentes en
estado solido, como enlaces de hidrégeno, apilamientorr, CH "1 y anidn -1 que dan lugar
a diferentes estructuras tridimensionales y que contribuyen asi mismo a la estabilizacién
de las cajas dinucleares. Se ha encontrado una correlacion entre alguna de estas
interacciones y desplazamientos quimicos de RMN lo que refleja que se mantienen en
disolucién.
Los metaloligandos sintetizados podrian actuar como bloques de construccion,
reaccionando con conectores, dando lugar a polimeros de mayor dimensionalidad o MOF,
mediante enlaces covalentes.
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The influence of ethereal solvents (diethyl ether, tetrahydrofuran or dimethoxyethane) on
the formation of organolithiated compounds has been studied on the 1,2-C,B;oHj,
platform. This is very attractive because it contains two C.-H adjacent units ready to be
lithiated. Carboranes have raised interest in fields as diverse as catalysis, materials
science, supramolecular chemistry, and medicine, among others,™ therefore the synthesis
of monosubstituted derivatives of o-carborane in good yields and in as much pure form as
possible is very relevant. The first reason is the atom economy,[z] and secondly, but not
less important, because the cluster keeps a second position, a Cquster-H (Cc-H), for further
reaction with a different electrophile. The formation of carboranyl disubstituted species has

s _u P bee'n. gttributgd to Fhe existence of an

we Y W equilibrium in  which the carboranyl
2@\Lm @\L @\H monolithiated species disproportionates into
e dilithium carborane and pristine carborane. In

Scheme 1. The equilibrium between the species this work we have done further research to
involved in the reaction of 1,2 C,B,¢H,, with nBuLi. ..
understand the role of the Li" in C-X (X=C, S
or P) coupling reactions. To do so we have used the equilibrium shown in Scheme 1 and
studied: 1) the way Li* binds to C. in the carboranyl fragment and how the solvent
influences in such a binding to drive the reaction to the generation of mono- and
disubstituted carboranes, 2) to determine if the equilibrium shown in Scheme 1 is decisive
for the high-yield preparation of monosubstituted 1-R-1,2-C,BgH;;, or if there are other
factors to be taken into account, and 3) to learn why such an uncommon equilibrium takes
place.
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The palladium-catalyzed Suzuki and Heck reactions have received considerable attention,
primarily due to the synthetic potential to generate sp-sp and sp-sp” carbon-carbon bonds.
Several approaches towards the catalyst design and its improvement have been
described. Most efforts dealt with electron-poor chloroarenes by the use of highly basic,
sterically hindered phosphines, N-heterocyclic carbenes (NHC), palladacycles and a large
excess of coordinating ligands such as triphenylphospine or nanostructures palladium
clusters." A new approach based on the use of free-phosphine and very stable and water-
soluble palladated complexes using oxamate ligands has been developed by us. In fact,
the oxamate groups are versatile ligands whose preparation is straightforward and very
cheap. The electronic and steric environment of the palladium center can be modulated by
these ligands, the variation of the reactivity/selectivity of the palladium (Il)-oxamate system

being so achieved.”

In the present communication we focus on the preparation and structural characterization
of mono- and dinuclear oxamate-containing palladium (lI) complexes with different
alky/aryl-substituted oxamate ligands The first results on the potential as catalysts for
carbon-carbon bond formation in Suzuki and Heck reactions of these new robust
palladated oxamate complexes are also included, a high reactivity in both organic and

aqueous media being observed.
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Los carbones activados (AC) son los sélidos mas comunmente utilizados en el disefio de
electrodos de condensadores de doble capa eléctrica. Gracias a su elevada superficie
especifica, estos materiales presentan una alta densidad de energia. Sin embargo, su
caracter nanoporoso conduce a potencias bajas debido a que el movimiento de los iones
del electrolito se ve dificultado [1]. Este inconveniente se zanjaria con el uso de carbones
mesoporosos como los que se obtienen utilizando como plantillas silices mesoporosas
como la MCM-48 o la SBA-15 [2]. En este trabajo se han preparado carbones
mesoporosos a partir de las silices MCF y PHTS [3]. Los materiales obtenidos se han
caracterizado a través de diferentes métodos fisicoquimicos. Pueden destacarse sus
elevadas superficies especificas (superiores a los 1000 m*-g™) y su caracter tipicamente
mesoporoso (Fig.1). A continuacién se ha procedido al estudio de su comportamiento
electroquimico en celdas de tres electrodos con K,SO, 0.5M, como estudio previo al uso
de electrolitos organicos. Posteriormente se han construido dispositivos simétricos C/C
con dichos materiales. Los resultados obtenidos por diferentes técnicas electroquimicas,
entre las que se incluye la espectroscopia de impedancia electroquimica (Fig. 2), han sido
comparados con los del carbén activado
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Fig. 1. Isotermas de adsorciéon/desorcion de Fig2. Diagramas de Nyquist de los
N2 de los carbones estudiados. dispositivos simétricos C/C construidos.
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Los fluoruros con féormula general NaREF, (RE= tierra rara) dopados con diversas
combinaciones de lantanidos trivalentes épticamente activos (Ln), y tamafios de particula
en la nanoescala, constituyen la vanguardia entre los materiales fotoluminiscentes
estudiados como conversores de la luz infrarroja en emisiones visibles (NIR-vis UC), para
aplicaciones en técnicas de bioimagen. Sin embargo, estas familias de fluoruros presentan
estabilidades quimica y fotofisica relativamente pobres en comparacién con los 6xidos, y
las vias de preparacion de sus nanoparticulas (NPs) son complejas y perjudiciales para el
medio ambiente. Con el objetivo de desarrollar materiales nanocristalinos conversores de
la luz infrarroja en visible libres de los anteriores inconvenientes se han preparado por
sintesis hidrotermal (HT) suave los vanadatos tetragonales tipo zircén Ln-GdVO,.

Después de analizar la influencia de las condiciones de la sintesis en la forma y tamafio
de las NPs de vanadatos Tm-GdVO,, la evaluaciéon de la eficiencia de la fotoluminiscencia
indic6 que aquellas con secciones rectangulares o cuadradas (de ~25-35 nm de lado)
preparadas utilizando nitratos como fuente de Tm y Gd, en medios con pH 7 y 24 h de
tratamiento HT, eran las mas adecuadas para desarrollos posteriores [1]. Los analisis de
la dinamica de los decaimientos de la intensidad de la fluorescencia de los multipletes *H,
y °F, de TM*" a temperatura ambiente indican que mientras los centros Opticamente
activos en el interior del nanocristal conservan tiempos de vida media muy cercanos a las
vidas medias radiativas de Tm* en GdVO, monocristalino, los situados en la superficie
tienen velocidades de desexcitacion no radiativa mas rapidas [1]. Como estrategia para
mejorar la intensidad de la luminiscencia se modificé la superficie de las NPs con un
recubrimiento consistente en una capa de espesor controlado de SiO,, véanse las
imagenes en las Figuras la-c.

Para cada par de cationes Yb-Ln (Er, Tm, Ho) se optimizé la intensidad de la emision
visible midiendo los espectros de upconversion de muestras con concentraciones
variables en Yb y en el correspondiente Ln, para 6 grupos diferentes de muestras segun el
procesado tras el tratamiento HT (sin/con calentamiento a 600 °C, sin/con recubrimiento
con SiO,...). Los resultados han permitido determinar las composiciones precisas para
modular el color deseado en la emisién del material nanocristalino, o para generar luz
blanca por upconversion.

Figura 1. Imagenes TEM de
NPs hidrotermales de Yb,Tm-
GdVO,: a) Sin recubrimiento
con SiO,, y recubiertas con
una capa de SiO, de espesor
controlado: b) 5 nm, ¢) 10 nm.

Proyecto MAT2011-29255-C02-01
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Dip-Pen Nanolithography (DPN) is a direct-write scanning probe lithography technique in
which an Atomic Force Microscopy (AFM) tip is used to directly deliver chemical reagents
onto a target substrate through the meniscus formed at the point-of-contact between the tip
and the surface. Due to its nanoscale positioning and imaging abilities, this technique is
uniquely able to dispense localized nanostructures with control over the absolute
placement at fixed surface coordinates.

In this communication the potential of this technique for the structuration of metal-organic
materials into advanced architectures on surfaces is presented. AFM tips have been used
to dispense less than femtoliter droplets of precursor solutions containing both the organic
bridging ligands and metal ions building blocks on a target area of a surface. Thus each
droplet can act as a reactor vessel to confine the coordination polymerization process at
the nanoscale while controlling the incubation conditions to yield the desired structure.
Representative examples of the in situ growth of nanoscale metal-organic frameworks
(MOFs), including electrically switchable cobalt complexes, and hollow capsules of
polyoxometalates (POMSs) will be presented (see Figure).[1]

These results open new avenues for all the possible applications that can be derived from
the implications of metal-organic materials on surfaces, such as catalysis, information
technologies or biomedical applications.
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Los compuestos con estequiometria ABOs;, donde A y B son cationes diferentes,
cristalizan en varios tipos estructurales. Cuando ambos cationes son similares en tamafio
y ocupan el centro de un octaedro, las estructuras mas estables son aquellas que
presentan una red cristalina tipo corindén o sus derivados ordenados (ilmenita o niobato
de litio). Por otro lado, también se encuentran sélidos con estructuras tipo piroxeno y
perovskita dependiendo del tamafo relativo de sus constituyentes [1]. Ademas, es
interesante sefialar que, algunos de estos compuestos ABO; presentan transformaciones
de fase bajo presion gobernadas, en mayor medida por factores cinéticos [2].

En este sentido, mediante técnicas de alta presion, se han obtenido los Oxidos de
estequiometria Mn(By 5Sbo 5)O3 (B = Fe and Cr). A presiones moderadas, cristalizan con la
estructura tipo ilmenita; mientras que la fase con
estructura tipo-perovskita es la mas estable a
presiones elevadas [3, 4]. La descomposicion térmica
a presion ambiente de las fases con estructura tipo-
perovskita produce la transformacion al polimorfo mas
estable, con estructura tipo-ilmenita. Un posterior
aumento de la temperatura se traduce en la
descomposicién de la ilmenita a los correspondientes
oxidos de partida. En este trabajo se describen los
resultados mas recientes de nuestra investigacion en
esta interesante familia de antimoniatos, prestando
especial atencién a su estructura y microestructura [5]
y a los cambios estructurales inducidos bajo presion
gue modifican los caminos de super-intercambio entre las subredes magnéticas de los
cationes Mn*? y M*™. También se estudia el comportamiento magnético de estos
polimorfos, asi como sus estructuras magnéticas [6] determinadas mediante difraccion de
neutrones.

MnZCerOG_iImenite

be
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El furfural posee un gran potencial como molécula plataforma de origen renovable para la
sintesis de una gran variedad de compuestos quimicos, ya que se obtiene de la
deshidratacién de pentosas, proceso catalizado por acidos minerales en fase homogénea.
Por ello, dentro de la quimica verde y la bUsqueda de sostenibilidad de los procesos
cataliticos, es necesario su sustitucion por catalizadores acidos sélidos. En este sentido,
se han realizado progresos en el desarrollo de catalizadores sélidos para la deshidratacion
de D-xilosa a furfural, donde se han empleado la zeolita H-ZSM-5 [1] o silices
mesoporosas funcionalizadas con acidos sulfénicos [2]. En la presente comunicacion, se
describe el comportamiento catalitico de Nb,Os mesoporoso para la obtencién de furfural
a partir de D-xilosa. Este 0xido posee propiedades acidas [3] y es muy insoluble en agua,
lo que favorece su sostenibilidad ambiental y permite su reutilizacion.

El catalizador se ha preparado siguiendo la sintesis propuesta por Lee y col. [4]. Su
caracterizacion mediante DRX (Fig. 1), XPS, TEM, DTP-NHs, adsorciéon de piridina
acoplada a la espectroscopia FT-IR, adsorcidn-desorcion de N, a -196°C, entre otras
técnicas, ha demostrado que se trata de un sélido mesoporoso (Sger= 123 m?/g y diametro
medio de poros de 3.9 nm), de caracter acido (236 pumoles NH; desorbido/g).
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Figura 1. DRX del Nb20O5 mesoporoso. Figura 2. Evolucion de la conversion de xilosa y el
rendimiento a furfural con el tiempo y la temperatura.

Los datos cataliticos expuestos en la Fig.2 demuestran que tanto la conversion como el
rendimiento a furfural se incrementan con el tiempo y la temperatura de reaccion,
alcanzandose conversiones proximas al 100% y un rendimiento de 49.2% a 170°C, tras 90
minutos de reaccion, lo que resulta muy interesante en comparacion con los datos de la
bibliografia. Ademas, se determind la cantidad de Nb presente en la fase acuosa tras la
reaccion, siendo soélo un 0.45% del catalizador, por lo que la lixiviacién es despreciable.
Agradecimientos. Proyecto Nacional de Investigacion ENE2009-12743-C04-03 vy
Proyecto de Excelencia de la Junta de Andalucia P09-FQM-5070
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Electrode active materials with nanometric particle size can exhibit several advantages in
comparison to larger particles [1-4], such as shorter diffusion pathways and ability to buffer
the volume changes during the charge-discharge cycling of the batteries. High-temperature
preparation methods are usually inadequate to obtain nanometric particles, and alternative
routes have to be used. Among the methods that we have explored for this purpose
sonochemistry [1, 3], polyol [4], anodization and electrodeposition were found the most
suitable. Thus, the polyol method is more adequate to obtain Fe;,Co.Sn, solid solutions
with 0<x<1 [4]. In certain cases, a combination of several of these methods has to be used.
Even more, the combination of these methods allows obtaining composite materials that
contain metallic nanoparticles higly dispersed in a non-metallic matrix made of carbon from
a polymer such as polyacrylonitrile (PAN). The small particle size of the alloy, the chemical
composition (e.g. CoSn,), and the organic matrix all together lead to an excellent
electrochemical performance (Fig. 1).

+ Li
—

nano-CoSn,@PAN Li,Sn,Co@PAN

v, @
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Figure 1. Top: Schematic representation of the reaction between lithium and nanosized
CoSn, alloy encapsulated by a polymeric matrix (polyacrylonitrile). Bottom: Schematic
representation of the the reaction between microsized MSn, alloy and lithium.
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Polypyrrole (PPy) and poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) represent two of the
most attractive conductive polymers to be used as electroactive biomaterials. Although
most of the undergoing research is focussed on applications such as organic electronic
devices, chemical and biological sensor devices, etc., their low electrochemical surface
potential, high environmental stability and flexible physical properties favour a good
biocompatibility, and therefore they are good candidates for tissue engineering
applications. Their electroactivity is however the crucial point that could make of them
important materials in neural prosthetic devices and electrostimulation where conductivity
and charge capacity storage are crucial. The possibility of modulating the starting material
oxidation state by electrochemical intercalation of ions present in biological media and
therefore its acting potential may help modulate its effect on neural adhesion, viability and
growth. Moreover, using aminoacid molecules as counterions helps improving materials
biocompatibility, cell attachment and growth. Thus, this work attempts to show a
preliminary study on their behaviour as substrate in cortical neuron cultures, as a function
of preparation method, doping extent and the corresponding final physico-chemical
characteristics. Synthesis of polypyrrole and PEDOT thin films were made by
electrochemical deposition on thin film transparent platinum substrates, using several
aminoacid counterions in a phosphate buffer solution at pH 7.4. Films were deposited by
dynamic potential methods, at 5mV/s from 0 to 0.9V for PEDOT and at 10mV/s from 0 to
0.8v for polypyrrole, with a total charge adequate for nanometric films. PEDOT
monolayered and PEDOT/PPYy bilayered films were synthesized and compared in terms of
cell cultures.

These different conditions and counterions determined the morphology features of the
samples, causing differences among them depending on their synthesis conditions. Doping
was performed in phosphate buffer solutions. Characterizations of the films and their
electrochemical response and doping were performed by XPS, SEM, CV, contact angle
measurements, IR spectroscopy and AFM. SEM pictures revealed films thicknesses. In
general, the properties of the polymer vary as a function of counterion, thickness,
maximum potential reached and the speed at which the doping is performed. Reversibility
of the doping process and morphological changes are also correlated with those factors.
Preliminary experiments show that the coatings support neural growth and adhesion.
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Se ha preparado una serie de catalizadores de CuO/CeO, con distintos contenidos de Cu
(3, 6 y 12% en peso) para la reaccion CO-PROX. El soporte CeO, se ha sintetizado por el
método del precursor liofilizado. El resultado es un material cristalino con la
estequiometria deseada y con tamafio de particula nanométrico [1]. EI cobre se ha
incorporado a la ceria mediante impregnaciéon a humedad incipiente con disoluciones de
acetato de Cu(ll). Tras secarse a 60 °C, 12h, las muestras se han calcinado 4h a 400 °C.
Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo a presién
atmosférica entre 40-190 °C. Todos los ensayos se han hecho con un factor de exceso de
oxigeno A = 2 [2]. Los catalizadores se han caracterizado antes y después de reaccion con
diferentes técnicas: DRX, XPS, Raman...En los difractogramas de todas las muestras
aparecen los picos bien definidos de la fase cubica cerianita del CeO,. En el del
catalizador con mayor contenido de Cu se

distinguen ademas dos reflexiones de la fase Rietveld

tenorita del CuO. La ausencia de picos de CuO en |‘|

el resto de catalizadores hace pensar que se
_ML_M_Hl ’

encuentra muy disperso sobre la superficie de Il \ J‘\ ‘I'u

CeO,. Tras la catdlisis aparece la sefial de \‘““““—-—M“—J WA cmozeus
difraccién asignada al Cu metalico. EI Cu** se ha
reducido a Cu. El tamafio medio de particula se ha ot 6 LV - & L U S e
calculado por el método Rietveld. En todas las S Pue ®

muestras se obtiene un valor medio inferior a 10

nm y el parametro de celda permanece constante independientemente la cantidad de Cu
afladida. Todos los catalizadores han resultado activos y selectivos en la reaccién
COPROX. La conversion aumenta con la temperatura. El catalizador con un 6% de Cu
alcanza la conversion maxima a los 90 °C y la mantiene durante todo el intervalo de
temperaturas de reaccién. El resto de los catalizadores alcanzan la conversion total en
torno a los 100 °C, pero se muestran mas selectivos. Al incorporar CO, y H,O en la
alimentacion todos se muestran menos selectivos, el contenido de Cu de los catalizadores
no parece relevante.
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Los materiales inorganicos semiconductores constituyen un elemento clave de un gran
ndamero de dispositivos de uso frecuente como transistores, sensores o celdas solares.
Son por tanto materiales clave para el desarrollo de futuras tecnologias que han de
conducirnos a una sociedad mas sostenible, como por ejemplo la fabricaciéon de celdas
solares de bajo coste (tipo Gratzel, hibridas, etc).

Los procesos de deposicion de semiconductores a partir de tintas, que incluyan
precursores solubles y/o dispersables, son una alternativa muy atractiva. Estos procesos
presentan claras ventajas en términos de versatilidad y escalado [1,2]. El objetivo final es
que las tintas cumplan con una serie de requisitos: que se puedan manipular faciimente,
sin necesidad de utilizar atmdsfera protegida, que utilicen a su vez disolventes lo mas
inocuos posibles; como el agua y que permitan su facil transformacion en el material
objetivo mediante un tratamiento suave, que no conlleve un alto impacto ambiental ni
requieran el uso de alto vacio, y que sea compatible con una gran variedad de substratos,
incluyendo los termosensibles.

Los ligandos son fundamentales para estabilizar las nanoparticulas de
semiconductor, de forma que éstas se puedan incorporar en tintas homogéneas. Al mismo
tiempo deben ser facilmente eliminables, tras la deposicion del film, bajo condiciones
suaves. El presente trabajo se centra en el estudio de precursor de TiO,, basado en
nanoparticulas altamente dispersables en agua y/o alcohol. La principal ventaja que
presenta es que un tratamiento térmico a baja temperatura (140 °C) permite eliminar las
especies adsorbidas estabilizantes y obtener capas delgadas de TiO,. Su uso combinado
con particulas de mayor tamafio permite obtener asimismo capas mas gruesas (6 micras)
mesoporosas, que se han empleado con éxito en la preparacién de celdas solares tipo
Gratzel.
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Los materiales basados en el titanato zirconato de plomo (PZT) son ampliamente
conocidos por sus excelentes propiedades, tanto piezoeléctricas como electromecanicas
[1,2]. La elevada toxicidad del plomo, restringe su uso en componentes electrénicos [3].
En este sentido la busqueda de materiales piezoeléctricos libres de plomo se encuentra
actualmente focalizada en la familia de niobiatos alcalinos (K,Na)NbO3; (KNN), materiales
gue presentan propiedades similares al PZT [4,5]. La sintesis de los materiales derivados
del KNN, tanto por el método ceramico como Sol-Gel, no esta exenta de dificultades, por
lo que se han tenido que cuidar ciertos detalles: materiales de partida de gran pureza,
doble trituracion, uso de una atmésfera adecuada, etc.

Por otro lado, dado que la adicidn de elementos lantanidos en otros materiales ceramicos,
como el titanato circonato de titanio (BZT) [6], han dado lugar a mejoras en las
propiedades dieléctricas del material. En este sentido, se sintetizd6 el KNN dopado con
elementos lanténidos, con la finalidad de evaluar el efecto de la creacion de vacantes
cationicas tanto en el material ceramico como en capas delgadas.

El andlisis de las cerdmicas sintetizadas muestra un cambio estructural notable al
aumentar la concentracién de lantanido observandose, una reduccién y homogeneizacion
del tamafio de grano. De la misma forma la variacion de la constante dieléctrica con la
temperatura muestra un comportamiento distinto en funciéon del lantdnido y de su
concentracién, asi como un incremento de la polarizaciéon remanente y de la constante
piezoeléctrica dss.

La preparacién de capas delgadas de KNN se llevé a cabo mediante spin-coating. Se
obtuvieron peliculas delgadas con una orientacion (100) sobre substratos de STO:Nb
(100) a diferentes temperaturas y atmoésferas de sinterizacién. Se analizaron tanto el
comportamiento dieléctrico de las capas delgadas sintetizadas como su comportamiento
ferroeléctrico en funcién de la temperatura.

Finalmente, se evaluaran y compararan los efectos de la creacion de vacantes catidnicas
tanto en ceramicas como en capas delgadas.
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The last decade has witnessed a great interest in the chemistry of heterodimetallic
clusters™ ? with cubane-type structures, MsM'Q, (where M = Mo, W; Q =S, Se and M’ is a
transition metal) because of their numerous and signfi cant potential applications in various
fields, for example, in catalysis including asymmetrical catalysis.

We have prepared and characterised new cluster compounds of the type [M3S,(dtp)s(u-
carboxylate)(L)] (M = Mo, W; L = Py) bearing chiral carboxylate ligands such as L-
mandelate, L-phenyllactate. The compounds have been characterised by X-ray
crystallography, electrospray mass spectra, P NMR, IR and elemental analysis. The
copper cube derivatives with core Mos(Cul)S,*" have also been prepared. The structures
of [MO3(CU|)S4(dtp)3(H20)(L-C6H5CH(OH)COz)] and [MO3(CU|)S4(dtp)3(DMF)(L'
CeHsCH,CH(OH)CO,)] (Fig 1) were determined by X-ray analysis.
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Fig 1. Structure of [Mos(Cul)Sa(dtp)s(DMF)(L-CsHsCH,CH(OH)CO,)]

The copper cuboidal complexes prepared in this work are very promising for their potential
application in the catalysis of the olefine cyclopropanation reactions.
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Uno de los aspectos mas importantes en el campo del magnetismo molecular es el
conocimiento de los factores que gobiernan la interaccién de canje magnético entre los
iones metalicos, asi como el establecimiento de correlaciones magneto-estructurales.
Estos estudios se suelen llevar a cabo sobre compuestos dinucleares simples y los
resultados obtenidos se aplican al analisis de sistemas extendidos o compuestos de
coordinacién de tipo cluster. Hay que sefialar que la consecucion de interaccion
ferromagnética entre iones metélicos es todavia un tema de investigacién de gran interés,
porque conduce a estados fundamentales de alto espin, que es uno de los requisitos mas
importantes, junto a la existencia de una elevada anisotropia axial negativa, para que un
compuesto de coordinacion de tipo cluster presente comportamiento de molécula iméan
(SMM); sistemas que presentan potenciales aplicaciones en almacenamiento vy
procesamiento de informacién. Mientras la magnitud de las interacciones de canje
magnético en sistemas que contienen dos puentes iguales entre los iones metalicos se
comprende bastante bien y se han establecido las correspondientes correlaciones
magneto-estructurales, sin embargo, en sistemas con puentes distintos, y en particular,
para iones diferentes al cobre(ll) han sido mucho menos
estudiados. Recientemente se han analizado experimental y
tedricamente la interaccién ferromagnética en sistemas con
dobles puentes Fenoxo/y, i1-Azida, llegando a la conclusion
de que, ademas de los angulos del puente Ni-X-Ni, la
asimetria del puente Ni-p; -Azida-Ni juega un papel muy
importante a la hora de determinar la magnitud de dicha
interacciéon.” En esta comunicacion presentamos el estudio
magneto-estructural de los primeros ejemplos de complejos
de Ni(ll) que contienen puentes difenoxo-azida e
interacciones ferromagnéticas de las més altas observadas.
Ademas, se han llevado a cabo calculos de tipo DFT para
corroborar el valor de las constantes de acoplamiento
obtenidas experimentalmente, asi como para conocer los pardmetros estructurales de los
gue depende la interaccién ferromagnética en este tipo de compuestos.
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Desde hace algunos afios la sintesis de compuestos de coordinacion multidimensionales
ha atraido gran interés debido tanto a sus propiedades estructurales como por sus
aplicaciones como materiales funcionales en campos tan variados como el magnetismo
molecular, absorcion, catalisis, materiales épticos, etc.! Recientemente, hemos sintetizado
una gran cantidad de compuestos de coordinacién con el ligando 2-cianopirimidina’
obteniendo una gran variedad de compuestos de coordinacion transformando el grupo
cianuro del ligando pirimidinico en un grupo tetrazolato (reaccion de Demkos), 0 bien
transformandolo en el seno de la reaccion hidrotermal en un grupo &cido. Todos los
materiales sintetizados han mostrado interesantes propiedades magnéticas y
luminiscentes. Como continuacion a este trabajo, hemos llevado a cabo reacciones
hidrotermales utilizando sales de cadmio y derivados piridinicos con grupos cianuro
tratando de modificarlos en el seno de la reaccion hidrotermal con el fin de obtener nuevos
polimeros de coordinacion multidimensionales con propiedades luminiscentes.

N/ \ CN

Cd+CIZ Reaccion
NaN, hidrotermal
N — OH
/I N\_
N | + N
_ N \ /
/
N
M o}

Figura 1. Esquema de la transformacién del grupo cianuro en el seno de la reaccién hidrotermal.
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Muchos farmacos para el tratamiento de la diabetes pueden ayudar a las personas con
diabetes tipo 2 (no insulinodependientes) a controlar la glucemia. Cada clase de farmaco
disminuye el nivel de glucosa en sangre de un modo diferente teniendo en cuenta que los
medicamentos que se suelen utilizar tienen efectos secundarios y precauciones a tener en
cuenta. Algunos de estos medicamentos han sido asociados con un incremento del riesgo
de enfermedades de corazén. Por este motivo todavia sigue siendo de gran interés la
busqueda de nuevos farmacos que puedan combatir esta enfermedad de forma efectiva.’
Debido a esto, el desafio que hemos abordado ha sido el de sintetizar nuevos compuestos
de coordinacién que actden como principios activos de nuevos farmacos que presenten
mayor actividad en el tratamiento de esta enfermedad que los actuales y exhiban menores
efectos secundarios. En esta comunicacion presentamos un nuevo compuesto de
coordinacion, sintetizado utilizando un ligando que posee un grupo carboxilato y una sal
de zinc para favorecer las interacciones por enlace de hidrégeno en la estructura y
facilitar, de tal forma, que el compuesto sea soluble en agua. Para ello elegimos el 3-
carboxy-pyrazol como ligando coordinante. Los resultados in vitro obtenidos corroboran la
ausencia de toxicidad del compuesto observando que a altos tiempos de incubacion (48 y
72 h) y a las concentraciones mas elevadas testadas (100 y 200 uM) se comenzaron a
observar leves indicios de toxicidad que se pueden considerar despreciables, con una
viabilidad superior al 80%. Los estudios in vivo mostraron que la administracion del
farmaco en ratas Wistar a dosis de 15 mg Zn/Kg de peso corporal durante 3 semanas
permitié un incremento del peso corporal de las ratas diabéticas tratadas en relacion a las
no tratadas. Ademas, redujo la ingesta de agua y alimento en relacién al peso corporal de
la rata en dicho grupo. Asimismo, redujo la glucemia en ayunas en estudios realizados al
azar desde la primera semana de tratamiento.
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Entre la familia de complejos metalicos luminiscentes con configuracion electrénica nd® (n
=4 4 5), aquellos derivados del ion Ir(lll) presentan una serie de propiedades fotoquimicas
especialmente interesantes. Estos complejos muestran una emision fosforescente muy
intensa a temperatura ambiente con tiempos de vida elevados (del orden de
microsegundos) y con altos rendimientos cuanticos. Por todo ello, este tipo de complejos
han sido propuestos para la fabricacion de dispositivos luminiscentes (LEDs) y/o
electrofosforescentes o como bio-marcadores 6pticos. No obstante, desde un punto de
vista bioldgico, los complejos de Ir(lll) presentan severas limitaciones como son su poca o
nula solubilidad en medio acuoso o la desactivacion de su emisiéon fosforescente por
accion del oxigeno.[1]

Una posibilidad a la hora de superar estas limitaciones consistiria en embeber los
complejos de Ir(lll) en una matriz de silice de dimensiones nanométricas. Son numerosos
los ejemplos en bibliografia en los que las propiedades fotoquimicas de diversas especies
mejoran notablemente al ser inmovilizadas en una nanoparticula de silice. La silice actia
como un escudo protegiendo al luminéforo del oxigeno exterior y desfavoreciendo los
mecanismos de desactivacion no radiativos del estado luminiscente excitado. Ademas, las
nanoparticulas de silice son solubles en agua, no téxicas y biocompatibles y su superficie
puede ser funcionalizada con otras especies activas dando lugar a materiales
multifuncionales.[2]

En nuestro grupo hemos llevado a cabo la sintesis de nanoparticulas de silice dopadas
con complejos del tipo [Ir(Ill)-L,]*" (L = Terpiridina o derivado) cuyas propiedades
luminiscentes mejoran de manera significativa al inmovilizarse en la matriz silicea. La
sintesis y la caracterizacion estructural y fotoquimica de estos nuevos materiales seran
presentados en detalle.
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Ligandos pirazolilpiridina conteniendo uno o dos sustituyentes alquiloxifenil en la posicion
3 (sz(")pz) o03y5 (sz(”)R(m)py; m = n) del anillo pirazol han sido descritos en trabajos
previos [1,3]. Los derivados disustituidos mostraron propiedades cristal liquido, exhibiendo
un comportamiento monotrépico, a diferencia de la ausencia de mesomorfismo de los
monosustituidos.

El trabajo actual se centra en el desarrollo de dos aspectos:

a. Determinar cémo los ligandos monosustituidos pz™"’pz son capaces de inducir
mesomorfismo por coordinacién a centros metélicos de Ag(l) o Cu(ll).

b. Establecer la influencia de la sustitucién asimétrica de los ligandos pirazolilpiridina
sz(")R(m)py en la modulacién de las propiedades cristal liquido de sus complejos
de Ag(l) y Cu(ll).

A estos efectos se han sintetizado y caracterizado nuevos compuestos formados por
coordinacion a Ag(l) o CuCl, de ligandos pzf™pz y pz"™*™py (m = n; m = n) en
estequiometrias 1:1 y 1:2 (metal:ligando). En particular, se han preparado cuatro familias
de compuestos i6nicos de plata de los tipos [Ag(sz(”)py)]+, [Ag(sz(")py)2]+ (n =12 - 18),
[Ag(pZ" "R ™y y [Ag(pzX™R™py),]* (m = n = 12 — 18; m = 4, n = 10, 16), conteniendo
nitrato como contraion. El estudio de su comportamiento térmico por MOP y DSC permite
establecer la naturaleza cristal liquido de todas las especies mencionadas. Se realiza un
analisis comparativo de las temperaturas de formacion de las mesofases y rango de
existencia en que son estables en base a las distintas longitudes de las cadenas, a la
estequiometria y forma molecular y a la asimetria de las especies catidnicas. Se discute
también la influencia del centro metalico en las propiedades cristal liquido por
comparacion del mesomorfismo de compuestos relacionados formados por coordinacion a
CuCl,. Las estructuras cristalinas de ejemplos representativos de estos derivados de plata
y cobre permiten sugerir relaciones estructurales entre la mesofase y el estado sélido
(Fig.).
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Estructuras cristalinas de [Ag(pz"*“py)(NOs)] (izquierda) y [CuCl(pz*®py)] (derecha)

R(n)
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The interest in single molecule magnets (SMMs) has increased in lasts years for
their potencial applications in the fields of molecular electronics and spintronics as
candidates for high density magnetic devices in quantum computers. Lanthanides
currently play a relevant role to get SMMs, because they have well-recognized, large
magnetic moments (S) and axial magnetic anisotropy values (D).[”

In this contribution, a new family of carbonate-bridged dinuclear lanthanide
complexes of general formula (NMe4)6[K'2Ln"'z(L)G(Cog)(HZO)B]-8H20 (NMe,” =
tetramethylammonium cation, L* = 2,3-quinoxalinediolate, and Ln = Pr 1, Gd 2, and Dy 3)
has been synthesized and structurally characterized (Fig. 1a). Variable-temperature (2-20
K) ac magnetic susceptibility measurements were performed with a 4 Oe oscillating field in
the frequency range of 10 to 10000 Hz at different dc fields (0-5000 Oe). Interestingly,
compound 3 exhibits a unique single molecule magnet behavior with a quantum tunneling
effects at low temperatures (Fig. 1b), constituting thus the first example of 2,3-
guinoxalinediolate-based SMM.

Fig 1 (a) Perspective view of the K',Pr", entity of 1. (b) Temperature dependence of yu*“ of 3 in zero applied
static field and under 4 G oscillating field in the frequency range of 14-10000 Hz.

[1] (a) R. Sessoli and A. K. Powell, Coord. Chem Rev., 2009, 253, 2328.
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Polyoxometalates (POMs) [1] are anionic metal-oxygen clusters that exhibit a remarkable
molecular, electronic, and structural diversity. These features endow them with
applications in a wide range of fields including catalysis, magnetism, material science, and
medicinal chemistry. A recent trend in POM chemistry has been the functionalization of
polyoxometalate anions to extend their versatility and lead to new and more selective
applications. The chemistry of POM-based hybrids has been significantly enriched by the
inclusion of transition metal (TM) coordination complexes into the hybrid system.

The incorporation of TM-bisoxazoline moieties into POMs is an effective strategy as it
provides a powerful method for structural modification and synthesis of novel metalorganic-
inorganic hybrid materials that combine the catalytic features of both substructures.

In this work we report the synthesis, chemical and
spectroscopic  characterization of two new
compounds derivates from bisoxazoline
supported on Keggin polyoxometalate:
Kan[SiW150,40{Cu(CsHsNO,),}In.6nH,O  [1] and
(NaK)4[{SiW1,040H{Cu(C7H7N302)2(H20)s}].
7H,0.'C4HsOH [2]. Both compounds were
prepared by hydrothermal method using the same
reagents but different oven programmes.

The crystal structure of compound [1] presents a
hybrid chain running along the direction [101]. The

joints between the o-Keggin polyanions are set by 1 '—‘(

the metalorganic blocks, which contain a copper ‘—‘&
centre coordinated to two picolinate ligands, fd

[Cu(2-pic),], and connects the polyanions through

the terminal oxygen O4(POM).

On the other hand, the compound [2] can be described as double layers of Keggin-type

polyanions joined together through pyridinedicarboxylatecopper(ll) complexes drawing
zig-zag chain, with isopropanol and alkaline cations filling the voids of the structure.

References

[1] a) Hill, C. L. (Ed.) Chem. Rev. 1998, 98(1); b) Borras-Almenar, J. J. et al. (Eds.) Polyoxometalate Molecular
Science. NATO Science Series Il; Kluwer: Dordrecht, 2003, Vol.98; c) Pope, M. T. y Yamase, T. (Eds.)
Polyoxometalate Chemistry for Nanocomposite Design; Kluwer: Dordrecht, 2002; d) A. Dolbecq, E. Dumas, C. R.
Mayer, P. Mialane., Chem. Rev. 2010, 110, 6009.

58



QIES12 PSI-09

Efecto de la coordinacion a iones metalicos en la conformacion de
ligandos macrociclos neutros con anillos de 15 atomos N,X; dadores
(X=N,0,S).

L. Garcia®, J. Pérez', M.D. Santana?, E. Pérez* y J.L. Serrano*

! Dpto. Ingenieria Minera, Geoldgica y Cartogréfica, Area de Quimica Inorganica. Universidad Politécnica de

Cartagena, 30202-Cartagena, jose.pperez@upct.es

2 Dpto. Quimica Inorgéanica, Universidad de Murcia, 30071-Murcia

Se ha comparado la conformacién en estado sélido de moléculas organicas conteniendo

el anillo de 15 atomos mostrado en el esquema con la conformacién de esa molécula
actuando como ligando en complejos metalicos (también en estado so6lido).

/C3\ Se ha estudiado la conformacion adoptada por el

C, macrociclo organico “libre” y la adoptada por el

| | macrociclo coordinado a metales de transicion

Cis—N; Ng— Cg mediante datos extraidos de la Cambridge Structural
\ Database, CSD, utilizando tres métodos: i) valores de
rms obtenidos con el programa Mercury solapando
C14 C7 . .
/ estructuras; ii) comparando valores de los angulos de
Ci3—X12 Xg—Cg torsion en el anillo macrociclo mostrado en el
\ / esquema; iii) mediante un método grafico basado en
C11—Cqp las posiciones atdémicas respecto a una proyeccion

paralela al plano NNX.

Cuando X = N se han encontrado en la CSD 3 estructuras cristalinas de moléculas
organicas con 2 conformaciones distintas, RSSR y RRRS. La diferencia mas significativa
entre estas conformaciones es el entorno del atomo N;. Este ligando neutro se ha
localizado coordinado en 6 complejos metalicos (2 casos con Ni, 2 con Zny 2 con Cd). En
estos complejos se han caracterizado 2 conformaciones distintas (2 son RRRR y 4 son
RSSR) que, a su vez, son diferentes de las observadas en la molécula libre.

Para el caso X = O este ligando neutro se ha localizado en 10 complejos metéalicos (con 5
de Ni, 3 de Ruy 2 de Cu). En estos complejos se han caracterizado tres conformaciones
diferentes. Sin embargo, en lo referente a las moléculas organicas no coordinadas se ha
encontrado una mayor variedad conformacional debido, en parte, a una mayor diversidad
de grupos funcionales en el esqueleto del macrociclo. Se han encontrado 13 estructuras
cristalinas de moléculas organicas con 9 conformaciones distintas.

Finalmente, cuando X = S, se han encontrado en la CSD 6 estructuras cristalinas de
moléculas organicas (10 fragmentos) con 5 conformaciones distintas. Este ligando neutro
se localizado en 5 complejos metéalicos (2 de Ni, 2 de Cu y 1 de Co). En estos complejos
se han caracterizado 2 conformaciones diferentes.
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Preparacion sostenible de un composite fotocatalizador eficiente
mediante la transformacion de residuo industrial.
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Las buenas propiedades fotocataliticas que presentan ciertos 6xidos semiconductores
son utilizadas hoy en dia en varias aplicaciones =
tecnoldgicas: superficies auto-limpiantes; [ wmncre o reror
descontaminacion de aguas; descontaminacion [T ]
ambiental, etc. No obstante, la preparacion de un

material con buenas propiedades fotocataliticas,
como por ejemplo el TiO, resulta costosa y supone
un incremento importante del coste final de la
aplicacion. Por otro lado, el desarrollo sostenible !
adquiere hoy dia cada vez mas importancia en la * P e » A
industria quimica. Por ello, se esta prestando una Curvas Fotocataliticas RB

mayor atencion a las tareas de reutilizacion de los 1oh .!. et b

RE

2500 (- " B

2000 |- E

Intensidad Relativa

n

residuos generados en actividades industriales wl T 4 Re Tooe |

para la preparacibn de nuevos materiales en o
aplicaciones de interés (vg. actividad).

cic,

En esta comunicacién se presenta la preparacion
de un composite eficiente como material
fotocatalizador. Este material de bajo coste, se oo m A °

PP TP S TR S T PR S TP

L
56?&010'||2|3|4|5|B

Tiempo

obtiene mediante la transformacion de un residuo
procedente de actividades de limpieza en la industria naviera. El residuo (RB) tiene un
elevado contenido en hierro (60,7 % en forma de 6xido), lo que se aprovecha para la
obtencién — mediante tratamiento térmico (600 — 900 °C; 4horas) — de hematita (a-Fe,03)
(Figura A), semiconductor tipo n con actividad fotocatalitica. El trabajo comprende las
etapas de -caracterizacion, transformacion y valorizacion del residuo como aditivo
fotocatalizador. El estudio de la propiedades fotocataliticas se realiza mediante: i) la
degradacion de colorantes organicos (Figura B); ii) su uso como aditivo para morteros
avanzados de cemento [1]. En este Ultimo caso, se estudian las propiedades de auto-
limpieza y de descontaminacién de gases NO, presentes en la atmdésfera ambiente.

En resumen, mediante el tratamiento adecuado de un residuo industrial se consigue la
preparacion sostenible de una aplicacion tecnolégica avanzada: nuevos materiales de
construccion auto-limpiantes y Gtiles en la descontaminacion de atmdsferas urbanas.

Agradecimientos: Trabajo financiado por la Junta de Andalucia (Grupo FQM-175 y

Proyecto P09-FQM-4764) y la Unién Europea (Programa Operativo Andalucia 2007-13
FEDER).
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Un Nuevo Polimero de Coordinacion Poroso Flexible de Cobre(ll) con
Puentes u-Acua Inusuales
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Los polimeros de coordinacion porosos flexibles (Soft-PCPs), también conocidos como
materiales porosos de tercera generacion (materiales que pueden dar lugar a
trasformaciones de fase reversibles inducidas por la incorporacién de moléculas huesped),
son objeto de gran interés actual, debido a sus propiedades singulares. Estos materiales
poseen una red periddica flexible que presenta bi-estabilidad asociada a una fase
expandida o contraida, tras la aplicacién de un estimulo externo.

En esta comunicacién, presentamos un nhuevo Cu-PCP de formulacion ([Cux(u-
dmcapz),(«-OH,)]DMFy5), (1) obtenido en la reaccion de CuCl, con 3,5-dimetil-4-
carboxipirazol (H,dmcapz). 1 presenta una inusual molécula de agua puente entre dos
atomos de cobre, un motivo estructural desconocido en redes tridimensionales. La pérdida
de esta molécula de agua, da lugar a una fase evacuada metaestable (1b) que al
congelarla en nitrégeno liquido, da lugar al material vacio extremadamente estable (1c)
(véase Esquema 1). El tratamiento de 1c con agua, permite la obtencion instantanea del
material de partida 1la. Sorprendentemente, la fase 1c es muy estable al aire, puesto que
la humedad ambiental no la convierte en el material 1a de partida, siendo necesaria una
tensién de vapor relativamente alta para que las ventanas de los poros se abran y
permitan la entrada de moléculas huésped. El factor clave de estas modificaciones
estructurales en el material 1, es la plasticidad del poliedro de coordinacién de Cu(ll), que
es capaz de adaptarse a diferentes nUmeros de coordinacidon y geometrias. Los cambios
en la esfera de coordinacion del atomo central quedan confirmados por los evidentes
cambios de color de las diferentes fases. La relacion entre la geometria de coordinacién
de los &tomos de cobre y la estructura tridimensional resultante, asi como el efecto en las
propiedades adsorbentes de los materiales resultantes 1b y 1c son el objeto de esta
investigacion.

1 1a
0
H,0 1. 120°C, 12h, vac H,0
DMF, dmcapz 2. H;0, 24h
H,0 H,0
H,0
& 1b 1c
3’ 77K
‘ _

<>

Esquema 1. Resumen de los procesos de activacion de ([Cuy(dmcapz),(OH,)IDMFy5), (1).
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Redes Metal Organicas Abiertas como agentes para la liberacion
controlada de farmacos.
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Las Redes Metal Organicas Abiertas (MOFs) o Polimeros de Coordinacion Porosos
(PCPs) son una clase de materiales cristalinos sintéticos constituidos por iones metalicos
enlazados a ligandos espaciadores de tal forma que se genere una red porosa accesible a
moléculas huésped. Este campo de investigacion ha experimentado una apreciable
evolucién debido a la gran variedad de utilidades practicas que presentan los MOFs en
separacion y purificacion de gases, catalisis y, recientemente, la liberacion controlada de
farmacos.

Por otra parte, existen numerosos compuestos bioactivos con actividad terapéutica que
poseen una baja solubilidad en medio fisiolégico y una baja permeabilidad en los tejidos
debido a su elevado peso molecular y/o a la presencia de grupos hidrofébicos en sus
estructuras. Por tanto, la administracion de estas moléculas bioactivas en pacientes
requiere el desarrollo de métodos que consigan su liberacion de forma especifica,
prolongada y a un ritmo controlado. Los materiales hasta ahora propuestos como agentes
portadores de farmacos muestran una baja capacidad de carga de la molécula bioactiva
y/o una rapida liberacién de la misma. En este sentido, las caracteristicas fisico-quimicas
de los MOFs los hacen buenos candidatos para la adsorcion y liberaciéon controlada de
farmacos [1], [2], [3]. En esta comunicacion, se presenta el uso potencial de algunos
MOFs sintetizados en nuestro de investigacion, tales como la serie (Zn(bdp-X), (bdp=1,4-
Bis(4-pirazolil)-benzeno, X= H, NH,, NO,) y el Ni ([Nig(pns-OH)4(ta-OH,)o(us- L)e]n (L=1,4-
bispirazolatobut-1,3-diino y 1,4-bis((1H-pirazol-4-il)etinil)benzeno) para la adsorcion y
liberacion no solo de farmacos clasicos (mitoxantrona), sino también de metalofarmacos
no convencionales ([Ru(p-cymene)Cl,(pta)] (RAPTA-C), [Ru(p-cimeno)Cl,(pta)]).

Doromiin
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Compuestos trinucleares de cobre(ll) y ligando fosfonato: Estudio

estructural y magnético.
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El disefio de nuevos complejos con propiedades magnéticas predecibles se ha convertido
en los dltimos afios en centro de atencion. Uno de los principales objetivos en la sintesis y
estudio de sistemas con ligandos puente es que den lugar a interacciones de intercambio
electrénico eficaces entre iones metalicos de transicibn paramagnéticos. Siguiendo
nuestra linea de investigacion, hemos continuado la sintesis de compuestos polinucleares
con ligandos fosfonato. Se han hecho reaccionar sales de cobre(ll) con éacido tert-
butilfosfonico, diferentes oximas y haluros de sodio, NaX, obteniendo tres complejos
trinucleares de formula general [Cuz(oxima)s(tBuPOsH)X]. Los tres compuestos han sido
caracterizados estructuralmente por difraccion de rayos X sobre monocristal (figura 1) y
presentan una disposicion triangular. Las medidas magnéticas presentan acoplamiento
antiferromagnético. Los datos de susceptibilidad magnética frente a la temperatura han
sido ajustados con la ecuacién publicada recientemente por Lloret et al [1].

at

Referencias
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2012, 51, 985-1001.
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Se ha estudiado el comportamiento coordinativo del ligando tipo half-salen 5-
(dimetilamino)-N-(2-hidroxibenciliden)amino)fenil)naftaleno-1-sulfonamida (H,L) utilizando
una metodologia electroquimica.[1] Los complejos obtenidos han sido completamente
caracterizados tanto en disolucién como en estado sélido, incluyendo la determinacion de
la estructura cristalina del ligando y de los complejos de niquel, cobre, cadmio.

Se han obtenido las estructuras de dos complejos monémeros de niquel con geometrias
octaédrica y tetraédrica respectivamente, ambos conteniendo una molécula dianiénica de
ligando tridentado [L*]. En el complejo octaédrico el Ni(ll) completa su esfera de
coordinacién con tres moléculas de agua, mientras que en el complejo tetraédrico el ion
metalico se coordina a una molécula de dansilamina surgida probablemente de un
proceso de hidrélisis del ligando de partida. EI complejo de cobre es monémero octaédrico
con el ién cobre(ll) coordinado a una unidad de ligando [LZ'] y a una molécula de dmso a
través del atomo de azufre. En el caso de cadmio el complejo es un dimero en el que cada
atomo de cadmio estd octaédricamente coordinado al sistema [N,O] de una molécula de
ligando dianidnica, al grupo fenoxo de la segunda unidad de ligando actuando como
puente y a una molécula de dmso a través del atomo de azufre.

‘\ ;ﬁﬁ e

Figura 1. Estructura de los complejos de niquel [Ni(L)(H,0)s]-H,O-(CH,CHz3),° (izqda.) y
[Ni(L)(ADs)] (drcha.)

La gran variedad estructural de estos complejos ponen de manifiesto la gran versatilidad
del ligando dansilado H,L.Todos los complejos son luminiscentes a temperatura ambiente.
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La interaccion de cinc metal con un ligando tipo half-salen (H,L), utilizando una
metodologia electroquimica, da lugar como producto mayoritario al complejo trinuclear
autoensamblado [Zn(H,0)e][ZNn3(L)s(Ms-O)]. Este compuesto contiene un anién ps-0xo que
ha sido generado in situ tras la reduccion de una molécula de agua en la celda
electroquimica. Dicha procedencia ha sido probada tras realizar la sintesis del complejo
de cinc en ausencia de aire y con disolvente seco, condiciones que dan lugar a la
formacién de un dimero Zny(L),, que rapidamente evoluciona en disolucion hasta llegar al
claster trinuclear.[1]

También hemos aislado en forma cristalina un complejo minoritario de formula [Zns(L)4(us-
OH),]-5CH3CN. Se trata de un clister pentanuclear en el que cuatro unidades de ligando
dianiénico [L*] estan coordinadas a cinco iones metalicos. El clister presenta ademas dos
grupos hidroxi coordinados, lo cual constituye una nueva evidencia de la reduccion
electroquimica de agua llevada a cabo por cinc metal en condiciones suaves. La
formacién de este subproducto habria tenido lugar a través de una ruta secundaria en la
gue participarian dos moléculas del precursor dimero Zn,(L),.

Figura 1. Estructura del clister [Zns(L)4(u1s-OH),]-5CHsCN

Referencias
[1] M. J. Romero, R. Pedrido, A. M. Gonzalez-Noya, M. Martinez-Calvo, G. Zaragoza, M. R. Bermejo, Chem.
Commun., 2010, 46, 5115-5117.
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El acoplamiento de Suzuki-Miyaura es uno de los métodos mas poderosos para sintetizar
biarilos asimétricos por acoplamiento cruzado de haluros de arilo, como electrdfilos, y
compuestos organoborados, como los acidos arilborénicos, mediante catdlisis de paladio

(Fig. 1).

R X + PhB(OH), cat > R
disolvente, T °C, t h, base \ /

Fig. 1

Se han preparado y caracterizado estructuralmente los complejos de paladio(ll) con las
tiosemicarbazonas funcionalizadas 5-acetilbarbiturico-4N-dimetiltiosemicarbazona
(H,Acb4DM), 2-acetilpiridina-N-oxido 4N-etiltiosemicarbazona (HAcCp4ELO) vy 2-
acetilpiridina-N-oxido ~ 4N-feniltiosemicarbazona  (HAcp4PLO) vy  (2Z,N'E)-N'-(4-
oxothiazolidin-2-ylidene)pyrazine-2-carbohydrazonamide (Pzotaz)

y 'a/ 0 /‘“{1 de formulas [Pd(Acb4DM)(DMSO)]:DMSO (Fig. 2),
1:;<' >< > d; [Pd(Acp4ELO)CI] (Fig. 3) vy [Pd(Acp4PITO)CI] (Fig. 4),
§ I ik respectivamente y [Pd(Pzotaz)CI.2DMSO (Fig. 5). Los datos
“-"’Z\, espectroscopicos y cristalograficos
/% Fig.2  indican que, en [Pd(Acb4DM)(DMSO)] Fig. 3 J/\r
el ligando esta bidesprotonado, mientras que en los complejos \ o \n/
[PA(Acp4ELO)CI] y [Pd(Acp4PLO)CI], la tiosemicarbazona se /m
8 encuentra monodesprotonada, /H/N/\>\

/,\ /Lu'\'/ \/é pero en tod9s Io§ complejos, los o
L\ \‘ ) ligandos estan unidos al metal en un modo de coordinacion

\J"”\ 1 ONS-tridentado pinza, formando dos anillos de seis y cinco
miembros, con una geometria de coordinacion alrededor del
paladio(ll) cuadrado-plana. En [Pd(Pzotaz)Cl], sin embargo,
el ligando monoanidnico se comporta como NNN-tridentado pinza y forma con el paladio
dos anillos de cinco miembros, en una geometria igualmente
cuadrado-plana. Los complejos son estables en condiciones
normales y catalizan eficazmente la reacciébn de acoplamiento
cruzado de Suzuki-Miyaura de haluros de arilo con acido & _ | \/1
fenilboronico. La actividad catalitica depende de la naturaleza del ¥ \/ ~
haluro, de la presencia de grupos que retiran electrones en el Fig. 5
anillo arilo y del tipo de tiosemicarbazona.

Fig. 4

a
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Ring-chain tautomerism is known to occur in 2- and 3-substituted 1,2,3,4-
tetrahydroquinazolines [1], which is the reason because metal complexes of ring tautomers
has seldom been described [2], while complexes of chain tautomers are the usual ones [3].
Our previous studies [2a] suggest that the ring-chain equilibrium is controlled by the
coordinative requirements of the metal, which provides the sulfonamide N atom in an
appropriate conformation and promotes an intramolecular cyclisation reaction by activation
of the the imine C through N coordination. In this work we report an approach to controlling

~T=
CO
H, L™ H o =& hdrarquinalin-z-yl

1:1 (hd:HzL] 12 (MHL
e -

Zna( LT

N,,Ts
H
HoLHn S
2 NT D

the ring-chain tautomerism of a 2,3-disubstituted 1,2,3,4-tetrahydroquinazoline (H,L")
through varying ligand stoichiometry (scheme). We have discovered that by increasing the
stoichiometry of the ligand, the course of this reaction can be fundamentally altered to
produce a mononuclear complex of the ring tautomer. On the other hand, if the
stoichiometry is varied by loss of a ligand, a dinuclear complex of the chain tautomer is
obtained. Zn** stabilises the ring tautomeric form of the ligand in its mononuclear complex.
The structural characterisation of Zn(HL™9),-2MeOH-0.25H,0 shows the O,N-donor
behaviour of the ring tautomer. The 1,2,3,4-tetrahydroquinazoline undergoes a ring-
opening reaction upon formation of the phenoxo-bridged dinuclear complex an(L°hai”)2 in
which the chain tautomer is acting as O,N,N,N-donor.
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Los metalacarboranos son compuestos tipo sandwich formados por -

dos clusteres de boro, carbono e hidrogeno, situados alrededor de @

un metal central. Estos compuestos son muy estables, pero sus 5 o

reacciones de sustitucion son bastante desconocidas. La figura 1 oS o -~k

muestra la molécula de cobaltabisdicarballuro dioxanato, que se @ (o) .
=Co

caracteriza por ser una molécula zwitteridnica. El anillo de dioxano
reacciona facilmente en presencia de nucledfilos dando como
producto final la apertura del mismo [1].

En esta investigacion se ha estudiado la influencia de los distintos disolventes éter sobre
estos metalacarboranos. Se ha visto que la eleccion del disolvente es un punto clave para
obtener un mejor rendimiento en el transcurso de cualquier reaccién. En nuestro caso
hemos usado THF, Et,0, DME, ‘BuMeO y dioxano como disolventes. La Figura 2 muestra
el % molar de las especies obtenidas después de 7 dias en contacto con THF.

OH
& & &l
tA THF, 7 dias, t.a. 0 .| 0 + \L /@
@o o Extraccién Et,0/H,0 OC\)O o T Na <\\/\o o r N © O
A TS

Figura2 (2.3%) (37.1%) - ©0.6%)

Figura 1

Para la formacién de un enlace boro-carbono es necesaria la participacién directa de un
electrofilo, el cual suele formar un enlace tricéntrico con el vértice B-H, empobreciéndolo
en electrones. En este punto se da un reordenamiento de la molécula, en el cual el H
asume la carga positiva y se termina generando el enlace B-C [2]. La molécula central de
la Figura 2, en la que se ha formado un macrociclo, es el primer ejemplo en la literatura en
gue no se utiliza ningun mediador electréfilo para activar el vértice B-H. Nuestra propuesta
mecanistica (Figura 3) se basa en la apertura del dioxano por una molécula de THF,
formandose un nuevo catidon oxonio mas proximo al otro clister. Ese mismo cation oxonio
es el que actia como electréfilo indirectamente, activando el boro y permitiendo la
formacioén del enlace B-C, implicando ademas la formacién de un nuevo macrociclo. A
pesar de ser termodinAmicamente favorable, la cinética es muy lenta.

e B i

o_JH >
. ‘/ o
Figura 3
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El estudio de complejos.metélicos polinucleares de Mn..es hoy en dia un tema de gran
interés debido a sus importantes aplicaciones, entre las que destaca, su participaciéon en
procesos naturales como el que tiene lugar en el fotosistema Il [1].

Actualmente, el ensamblaje de complejos en dos o tres dimensiones [2] para generar
estructuras supramoleculares (MOF’s) esta recibiendo considerable atencion por su
diversidad estructural y quimica asi como por sus aplicaciones, entre las que destacan su
uUsSo como sensores, catalizadores y en
almacenaje de gases. La incorporacion
de boranos en la guimica
supramolecular es de gran interés ya
gue, se espera que las estructuras
resultantes estén influenciadas por los
clusteres de boro [3]. La coordinacion
de estos ligandos a centros metalicos
abre una amplia ventana en el disefio
de complejos y materiales con nuevas propiedades electrénicas, magnéticas vy
geomeétricas y, por tanto, con posibilidades en diferentes campos como la electrénica, la
catalisis y la medicina [4].

En este trabajo se presenta el primer ejemplo de un polimero de Mn(ll) estable al aire y
soluble en agua con el ligando carboranilocarboxilato 1-CH3-2-COOH-1,2-closo-C,B1oH1g
junto con sus propiedades magnéticas y espectroscépicas, asi como un amplio estudio de
su comportamiento en estado sélido y en disolucion. . Este constituye el primer ejemplo de
un polimero de Mn(ll) con core [Mn(u-H,O)(u-O-,CR),] que es soluble en agua y que
ademas presenta una composicién fundamentalmente inorganica conservando las
propiedades que presentan las moléculas organicas.
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Los recientes avances en las sintesis de MOFs (metal-organic-frameworks) han
proporcionado materiales con caracteristicas estructurales especificas para diferentes
tipos de aplicaciones [1]. Los materiales mas comunes son los MOF basados en ligandos
carboxilatos. Sin embargo, estos compuestos hibridos érgano-inorganicos no son muy
estables en agua por la relativa debilidad del enlace M-O-C. Por ello, se estan estudiando
MOF basados en otros ligandos como los fosfonatos, que presentan mayor estabilidad
quimica ya que el enlace M-O-P es mas fuerte, y que estan siendo mas investigados [2,3].

Por otro lado, la reaccion Fenton es un ejemplo de Proceso Avanzado de Oxidacién (AOP)
para la destruccion de contaminantes organicos. Combinado con irradiacion ultravioleta, el
proceso se refuerza por reacciones foto-Fenton. Ademas, el interés en la catélisis
heterogénea es creciente ya que se puede recuperar el catalizador. Sin embargo, el
namero de trabajos de investigacion con materiales hibridos metal-fosfonato en estudios
de AOPs es reducido y basado principalmente en los derivados del titanio [4].

En esta comunicacion se presentara un estudio del comportamiento fotocatalitico de un
hibrido 6rgano-inorganico: hierro (IlI) hidroxifosfonoacetato, Fe[HO;PCH(OH)CO,]2H,0.
Este compuesto hibrido laminar ha sido descrito previamente asi como varios derivados
de metales divalentes que cristalizan en el mismo tipo de estructura [5]. Se ha elegido el
hierro por sus propiedades foto-Fenton y amplia disponibilidad. El ligando hidroxifosfono-
acético se ha seleccionado por su estabilidad quimica, contenido relativo bajo en carbono
y por ultimo y no menos importante, su bajo costo. Se ha utilizado la degradacién de fenol
como un test estandar. Esta sustancia es uno de los contaminantes méas estudiados
debido a su alta toxicidad y gran presencia en las aguas residuales industriales. Se
presentaran datos de actividad fotocatalitica en funcion de varios parametros como pH,
cantidad de fotocatalizador y tamafio de particula del catalizador. Se mostrard que la
fotocatdlisis que se mide tiene una doble componente heterogénea y homogénea ya que
la lixiviacion parcial del catalizador produce especies de hierro en disoluciéon que ayuda a
la fotodegracion del fenol.
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La quimica del manganeso con ligandos carboxilato es muy versétil y de gran interés en el
campo del magnetismo molecular ya que forman facilmente compuestos polinucleares.
Por otro lado, los compuestos de Mn(lll) pueden mimetizar el enzima catalasa,
responsable de la descomposicion del H,O, en H,O y O,.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de

cuatro nuevos compuestos dinucleares de Mn(lll) del tipo f
[{MNL(NN)},(1-0)(1-n-RCgH,CO0),](ClO.), con R = Br o MeO y %“f‘
NN = phen o bpy, con el grupo R en posicion orto o para (n = 2, '

4), siendo L = H,O, EtOH o ClO,. El estudio de sus

propiedades magnéticas pone de manifiesto que pueden

presentar una interaccion ferromagnética (S = 4) o

antiferromagnética (S = 0). Se analiza el efecto de los

parametros estructurales y del grupo R en la magnitud y tipo de

interaccion.

Cation dinuclear de Mn(lll)
con L=EtOH Yy CIO,

Todos estos compuestos catalizan la reaccion de descomposicion del H,O, en H,O y O,
obteniéndose, al final de la reaccién, dos tipos de compuestos de Mn(ll): dinucleares
ionicos  [{Mn(NN),}.(u-n-RCgH4CO0O),](ClO,), y trinucleares neutros [Mnz(NN)y(p-n-
RCsH4,CO0O)s].

%

Compuestos de Mn(ll) obtenidos

Se ha estudiado el comportamiento
magnético de estos compuestos
observandose, en todos los casos, una
interaccion antiferromagnética. La
espectroscopia RSE a baja temperatura
resulta muy 0til en la determinacion del
compuesto de Mn(ll) obtenido.

Con el objetivo de determinar la eficacia catalitica de los compuestos de Mn(lll) se mide el
volumen de oxigeno liberado durante la reaccion con el H,O,. Se analiza el efecto del
grupo R y de los parametros estructurales en la velocidad de reaccién y en el porcentaje
de descomposicion del perdxido de hidrégeno.
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Uno de los principales objetivos en el campo de las drogas antitumorales inorganicas u
organometalicas es superar las dos grandes limitaciones del cisplatino, como son la pobre
selectividad y la elevada resistencia intrinseca o adquirida. Por esta razén se esta
explorando el uso de compuestos antitumorles basados en otros metales [1,2].

Por otro lado, es deseable dirigir las drogas hacia 6rganos o tumores especificicos con el
fin de disminuir los efectos secundarios o aumentar el espectro de actividad, como
consecuencia de un reparto mas efectivo de dichas drogas hacia las dianas deseadas.
Entre los vectores de reparto estudiados cabe destacar las hormonas sexuales estrogenas
(ER) o androgenas (AR), dada la sobreexpresion de receptores ER y AR que se produce
en diversos tumores. Tal es asi, que se han incoporado numerosos estrégenos naturales
o sintéticos a diferentes fragmentos organometélicos o de coordinacion [3,4].

’As

= M
OH N— \
[WWC=C \ / Cl
o M=Rh, Ir

En este trabajo se describe la sintesis y caracterizacion de nuevos complejos no
convencionales de rodio(lll) e iridio(lll) del tipo [M(n°-CsMes)CI(LEV-ppy)] (M = Rh, Ir) que
contienen un fragmento lipofilico derivado de levonorgestrel.

Se ha estudiado la actividad antiproliferativa in vitro de estos complejos en lineas
tumorales representativas de ovario (A2780 y A2780cisR) y mama (T47D) a 48 h de
incubacion, observando mejores valores de ICsy que el cisplatino tanto en A2780cisR
como T47D, mientras que el ligando LEV-ppy presenta valores por encima de 100.
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Cisplatino es uno de los agentes quimioterapeuticos mas efectivos que existen frente a
una amplia variedad de tumores sélidos y cuyo mecanismo de accién implica la formacién
de aductos con fragmentos GpG intracatenarios del ADN nuclear. Sin embargo, la
quimioterapia basada en esta droga presenta una serie de inconvenientes entre los que se
encuentra la resistencia adquirida que desarrollan algunos tumores y la toxicidad
acumulativa e irreversible en tejidos sanos.[1]

Con el fin de obtener drogas mas potentes y selectivas en los Ultimos afios se han
sintetizado niumeros complejos de platino disefiados para interaccionar con el ADN con un
modo de accion diferente a cisDDP. En este campo, previamente, hemos descrito
diversos complejos de platino organometalicos activos frente a lineas tumorales humanas

resistentes al farmaco mencionado.[2,3].

El objetivo de este trabajo ha sido la
sintesis y evaluacibn de nuevos

PArg compuestos ciclometalados de platino(ll)

Pt con trifenilfosfinas fluoradas dada la baja

/ \ toxicidad y la buena actividad biol6gica

/N\ Cl que  presentan los  compuestos
HaC CHs fluorosustituidos.[4]

Ar = 4-F-06H4; 4-CF3-06H4; 3,5-(CF3)2-CGH3

La actividad citotoxica de los nuevos complejos se ha evaluado frente a las lineas
humanas T47D (cancer de mama resistente a cisplatino), A2780 (carcinoma de ovario,
sensible a cisplatino) y A2780cis (carcinoma de ovario, resistencia adquirida a cisplatino)
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En los dltimos afios, el estudio de la quimica de coordinacion de ligandos macrociclicos se
ha convertido en objeto de importantes investigaciones. Disciplinas tales como la
bioinorganica, catalisis, hidrometalurgia, radio inmunoterapia [1], etc., han experimentado
un considerable estimulo debido al empleo de este tipo de ligandos.

Con el fin de analizar la capacidad coordinativa del nuevo receptor macrociclico
funcionalizado con grupos hidrazina se realizaron las correspondientes reacciones de
complejacién, mediante la sintesis directa con nitratos de diversos iones metdlicos (Cu,
Co, Ni y Zn). Por espectroscopia uv-visible se estudié la interaccion con los iones
metélicos en disolucién. Todos los compuestos se caracterizaron adecuadamente por
diversas técnicas analiticas y espectroscoépicas.

N7 N5
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Los fosfatos y fosfonatos de metales de transicién (micro 0 mesoporosos) presentan una
gran variedad de aplicaciones en areas como medio ambiente, energia, deteccion y
catalisis [1]. Debido a ello, el interés suscitado por la quimica de estos sélidos a finales de
la década de 1980, que puede considerarse como una ramificacion natural de la tipica de
zeolitas y ALPOS [2], mantiene su vigencia en la actualidad [3]. Asi, el uso de micelas de
surfactante como agentes plantilla, que ha permitido preparar una diversidad de
materiales no-siliceos mesoporosos, ha resultado provechoso en el caso de algunos
fosfatos de metales de transicion (principalmente Ti y :
Zn). En la preparacion de los materiales de hierro se
habian utilizado hasta la fecha surfactantes anionicos.
Hemos sintetizado por primera vez fosfatos y fosfonatos
de hierro mesoporosos empleando surfactantes
catiénicos como agentes directores estructurales. La via
de sintesis se inscribe en la estrategia general conocida
como “Método de los Atranos” (se usan ferratranos
como precursores hidroliticos) [4]. Esta estrategia
permite obtener fosfatos de elevada area superficial (>
400 m®/g) con una distribucién unimodal (ca. 2nm) de SRy T ANt B
los mesoporos. De forma analoga, los grupos fosfato pueden ser reemplazados
parcialmente por entidades hibridas de tipo fosfonato terminal (R-PO3) o puente (OzP-R-
PO3). A su vez, la incorporacion de éstas permite incluir grupos funcionales nuevos en los
materiales hibridos.

Es bien conocido el uso de 6xidos y fosfatos de hierro como adsorbentes de arsénico [5].
En este aspecto, la alta superficie y porosidad (accesibilidad) de los sélidos preparados
por la via de los atranos es un factor clave para entender las mejoras observadas en la
adsorcién tanto de especies de As(lll) como As(V) (se han alcanzado valores promedio
alrededor de 40-50 mg de As/g de material).
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Varios 6xidos y oxihidroxidos de manganeso, sobre todo en forma de nanoestructuras,
atraen una gran atencién debido a sus potenciales aplicaciones en catélisis,
almacenamiento de energia, sensores de almacenamiento de datos magnéticos vy
aplicaciones biomédicas. Por otro lado, ademas de sus interesantes propiedades, son
abundantes en la naturaleza, tienen bajo costo y son medioambientalmente compatibles.
En particular el Mn3;0O,4 es un catalizador barato y efectivo en las reacciones de oxidacion
de NO, y CO, por lo que proporciona un método Gtil para controlar la polucién de aire,
ademas se utiliza en la sintesis de los materiales magnéticos blandos como es la ferrita de
manganeso y zinc [1]. Por otro lado, el MnOOH es un precursor importantisimo para la
preparacion de los dxidos mixtos de Li-Mn que se utilizan como electrodos en las baterias
de ion Li [2]. La preparacion de materiales por rutas de sintesis alternativas que permitan
la obtencion de particulas a escala manométrica es un reto en el estudio de las
propiedades fisicas y quimicas de las ceramicas nanoestructuradas, ya que éstas
dependen fundamentalmente del tamafio y morfologia de las particulas. Para la obtencién
de estas nanoparticulas, se suelen utilizar procesos de sintesis hidrotermal [3]. En los
ultimos afios uno de los métodos mas prometedores es la sintesis en fluidos supercriticos.
En nuestro caso, la importancia de este método como herramienta para la obtencién de
una gran variedad de materiales deriva de que se utiliza agua como medio de reaccion,
por lo que son reacciones muy aceptables desde el punto de vista medioambiental. Por
otra parte, se trata de sintesis en continuo y esto permite la produccién de varias decenas
de gramo por hora, y el proceso es escalable a nivel industrial. Las dos caracteristicas
mas importantes de esta técnica son el control del tamafio de particula obtenido y su
morfologia. El esquema del aparato utilizado en la sintesis hidrotermal utilizando H,O en

condiciones supercriticas se indica en la figura. )
En este trabajo se presentan los

resultados  obtenidos en la
preparacion de diferentes
oxocompuestos de Mn. Se
establecen las condiciones de
sintesis mas adecuadas para
Mn(OH),, MnOOH, y MnzO,4. En
todos los casos se parte de
disoluciones de  acetato de
manganeso(ll), teniendo en cuenta
variables como la concentracion,
A: Pressure sensor F:Filter (2um) P:Pumps  R: Refrigerator temperatura de trabajo y velocidad
a la que pasa la disolucion por el
reactor.
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La obtencién de energia limpia y econdmica es uno de los grandes retos a los que se
enfrenta la comunidad cientifica, y la investigacién dentro de este campo se dirige hacia la
sintesis y caracterizacién de nuevos materiales Utiles para la produccién de dispositivos
qgue permitan la transformacion, almacenamiento y optimizacion de esta energia. Un gran
ndmero de 6xidos mixtos y, en particular aquellos con estructura espinela -que pueden ser
utilizados como céatodos para las baterias de Li-, son una de las soluciones para cumplir
con los requerimientos de almacenamiento de energia y que contribuyen a reducir el
calentamiento global. Estos dispositivos probablemente competiran con las baterias de
NiMH para su utilizacién en los vehiculos eléctricos [1], y también con las baterias de
acido-plomo para el almacenamiento de la energia solar (celdas fotovoltaicas). Para estas
aplicaciones, asi como para su utilizacién en dispositivos electronicos portatiles, es
esencial mejorar la densidad de corriente de las baterias de Li. Ademas, cada vez hay una
mayor demanda en microelectrénica lo que conlleva la miniaturizacion de estas baterias,
lo que se consigue intentando que la cantidad de material activo necesario (en nuestro
caso del material catédico) sea cada vez menor. Para ello se establecen nuevas rutas de
sintesis que permitan obtener nanoparticulas o particulas de formas definidas en las que
se aumenta bastante la relacion superficie/volumen [2]. En este sentido, la espinela
LiMn,O4 y muchos otros derivados han generado un gran interés como catodos para
baterias de ion Li debido a su bajo coste, facil preparacién y baja toxicidad. Sin embargo,
estos catodos tienen una gran pérdida de capacidad cuando son sometidos a sucesivos
ciclos.
En este trabajo presentamos los resultados
obtenidos en el compuesto LiMn; sFey504, en el
que existe Mn(lll) y Mn(IV); y dos miembros de
la disolucion solida Liga.ysMns.oxsFex0s, Xx=0.5y
0.7, en los que el Mn se encuentra en estado de
oxidacién IV. Se ha conseguido aislar estas
fases a temperaturas relativamente bajas,
400°C, por lo que un completo estudio de
caracterizacion estructural y microestructural de
: . los derivados sometidos a diferentes
e tratamientos térmicos nos permite relacionar
parametros como el tamafo de las particulas,
ocupacion de cationes Fe/Mn/Li en las posiciones octaédricas y tetraédricas y el estado de
oxidaciéon del Mn con las caracteristicas electroquimicas de las baterias cicladas,
utilizando Li metal como anodo y el material obtenido como catodo. En la figura se
representa el voltaje frente a la capacidad especifica para el derivado LiMn;sFeqs0,,
obteniéndose valores de capacidad en torno a 180 mAh/g y una buena ciclabilidad.
Agradecimientos: Agradecemos la financiacién del MICINN (MAT2010-20117). A. M. agradece la beca de
colaboracion UCM.
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Las perovskitas LnMnO; dopadas con diferentes cationes, son probablemente los
compuestos mas estudiados dentro del campo de la quimica del estado sélido, debido a
que presentan una gran variedad de propiedades fisicas. Las manganitas Ln;,AMnO;
(A=Ca, Sr), presentan magnetoresistencia colosal (CMR); en ellos aparece una transicion
metal-aislante (M-A) y una transicibn magnética ferro-paramagnética. Estas propiedades
se interpretan por un mecanismo de doble intercambio en donde es imprescindible la
existencia de los cationes Mn**-Mn**. Por otro lado, factores como la simetria del sistema,
la proporcion Mn**/Mn* y la inclinacién de los octaedros parecen jugar un papel
fundamental [1]. Mas recientemente, el descubrimiento de la existencia de multiferroicidad
en el compuesto BiMnO; ha originado un gran namero de estudios [2] no sé6lo en esta
fase, sino también en los derivados dopados con un cation divalente. Estas no son MR, y
s6lo se han descrito interesantes fenédmenos de orden de carga y orbital que parecen
. . . _ estar inducidos por el par solitario del catién Bi**.Por
—onl g e otro lado, los compuestos en los que A = ce* y zr*,
e \, también son MR, por lo que en estos casos el doble
' /\ 5 intercambio se da cuando estdn presentes Mn** y
Mn?. El sistema La;,TexMnOs; resulta muy
interesante, ya que se combina la existencia de Mn** y
Mn®* y el par solitario del Te*; en este tipo de
compuestos también se observan transiciones M-A y
FM-PM, con temperaturas de transicién préximas a temperatura ambiente [3]. Por otro
lado, caracteristicas similares se han descrito en el sistema LaTe; ,Mn,Os, en donde parte
de Mn es sustituido por Te [4]. En este trabajo se han utilizado varios métodos de sintesis
para obtener algunos miembros de las disoluciones sdlidas La; ,TexMnO; y LaTe; ,Mn,Os
Se presenta la caracterizacion estructural y microestructural, asi como la influencia de los
diferentes métodos de sintesis en la obtencién de fases puras. Finalmente se realiza un
estudio comparativo de las propiedades magnéticas y eléctricas, interpretando los
resultados obtenidos en funcién de parametros tales como estado de oxidacién del Mn,
simetria de los compuestos obtenidos, etc... En la figura se muestra la transicion M-A para
dos fases. También se han preparado y caracterizado algunas fases de estos sistemas
dopadas con neodimio, con objeto de estudiar como afecta la introduccién de un catién
paramagnético, de elevado momento magnético, en la subred A de estas perovskitas.
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Influencia del método de sintesis en las propiedades del
(BioysNao’5)Ti03-BaTi03
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Dentro del campo de las ceramicas piezoeléctricas, los materiales basados en el
Pb(zr,Ti)O3 (PZT) son ampliamente conocidos debido a sus excelentes propiedades, tanto
piezoeléctricas como electromecanicas [1,2]. Debido a la alta toxicidad del plomo y por
razones medioambientales, en la actualidad las investigaciones se centran en la blisqueda
de nuevos materiales libres de este elemento [3,4].

En este sentido, la solucién sélida entre el titanato de bismuto y sodio BigsNagsTiOs3
(BNT) y el titanato de bario BaTiOs (BT) es considerada como uno de los materiales libres
de plomo méas prometedores. Este sistema 1-x(BigsNags)TiO3-xBaTiO3 (BNT-BT) presenta
una transicion de fase morfotrépica (MPB) entre las fases romboédrica-tetragonal, similar
a la observada en el PZT, donde los materiales presentan mejores propiedades
piezoeléctricas y un campo coercitivo reducido [5].

El método cerdmico o reaccion en estado sélido es uno de los métodos mas utilizados en
la preparacion de cerdmicas basadas en el BNT [6,7]. No obstante, las elevadas
temperaturas que se requieren, tienden a causar la volatilizacion de algunos elementos
[8]. Para soslayar este problema, se recurre a la sintesis sol-gel. En comparacion, este
método presenta ventajas tales como una estequiometria precisa y una temperatura de
cristalizacion menor, ya que la mezcla de precursores liquidos favorece una elevada
homogeneizacion a nivel molecular y el proceso de difusidn requiere menor energia. Por
lo tanto, permite trabajar a temperaturas mas bajas disminuyendo asi la pérdida de
especies volatiles.

En este trabajo, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de las propiedades
estructurales, morfolégicas y eléctricas de ceramicas basadas en el BNT-BT obtenidas por
reaccion en estado sélido y por sol-gel.
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L. Dos Santos-Gémez’, L. Le6n-Reina?, D. Marrero-Lépez®, E. Ramirez Losilla*

Departamento Quimica Inorgéanica, Cristalografia y Mineralogia, Campus de Teatinos s/n, Universidad de
Malaga, 29071 Malaga.

Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacion, Boulevard Louis Pasteur 33, Campus de Teatinos s/n,
Universidad de Malaga, 29071 Malaga.

Departamento Fisica Aplicada |, Laboratorio de Materiales y Superficie (Unidad asociada al CSIC), Campus de
Teatinos s/n, Universidad de Méalaga, 29071 Malaga.

Recientemente se han estudiado perovskitas dobles de composicion Sro,MMoQOg.s

(M=Mg, Ni and Co) and Sr,Fe; ;5 M0g2506.5 COMo posibles materiales de anodo para la
oxidacién directa de hidrocarburos en pilas de combustible de 6xidos soélidos (SOFCs) [1-

2]. Sin embargo, no se conoce la estabilidad de
estos materiales en las condiciones reductoras del

© Sr,NiMoOg
anodo, ni tampoco la posible carbonatacion de los vl
mismos al ser expuestos a una atmésfera rica en ©SMoO,
COZ. 1000°C
Otro aspecto importante a tener en cuenta
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durante el disefio de una SOFC es la compatibilidad
guimica entre los materiales de electrodo y el

vk 900°C
electrolito. La reaccion entre ambos materiales .
puede formar productos de reaccién en la interfaz
gue los separa y en consecuencia producir una e 800G

pérdida de eficiencia de la pila. En el presente
trabajo se ha investigado mediante difraccién de

rayos-X la compatibilidad quimica entre estos i . RTI_
materiales y los electrolitos mas comlUnmente m ‘ i
utilizados en la construcciéon de SOFC, p.e. 2 % “ % &0
Zr084Y0.1601.02, CepsGdg 2019 y 20°
|_a_0_85r0_2(;,ao_gl\/|go_202_85 (LSGM), después de Difractogramas de la fase Sr,NiMoOg.

después de reducir en 5%H,-Ar entre
800 y 1000°C

calentar la mezcla de los polvos ceramicos entre
800 y 1200°C durante 24 horas. Todos los
materiales mostraron una alta reactividad con la
zirconia incluso a baja temperatura (800°C) dando lugar a la formacion de SrMoO, y
SrZrOs; como principales productos de reaccion. Las perovskitas dobles Sr,NiMoOg.s Yy
Sr,CoMoOg ;s son también inestables en atmosfera de hidrégeno y se carbonatan al ser
expuestas en una atmoésfera CO, en el rango tipico de temperaturas de operacién de
estos materiales (600-800°C).

Por ultimo, y para comparar sus rendimientos, se ha determinado la resistencia de
polarizacién de las dobles perovskitas con el electrolito LSGM mediante espectroscopia
de impedancia compleja examinandose por microscopia electrénica de barrido la
microestructura de los electrodos.
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La sintesis y el procesamiento de materiales inorganicos requieren necesariamente de un
tratamiento térmico a temperaturas elevadas. Los sistemas convencionales de tratamiento
estan basados en hornos eléctricos o de combustién (de gas natural, por ejemplo) que
permiten alcanzar temperaturas préximas a los 1350 °C, y en casos extremos los 1500 °C.
Para alcanzar temperaturas mas elevadas se hace uso de hornos de arco eléctrico,
generadores de plasma, irradiacion laser o solar, etc.. Con éstos se alcanzan
temperaturas muy elevadas, pero su uso presenta diversos problemas. Por una parte, la
dificultad que supone encontrar materiales de soporte altamente refractarios y que no
reaccionen con las fases objeto de sintesis; por otra, el estrés mecanico asociado a los
elevados gradientes de temperatura que sufren los materiales irradiados. Esto ultimo
puede desembocar en la aparicion de grietas y otros defectos en el material procesado. La
resolucién de estos problemas se plantea combinando la irradiacion laser con el aporte de
calor externo de un horno convencional, tal y como se ha desarrollado recientemente en
nuestro grupo [1].

Esta técnica permite realizar tratamientos en

continuo, en el interior de un horno
convencional de rodillos, y simultaneamente
irradiar la muestra con laser en el interior del

horno. El resultado es un material recubierto
con una capa recristalizada a temperaturas
muy elevadas. Aunque el calentamiento intenso
y localizado por laser induce importantes
gradientes térmicos en el material irradiado, la
aparicion de grietas se evita realizando el
proceso a temperaturas relativamente bajas
(450-900 °C).

Utilizando el horno laser desarrollado en el ICMA se han preparado recubrimientos
ceramicos compuestos [2,3], modificaciones de superficies a temperaturas extremas [4, 5]
y se han desarrollo procesos industriales de fabricacién de ceramicas y vidrios que
permiten un ahorro de energia y una reduccion de emisiones de CO, significativos.
*Trabajo financiado por el proyecto europeo LIFEO9 ENV/ES/000435 LASERFIRING.
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Aunque se han preparado y caracterizado magneto-estructuralmente un gran nimero de
complejos polinucleares de metales de transicion, solo una pequefia parte de ellos
presenta interaccion ferromagnética entre los iones metdlicos. La preparacion y estudio de
este tipo de compuestos continlia despertando bastante interés, no solo por su escasez
relativa, sino porque la interaccion ferromagnética conduce a estados fundamentales de
alto espin, que es uno de los requisitos mas importantes, junto a la presencia de
anisotropia axial negativa, para que un cluster o una cadena de iones de metales de
transicion muestre propiedades de molécula iman® o cadena iman.” Estos sistemas tienen
potenciales aplicaciones en el almacenamiento de informacioén y en computacién cuantica.
Las estrategias mas comunes que se siguen para obtener interacciones ferromagnéticas
son: (i) el uso de orbitales ortogonales (ii) la polarizacion de espin (iii) doble-canje (iv)
interacciones cruzadas y (v) contra-complementaridad de los ligandos puente que une los
iones metalicos.> Asi, cuando existen diferentes ligandos puente entre dos iones
metalicos, pueden compensar su efectos, dando lugar a una pequefia diferencia de
energia entre los orbitales magnéticos que contienen los electrones desapareados y, por
tanto, a interacciones ferromagnéticas o antiferromagnéticas débiles.

En esta comunicacion, presentamos el estudio magneto-estructural y teérico por DFT de
tres nuevos ejemplos de complejos dinucleares de Ni(ll) con grupos puente de tipo
carboxilato, [Ni([J-L)(CH3COO)Ni(H,0),]JNO3 (1) [Ni( -L)(9-AN)Ni(H,O)(CH3;0OH)] NO; (2)
(9-AN = 9-antracenocarboxilato), [Ni{ -L)(BzO)Ni(H,O)(CH;OH)] NO; (3) (BzO =
benzoato) (H,L = N,N’,N"-trimetil-N,N"-bis(2-hydroxi-3-metoxi-5-metilbenzil) dietileno), que
muestran interaccion ferromagnética entre los iones Ni(ll) mediante un mecanismo de
contra-complementaridad. Analizaremos las correlaciones magnetoestructurales que
tienen lugar en estos compuestos y confirmaremos mediante DFT la contra-
complementaridad entre los puentes difenoxo y carboxilato.
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Metal-organic polymers are a class of materials created by the association of metal ions
and multitopic organic ligands that are excellent candidates for the fabrication of functional
nanostructures (NMOPs). Inspired by this approach, our group is focussed on the
structuration of well-known functional building blocks in the form of stimuli-responsive
NMOPs.[1] Size and shape-tunable valence tautomeric (VT) nanostructures have been
obtained by polymerization of electronically bistable [Co"(semiquinone)(catecholate)] units
with the appropriate ditopic bridging ligand. VT nanomaterials interconvert between two
different states with different optical, magnetic and mechanical properties in response to
different external stimuli such as heat or light irradiation, making them feasible for real
applications as switchable materials, sensors or storage memories.[2] Concerning Bio-
applications, our research group has developed the synthesis of polymeric metal-organic
nanoparticles able to encapsulate a wide variety drugs (doxorubicin (DOX), SN-38,
camptothecin and daunomycin).[3] Preliminary results combining drug encapsulation and
functionalized VT nanoparticles show that the drug delivery in those systems can be
controlled in a switchable manner by different stimuli such as temperature.[4]

Special attention has also been paid to the role played by the ditopic bridging ligand or
polymerizing agent. Whereas the flexible ligands yield amorphous nanoparticles, rigid
ligands yield nanocrystalline materials, whose morphology and crystalline phase can be
tuned upon systematic variation of the experimental conditions. This fact has been used to
establish for the first time a systematic property/crystalline phase/morphology correlation
that can be of interest for the fabrication of molecular devices.[5]
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En el area del Magnetismo Molecular, una de las lineas de investigacibn mas actual se
centra en el disefio de materiales nanoestructurados que combinen propiedades
magnéticas interesantes con otras tales como luminiscencia, actividad &ptica o

conductividad [1].

Nuestro grupo de investigacion ha desarrollado recientemente una estrategia para la
obtencién de tales materiales que se basa en la preparacion de nanoparticulas de silice
(SIO,NPs) dopadas con fluoréforos organicos y con polimeros de coordinacion que
presentan el fenémeno de Transicion de Espin (TE) [2].

En esta comunicacién, presentaremos dicha estrategia de sintesis, asi como las
propiedades magnéticas y luminiscentes de SiO,NPs dopadas con el polimero de TE
[Fe(Trz),(HTrz)](BF,) y con especies luminiscentes. Igualmente se mostrara como la
intensidad de la emision luminiscente puede ser modulada en funcion de la configuracion
de alto o bajo espin de los iones Fe(ll) que conforman el polimero.

—Hg

% STITIID0 00 O Fet rs
] 1,04 —
P |
- 254 g 1
E T 08
X 20 I .
5 [m] E 0,6
= 7 2
—_ 154 2 ]
< I g o4
u] J £
Il f ! 02
= =l 24
05 DDDDD[DH]DID]#DDDDDDD ol
T T T T T T T T . . ; i i
oo Em M % 0 400 450 500 550 600 650
K wavelength / nm

a)

Figural.- a) Gréfica de xuT versus T. b) Espectro de fluorescencia medido
a 280 K (LS) y a 400 K (HS).

[1] @) J. Larionova, L. Salmon, Y. Guari, A. Tokarev, K. Molvinger, G. Molnar, A. Bousseksou, Angew. Chem.
2008, 120, 8360 — 8364; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8236 - 8240. b) M. Matsuda, H.Isozaki, H. Tajima,
Chem. Lett. 2008, 37, 374 — 375.

[2] S. Titos-Padilla, J. M. Herrera, X. Chen, J.J. Delgado, E. Colacio, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 3290 -
3293.
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Phase transition and dielectric properties of perovskite formate
framework [(CHz),NH2][Mg(HCOO)3].
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Metal organic Frameworks (MOFs) are crystalline compounds that extend “infinitely” into
1D, 2D or 3D via bonds between ligands —which must be polidentade organic groups—
and metals. These compounds have been extensively studied in the past decade due to
their potential applications in catalysis and gas storage [1]. The MOFs which present a
dense structure rather than porous are attracting more attention as they can display a wide
range of interesting functional properties [2].

An example is the recently discovered family of MOFs [(CH3),NH,][M(HCOO);s] which
crystallize in the perovskite architecture (ABXs3) (Fig. 1) and display weak ferromagnetism
[3], dielectric properties [4] and even multiferroic behaviour [5]. In that structure the formate
ion HCOO'™ occupy the X site, the dimethylammonium cation is in the A site, while different
divalent cations (M = Mn**, Fe**, Co®*, Ni** and zZn®*) can occupy the B site. These
compounds show a dielectric transition in the 160-190 K temperature range [4,5].

In this presentation we focus on the detailed study of the dielectric and structural properties
of the [(CH3),NH,][Mg(HCOO);] dense MOF, whose room temperature structure was
previously described [6]. We have found a dielectric transition, and an associated structural
phase transition, around 270 K [7], a surprisingly high temperature in comparison with its
analogues. We have characterized this phase transition using different techniques (XRD in
function of the temperature, Raman spectroscopy, MAS NMR, DSC, etc). These data has

allowed us to explain its dielectric properties.
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Estudio de la dependencia de las propiedades dieléctricas de
compuestos BZT con la proporcion de Tiy Zr
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Actualmente el compuesto Pb(Zr,Ti)O3; (PZT), con estructura de Perovskita, es el material
con mejor respuesta dieléctrica y el mas utilizado con fines industriales®. Se han realizado
numerosos estudios para intentar obtener compuestos con un comportamiento
equiparable libres de plomoz's. Uno de los candidatos para sustituir al PZT es el
titanozirconato de bario (BZT), debido a los elevados valores de permitividad relativa que
presentan tanto €l como sus derivados en su transicion paraeIéctrica-ferroeléctrica4.
Ciertas maodificaciones en la composicién quimica y estructura del BZT tienen un marcado
efecto en la respuesta dieléctrica del BZT: se ha encontrado una fuerte dependencia de la
temperatura de Curie con la composicién, tanto referida a las proporciones de Ti y Zr
como al efecto de elementos dopantes, y algunas composiciones presentan una constante
dieléctrica muy elevada a temperatura ambiente.

Se han obtenido compuestos con la férmula general BaTi;,Zr,O3 (BTZ100X), con X=0,25,
0,30, 0,35, 0,40 y 0,45, por reaccion en estado solido. Los compuestos finales obtenidos
se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD) sobre polvo cristalino en un
difractometro PANalytical X’'Pert PRO MDP con radiacién Cu-K, a 40kV y 30 mA entre 4°y
70° 20 para comprobar la presencia de undinica fase cristalina. También se estudiaron
las muestras por microscopia electronica de barrido (SEM) mediante un microscopio JEOL
JSM-840 junto con un analizador Stereoscan 260 EDS, previo recubrimiento de las
muestras por sputtering con oro, y el estudio de IR lejano se realiz6 en un equipo Bomem
DA3. Una vez comprobada la presencia de una fase Unica, se estudid la respuesta
dieléctrica de los compuestos por espectroscopia de impedancias (IS), midiendo la
permitividad relativa de pastillas sinterizadas recubiertas con electrodos de oro a 1500°C
durante 5 horas, en un rango de frecuencias entre 5 Hz i 13 MHz, con un Frequency
Analyzer HP 4192A en un rango de temperaturas entre 77 K i 473 K.

Este estudio corroboré la dependencia de la respuesta dieléctrica de los compuestos
BTZ100X con la proporcion de Tii Zr.

Este trabajo ha sido parcialmente financiado por el proyecto MAT2010-21088-C03-02 del
MCI i SGR2009-0674 de la Generalitat de Catalunya.
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New Ru(ll) Complexes Containing dmso and pyrazolyl Ligands as
Catalysts for Nitrile Hydration
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The hydration of nitriles to generate the corresponding amides is an important
transformation from both academic and industrial points of view. Amides not only constitute
versatile building blocks in synthetic organic chemistry, but also exhibit a wide range of
industrial applications among which many processes with pharmacological interest.™
Conventionally, amides have been synthesized by the hydration of nitriles, catalyzed by
strong acids and bases. However, under these conditions, various by-products, such as
carboxylic acids, are formed. Also, many sensitive functional groups do not endure such
harsh conditions, which consequently decrease the selectivity of reaction in many cases.
Extreme acidity and basicity can be avoided by using transition-metal complexes.
Activation of the CN bond occurs through coordination to the metal atom, thus enhancing
the rate of the hydration step.”

Ru-dmso complexes have been extensively studied over the years; many of them have
been employed as potent antitumor compounds or as precursors for the synthesis of a
large variety of compounds. Also, these compounds have found application in catalytic
processes, but they have never been used as mediated complexes in hydration of nitriles.
In the present work we present the preparation, characterization and catalytic performance
of two Ru-dmso complexes containing the non symmetric didentate ligand pypz-H
(complex 2, see Scheme 1), and the monodentate ligand Hpz (complex 3). We also report
the efficient nitrile hydration of different aromatic substracts in water medium and the reuse
of these catalysts in water and glycerol has been explored for the first time in ruthenium-
mediated nitrile hydration catalysis and in the case of water as solvent, its performance is
maintained for up to four runs.

Scheme 1. Complexes 2 and 3.

cis-Cl,cis-dmso, 2 cis-Cl,fac-dmso, 3

[1] a) H. Yamada, M. Kobayashi, Biosci. Biotechnol. Biochem., 1996, 60, 1391-1400. b) A. Bhattacharya, B.P.
Scott, N. Nasser, H. Ao, M.P. Maher, A.E. Dubin, D.M. Swanson, M.P. Shankley, A.D. Wickenden, S.R. Chaplan,
J. Pharmacol. Exp. Ther., 2007, 323, 665-674.

[2] a) N.E. Katz, F. Fagalde, N.D. Lis de Katz, M.G. Mellace, I. Romero, A. Llobet, J. Benet-Buchholz, Eur. J.
Inorg. Chem., 2005, 3019-3023. b) J. Mola, D. Pujol, M. Rodriguez, I. Romero, X. Sala, N. E. Katz, T. Parella,
Benet-Buchholz, J.; Fontrodona, X.; Llobet, A. Eur. J. Inorg. Chem., 2009, 62, 1675-1683. c) Kukushkin, V.Y.;
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102, 1771-1802.
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Estabilizacion de Ni(ll) en entorno tetraédrico de espinelas MAI,Oy,
M=Mg, Zn. Aplicacién como pigmento azul.
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El Ni(ll) en entorno tetraédrico genera sdlidos de color turquesa asociado a la transicion
*T.(F)>°T1(P) que absorbe entre 575-633 nm. Para conseguir la estabilidad de estos
materiales turquesa como pigmentos turquesa se han utilizado matrices ceramicas tales
como la willemita (Zn,SiO4) o la hibonita (CaAl;,0.9) que generan excelentes polvos
turquesa pero que son solubilizados en vidriados presentando propiedades pigmentantes
s6lo en matrices de muy baja temperatura. En este trabajo se han obtenido y
caracterizado polvos turquesa de espinelas NiAl,O,4 y (NiyM,)AlL,O, estudiando el limite de
solubilidad de Ni(ll) en éstas y sus propiedades pigmentantes en diferentes vidriados.
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Synthesis of MOFs [M2(NH2-bdc),(dabco)] (M: Zn, Co) as microtubules
and their use as templates in the preparation of Co304
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Porous metal-organic frameworks (MOFs) are materials with a three-dimensional structure
formed by metallic cations linked through organic ligands and that have pores in which
guest molecules can be accommodated.

In this work we have developed a simple method of synthesis which allows us to obtain
[Ma(NH,-bdc),(dabco)]  (M:  Zn, Co), where NHy-bdc: anions  2-NH,-1,4-
benzenedicarboxylate and dabco: 1,4-diazabyciclo[2.2.2]octane. The structure of the Co-
MOF, which had not been published so far, has turned out to be analogous to the Zn-MOF
one [1]. The most remarkable result is the morphology of the obtained MOFs: the peculiar
microtubules shown in Figure 1. Morphological control is very important in the synthesis of
porous MOFs if these materials are required to be used as adsorbents, molecular sieves or
catalysts. These applications can be seen also boosted in the MOFs that we are showing
here by post-functionalization of the amino group of the NH,-bdc ligand, allowing to
increase or modify the affinity for the guest molecules [1,2].

Additionally, we have prepared the Co;0,4 oxide by calcination of the Co-MOF, keeping the
morphology of the precursor. Such microtubular morphology is expected to improve the
electrochemical, magnetic or catalytical properties of this oxide [3,4].

500 Um
Figure 1.- Scanning Electron Microscopy (SEM) images of [Co,(NH»-bdc),(dabco)] (Co-MOF)
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Spin glass to superconducting phase transformation in
M00,3CUO,7S|’2TmCU2,70y
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Following our previous work in Mo-substituted Rare-Earth and strontium cuprates’, a
detailed study of the structure and properties is reported for the as-prepared and oxygen
annealed Mog3Cug;Sr,TmCu,O, material. A tetragonal (Space Group P4/mmm) to
orthorhombic (Pmmm) phase transformation has been observed associated with an
oxidation reaction using the combination of neutron powder diffraction and electron
diffraction techniques. The as-prepared Mo, 3Cug 7Sr,TmCu,O, material is found to be a re-
entrant spin glass system as confirmed by the combinations of ac and dc magnetic
measurements. On the other hand the oxygen annealed material is superconducting (T onset
= 31 K) and shows an orthorhombic structure. The “peak effect” has been observed in the
critical current density plot and can be explained on the basis of field induced pins. The
structure, oxygen annealing, and its influence in the physico-chemical properties of these
materials are discussed.
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Fig. 1. Spin glass behaviour in the Fig.2. Superconducting transition in the oxygen-treated sample

as prepared material

References
[1] S. Marik, E.Moréan, C. Labrugere, O. Toulemonde and M. A. Alario-Franco. J. Sol. St. Chem., 2012 (in press)

90



QIES12 PSI-41

Capacidad fotocatalitica de composites sol-gel SiO,-TiO, sobre
Naranja Il y NOx.
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Se prepararon composites silice-titania de composicién molares xSi/(1-x)Ti x=0,1,0,3 y 0,5
con (1-x) mol de acetilacetona, 1 mol de agua y 85 de etanol sin adicién de catalizador y
adicion de 0,05 mol de NH; para x=0,5 a partir de TEOS (Si), isopropéxido de titanio (Ti) y
amoniaco. La disolucién hidrolizada-polimerizada durante 3 horas a 70°C y agitacién
continua se secd 18 h bajo lampara IR y 12 h a 110°C. Los geles obtenidos se
caracterizaron por Difraccion de Rayos X, espectroscopia UV-Vis-NIR por reflectancia
difusa y se estudios u capacidad fotocataliitica sobre degradacion del colorante azoico

Narnaja Il en disolucion y de NOx en aire. Los resultados indican l0S composites
presentan una capacidad fotocatalitica de evolucion diferente en via humeda sobre
Naranja Il y en via seca sobre NOx: en el primer caso, la capacidad fotocatalitica
decae en el sentido x=0,1>x=0,5>>x=0,3, por el contrario en la focatalisis de
oxidacion de NOy a NOj' la capacidad decae en el sentido x=0,3>x=0,1>x=0,5. La
entrada de silicio en el sistema disminuye el band gap desde 3,2 eV, de la anatasa
de referencia con absorcion umbral en el UV, a 2,5 eV lo que permite la generacion
de pares electrén-hueco con luz azul-verde.

Figura 1. Visionado lupa binocular (x40) y espectro UV-Vis-NIR de composite
x=0,5 sin adicion de catalizador.
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El material de formula K,CrgO3s con estructura tipo holandita (Fig. 1) solo puede ser
obtenido mediante condiciones de alta presion/ alta temperatura [1]. Su estudio ha
despertado gran interés ya que, asociado a una gran proporcion de cr', presenta una
transicion ferromagnética a 175 K y tiene caracter semimetalico, lo que lo hace similar al
bien conocido CrO, con estructura rutilo. En esta comunicaciéon se describe como este
oxido mixto ha sido modificado mediante reacciones de desintercalacién de potasio
llevadas a cabo por via quimica o electroquimica obteniéndose nuevos materiales con la
misma estructura y férmula K,,CrgO16 [2]. El limite de composicién obtenido se alcanza
para x = 0.8 y, lo mas interesante, la temperatura de la transicién de Curie se incrementa
hasta valores proximos a la temperatura ambiente T, = 250K, lo que se asocia al
incremento de la proporcion cr*/cr*t producido por la desintercalacion oxidativa.
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BiPbCr,06, un nuevo vidrio de espin con estructura perovskita.
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La presencia en perovskitas de cationes con

pares inertes en posiciones A junto con 1T
cationes paramagnéticos en posiciones B i
puede dar lugar a sistemas multiferroicos: son w0{ e - ZFC
buenos ejemplos los 6xidos de formula BiMO; N . FC
(M = Cr, Mn, Fe) siendo el BiFeO; [1] el mas .

estudiado porque es el Unico que puede sl §
prepararse a presion ambiente. Por otra parte, / %:m

A/ (emu/ mol)
°
g
I

0.004

los éxidos con Cr** despiertan gran interés por T
las propiedades magnéticas que suelen Too

aparecer aunque este catibn necesita para

estabilizarse -en cualquier estructura- condiciones de alta presion/ alta temperatura.
Combinando ambos aspectos, recientemente se han preparado disoluciones solidas

Bigs Sros CrO3 donde un solo catién A presenta par inerte [2].
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En esta comunicacion se presenta una nueva perovskita BigsPbysCrOsz;, de simetria
cubica, que ha sido preparada mediante sintesis de alta presion y alta temperatura a 1100
C y 70 Kbar. La caracterizacion estructural -refinamiento Ritvield- asi como el estudio por
difraccion de electrones SAED no aportan evidencia de orden a larga distancia entre los
cationes A (ambos con par inerte) Bi*" o Pb*".

Se han realizado medidas de susceptibilidad frente a la temperatura para estudiar las
propiedades magnetica y se han realizado medidas AC - x/T, a campo variable
observando que esta nueva perovskita tiene un comportamento de vidrio de espin (SG),
de tipo “enlace aleatorio” (bond-randomness)[3].
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Microestructuray luminiscencia en materiales M1xM"O>
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Las propiedades Opticas de los 6xidos semiconductores son extremadamente sensibles al
tamafio de particula, siendo de especial relevancia en los nanomateriales luminiscentes.
Por esta razon, en los Ultimos afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones en
la sintesis de nano-6xidos tipo rutilo dopados con metales de transicion, intentando
mejorar sus propiedades electrénicas para aplicaciones tecnologicas potenciales en
dispositivos optoelectrénicos, como sensores de gases y células solares. Entre las
técnicas de preparacion mas usadas estan aquellas que involucran rutas sol-gel,
solvotermales, depdsitos en fase vapor (CVD), sputtering... Asi mismo, las emisiones
luminiscentes pueden modificarse o, incluso, disefiarse mediante el dopado controlado del
oxido de partida.

Teniendo en cuenta estas ideas, hemos preparado materiales
de composicion nominal M;,M,O, (M=Tiy Sn, M =V, Cry
Mn, 0=x<0.15), con estructura tipo rutilo, mediante un método
por via himeda usando precursores polimeros, lo que permite
controlar rigurosamente tanto la composicién como el tamafio de
particula del material final. La caracterizacion por difraccion de
rayos X de polvo (XRD) pone de manifiesto que todos los
materiales obtenidos presentan el grupo espacial P4,/ mnm y
parametros reticulares a=4.74 y c= 3.19 Ay a=4.59 y c= 2.96 A
para el SnO, y TiO,, respectivamente. El tamafio de particula
medio calculado a partir de la formula de Scherrer varia entre 7 y 10 nm.

La caracterizacion microestructural de los 6xidos se ha llevado a cabo mediante difraccion
de electrones (SAED) y microscopia electronica de transmisién (HRTEM). La Figura 1(a)
muestra el diagrama SAED a lo largo del eje de zona [001] del material de composicién
SnggsMng 150,, que se indexa de acuerdo con la estructura tipo rutilo. En la imagen
HRTEM correspondiente, Figura 1(b), se observa una nanoparticula aislada, donde puede
medirse la distancia 0.49 nm, correspondiente al eje “a” de la celda unidad.

La Figura 2 recoge los espectros de catodoluminiscencia obtenidos en un microscopio

electronico de barrido (SEM) para los materiales de composicidn SngoCry10, vy

; . . . : Snp.osCroos02. Estas muestras presentan una emision en

::ft;:::i el infra-rojo cercano centrada en 1.79 eV, relacionada con

transiciones intraiénicas asociadas a la presencia de iones

cr¥*, asi como otra emisiéon mas débil en el visible

centrada en 2.58 eV asociada a defectos estructurales en

el SnO,. Estas emisiones pueden modificarse de manera

ol controlada mediante la cantidad de dopante. La emision

15 20 25 30 35 40  caracteristica del SnO, puro, centrada en 1.94 eV

BT 4 (asociada a vacantes de oxigeno), apenas aparece en las

muestras dopadas con Cr, lo que indica que la presencia del dopante modifica la

concentracién de algunos de los defectos estructurales caracteristicos del material
dopado. Del mismo modo sucede con el resto de muestras analizadas en este estudio.

04

CL Intensity (arb. units)
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Sintesis via himeday caracterizacion de Cu,ZnSnS,
R. Marti*, L. Oliveira®, D. Fraga®, T. Stoyanova®, J. Carda*
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Sos Baynat S/N. e-mail: vallsr@uji.es

Hoy en dia, los semiconductores de tipo calcogenuros son estudiados con gran interés por
la comunidad cientifica debido a las propiedades Opticas, eléctricas y quimicas Unicas que
presentan. Dichas propiedades han sido ampliamente estudiadas para el desarrollo de
tecnologias de capa delgada, debido a sus posibles aplicaciones en materiales épticos no
lineales [1], sensores infrarrojos y lentes [2] y para dispositivos conversores de energia
solar del tipo CdTe [3] , Cu(In,Ga)Se, [4] y Cu,ZnSnS, [5]. En este Ultimo caso los
dispositivos del tipo CZTS estan ganando importancia debido a su compaosicién no-téxica
y a la abundancia de sus componentes en la corteza terrestre [6].

El objetivo del presente trabajo es el estudio de la sintesis de micro y nanoparticulas de
Cu,ZnSn(S,Se), usando rutas de sintesis por via humeda. Mas especificamente, se
pretende la sintesis de particulas de CZTS a partir de la dilucion de sales precursoras
metalicas junto con distintas fuentes de azufre en medios como la etilendiamina y la
oleilamina. Durante la precipitacién los parametros de sintesis como la temperatura, el
tiempo fueron controlados y su influencia analizada. Se usaron diferentes fuentes de
azufre como la tiourea y el azufre elemental. La influencia de los pardmetros
experimentales en la microestructura, composicién y propiedades épticas de los polvos
obtenidos han sido investigados
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Comportamiento electrénico de ferritas Zny,Co,.xFe>O4 nano y
microcristalinas: nuevas perspectivas
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Las ferritas con estructura tipo espinela han atraido una considerable atencién debido a
sus interesantes propiedades opticas, mecéanicas, térmicas, y magnéticas que las hacen
utiles en muchos campos de aplicacion como en ferrofluidos, biomedicina, tratamiendos
con farmacos localizados, imagenes de resonancia magnética nuclear y en medios de
grabacion [1]. Los compuestos objeto de este estudio corresponden a la férmula general
(ZnFe1,)[Coi4Fe144]04, en la que los paréntesis indican los cationes que ocupan las
posiciones tetraédricas y los corchetes, los octaédricos. EI comportamiento magnético de
las fases microcristalinas depende del momento magnético total del sistema. En el caso
de materiales nanocristalinos, también hay que considerar la intensidad de las
interacciones entre particulas, que originan fendmenos de superparamagnetismo [2].
A parte de las propiedades magnéticas, también es muy importante el estudio de su
comportamiento eléctrico tanto desde un punto de vista fundamental como aplicado. Las
ferritas son materiales dieléctricos muy buenos que presentan altos valores de constante
dieléctrica y bajos valores de conductividad, con aplicaciones tecnolégicas en el rango de
microondas hasta radio frecuencias. Por otro lado, los valores de conductividad son
fuertemente dependientes de la distribucion de los cationes, pero éstos dependen
fundamentalmente de las contribuciones del bulk y de Ila frontera de grano.
Recientemente, se han realizado estudios que parecen indicar que se produce una
disminucién considerable de las pérdidas dieléctricas cuando las muestras se obtienen a
escala nanométrica [3].
- — En este trabajo presentamos los
resultados mas relevantes de
algunos miembros de la disolucion
solida zn,Co,,Fe,0,, obtenidos
mediante las  técnicas de
solidificacion de  disoluciones
liguidas (TSDL) y sintesis
i hidrotermal. En la figura se
x recogen micrografias de muestras
i R . .
obtenidas mediante ambos
métodos. Ambos métodos proporcionan fases puras a temperaturas relativamente bajas
por lo que posteriormente las muestras son sometidas a diferentes tratamientos térmicos.
Se ha realizado un exhaustivo estudio estructural y microestructural de todas las fases
obtenidas. La medida de las propiedades méagneticas y eléctricas nos permite establecer
interesantes conclusiones relacionadas una gran cantidad de factores.

Agradecimientos: Agradecemos la financiacion del MICINN (MAT2010-20117).
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Sintesis hidrotermal asistida por microondas de CeixTRxO2 xp)
(TR: Tierra rara): Mejorando la conductividad iénica de electrolitos
para pilas SOFC
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Se han sintetizado nanoparticulas de Cegg5TRg.1501.925 (TR: Gd, Sm), Cegg(Gdy1Smg1)O19
y Ce0,., con estructura fluorita, mediante sintesis hidrotermal asistida por microondas,
método novedoso que permite preparar estos materiales en cuestion de minutos y
empleando una temperatura de sintesis de tan solo 200° C, con el consiguiente ahorro
energético.

El pequefio tamafio de las particulas (entre 9 y 14 nm) ayuda a conseguir una mejor
sinterabilidad, requisito fundamental de los electrolitos de pilas de combustible de 6xido
sélido (SOFCs). Ademas, las muestras preparadas a través de este procedimiento
presentan una mayor superficie BET %100 m2/g) que la que se obtiene cuando se
preparan por rutas convencionales.

Las medidas de espectroscopia de impedancia en las muestras sinterizadas confirman el
transporte iénico en las muestras dopadas con tierras raras, mientras que en la ceria sin
dopar, aparece una contribucion electrénica debido a la existencia de valencia mixta
ce*/ce®.

El efecto del limite de grano influye en gran medida en la conductividad total de estos
materiales, constituyendo barreras para el transporte iénico, por lo que el tipo de dopante
introducido en la estructura va a marcar las propiedades eléctricas del material. En este
estudio, la mayor conductividad i6nica —tanto en el grano como en la frontera de grano- se
ha obtenido para la muestra CeggsSMg 1501925, Siendo el electrolito con mejores
prestaciones para aplicaciones de IT-SOFCs (temperatura intermedia) [1].
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Sintesis, caracterizacion, morfologia y descomposicion térmica de
hidroxofosfatos laminares de hierro(lll) conteniendo n-alquilaminas.
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Dentro de la amplia familia de fosfatos de hierro, tanto naturales como sintéticos, que
contienen nitrdgeno, y en particular los sintetizados por via hidrotermal a partir de
disoluciones que contienen tricloruro de hierro, acido fosférico y una especie organica de
caracter basico, se han encontrado materiales con interesantes aplicaciones en campos
como el intercambio i6nico, la intercalacion, la catélisis y el magnetismo, entre otros. La
eleccion de la molécula organica, que suele actuar como plantilla de la red inorganica que
soporta el sélido, es uno de los factores determinantes en las caracteristicas estructurales
del producto final de la sintesis. La gran diversidad de especies organicas disponibles ha
permitido la obtencién de una enorme variedad de fases metaestables de fosfatos
metalicos, presentando muchas de ellas estructuras de baja densidad y/o interesantes
morfologias [1].
En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de fosfatos de hierro laminares en
presencia de n-alquilaminas, que conduce a la obtencion de una nueva familia de
compuestos hibridos organico-inorganicos de formula (CH,n.1NH3)Fe(OH)PO, (n = 3 - 6).
Estos materiales estan constituidos por placas micrométricas circulares apiladas en la
direccion axial (la Figura muestra imagenes SEM (a) y HR-TEM (b,c) del compuesto
conteniendo n-hexilamina) originadas por la superposicion de capas organicas e
inorganicas alternadas, con un grado de desorden apreciable, consecuencia de la
existencia de nanodisposiciones curvadas, onduladas y trenzadas. Las imagenes TEM
revelan distancias interlaminares similares a las obtenidas por difraccién de rayos-X.
Finalmente, se ha estudiado su mecanismo de descomposicion térmica (TG-MS-DTG-
DSC-HTPXRD), incluyendo la obtencién de datos cinéticos (energia de activacion en
funcién del grado de conversion) mediante el uso de métodos isoconversionales.

>

Figura. Imagenes SEM (a) y TEM (b, c) del compuesto (CeH13NH3z)Fe(OH)POa4.
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Tailoring electrical properties of double perovskites in the system
Laox-y+pCexSryMTiOg.5 (M=Co, Ni; 0<y<0.2, 0.1<x<0.2, 0<B<0.3)
for energy production in Solid State Fuel Cells (SOFCs)
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In the framework of our research on SOFC materials™** we are now working on
a similar series of compounds“, namely Lay..,.gCe,SryMTiOg5 (being M=Co, Ni;
0<y<0.2; 0.1<x<0.2; and 0<B<0.3). In these materials we combine the presence of
anionic vacancies and cations in high oxidation states (such as Co®*") with Ce*
which is easily reduced. As a result, a given composition shows a specific
electrical behavior depending on the balance of all these species, allowing a fine
tune of their properties making them potentially useful for different applications.
In the first stage of this study, we have characterized our samples by XRD and
Scanning Electron Microscopy (SEM), all of them being single-phase. Besides, the
electrical response by EIS and as a function of the oxygen partial pressure (pO5)
has been also measured (Fig. 1).
The pO, dependence of the total conductivity in the La,..y+sCexSryMTiOg.5 Series
exhibits remarkable peculiarities. In the Co-containing samples a significant
enhancement of the electrical performance is observed in comparison with the Ni-
containing series. On the other hand, vacancies in the A-position (3>0) induces
ionic conduction, more likely due to the creation of oxygen vacancies. N- and p-
type electronic conduction (at low and high pO,, respectively) is observed
associated to redox pairs Ce**/Ce** and M**/M?*, respectively. These properties

make these compounds promising MIECs for SOFC electrodes.
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Interacciones entre nanoparticulas magnéticas confinadas en
matrices porosas

V. Blanco, M. Virumbrales, A. Moya, R. Sdez y M. J. Torralvo*

Departamento de Quimica Inorgéanica |, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid,
Madrid, 28040 Espafia.
* torralvo@quim.ucm.es

Las nuevas propiedades encontradas en nanomateriales magnéticos hacen que sean
prometedores candidatos para ser aplicados en diversas aplicaciones tecnolégicas como
ferrofluidos, almacenamiento de datos, o biomedicina. Las ferritas de tamafio nanométrico
MFe,O,4 (M: Ni, Co, Zn) son uno de los materiales magnéticos mas investigados. Las
ferritas de Co y Ni presentan estructura de espinela inversa mientras que la ferrita de Zn
es una espinela normal. Como resultado de la distribucion catiénica, ZnFe,O, se comporta
como antiferromagnética 2
CoFe,0, y NiFe,O, como
ferrimagnéticas. En los tres casos,
cuando se sintetizan en el rango
nanométrico presentan estructura
de espinela mixta (Fei.xM))[Fe; +
M1,]04 (0 <x <1) donde x es el

grado de inversion. Estas ferritas :
inel . . Figura 1. Micrografias TEM de nanoparticulas ZnFe;O4
espinela tienen comportamiento encapsuladas en matrices porosas (a) y embebidas en

ferrimagnético a  temperaturas silice amorfa (b)

inferiores a la temperatura de bloqueo, mientras que a temperaturas superiores su
comportamiento es superparamagnético [1]. El comportamiento magnético también se
modifica por la interaccién entre particulas debido a la agregacidn, lo que constituye un
problema serio cuando estos solidos estan destinados a ser empleados en diferentes
aplicaciones. Algunas soluciones investigadas consisten en recubrir las particulas con
moléculas orgénicas o prepararlas encapsuladas en matrices organicas o inorganicas.

En este trabajo se han preparado nanoparticulas de ferrita MFe,O4 (M: Ni, Co, Zn)
encapsuladas en matrices porosas (figura 1.(a)) y embebidas en silice amorfa (figura
1.(b)) y se ha estudiado su comportamiento magnético. Se ha observado que la matriz de
silice evita las interacciones entre particulas, tanto las interacciones superficiales en el
caso de CoFe,O,4 como las interacciones dipolares en el caso de NiFe,O,. Ademas, las
nanoparticulas de ZnFe,O, embebidas en silice amorfa muestran un endurecimiento
magnético como consecuencia de la tension mecdénica impuesta por matriz [2]. Sin
embargo, las nanoparticulas encapsuladas en estructuras porosas preformadas, en
ocasiones son capaces de girar libremente superando la barrera de anisotropia incluso en
presencia de un campo magnético externo [3].
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Efecto de latemperatura de sintesis del 6xido de circonio hidratado
sobre la cinética de adsorcion de Cr(VI)
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El 6xido de circonio hidratado es conocido por su capacidad de adsorcién de iones,
elevada resistencia a medios oxidantes, estabilidad térmica y baja solubilidad. [1]. Aunque
la cinética de adsorcion de distintos iones en el 6xido de circonio hidratado ha sido
estudiada por numerosos autores, no se ha prestado atencién a la variaciébn de esta
propiedad con la temperatura utilizada en su sintesis, variable que es decisiva cuando
este adsorbente debe fijarse sobre un soporte inerte mediante un tratamiento térmico.

En el presente trabajo se ha estudiado la cinética de adsorcion de iones Cr(VI) en el 6xido
de circonio hidratado sintetizado a diferentes temperaturas a partir de un sélido obtenido
por precipitacion de una disolucién acuosa de ZrOCl, con NHs. El intervalo de
temperaturas investigado fue definido a partir de la caracterizacién mediante ATD del
precipitado inicial, y confirmado posteriormente mediante el andlisis por DRX de las
muestras sintetizadas.

A medida que se incrementa la temperatura de tratamiento térmico, la capacidad de
adsorcién experimenta una disminucion progresiva, que puede asociarse a la pérdida de
grupos hidroxilo. Dentro del intervalo de temperaturas ensayado, la cinética de adsorcion
de Cr(VI) se puede modelizar con una cinética tipo pseudo segundo orden, cuyos
parametros (ge y k) siguen una evolucién definida frente a la temperatura, la primera
decreciente y la segunda creciente.
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Towards environmental friendly preparation of YBCO superconductor
layers. Reduction of fluorine content
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Developing more efficient and environment friendly processes is a clear objective in all
current investigation. In the present case, improvements have been made in the study of
superconducting YBCO thin films grown by metal organic decomposition routes [1, 2].

Our approach to this objective is by reducing the amount of hazardous reactants on the
chemical precursor solution. In the present work we will show the progress of our research
in this direction, reducing the amount of fluorine in the precursor solution, decreasing the
formation of hazardous fluorine intermediates.

We have reduced the fluorine amount to a minimum to form the BaF, after the initial
decomposition step. In the superconducting ceramic layer formation, the evolution of HF
represents a good way to control the rate of growth of the epitaxial layer.

We will present also our recent results in the complete elimination of the fluorine in the
precursor chemical solution. The final “fluorine free” solutions lead to YBCO layers with
good magnetic and structural properties. In this case, a study of the influence of the
atmosphere (O, partial pressure) used in the final thermal treatment seems to give a
possible tool to control the growth rate in the absence of HF.

All the characterizations have been carried out by TGA, X-ray diffraction, electron
microscopy and inductive and transport Jc(T) measurements.

[1] N.Roma, S.Morlens, S. Ricart, K. Zalamova, J.M.Moreto, A Pomar,T. Puig and X. Obradors Supercond. Sci.
Technol. 19 2006 521-527

[2] X. Obradors, T. Puig, A. Pomar, F. Sandiumenge, S. Pifiol,N. Mestres, O. Castafio, M. Coll, A. Cavallaro,

A. Palau, J. Gazquez, J. CGonzalez, J. Gutierrez, N. Roma, S. Ricart, J. M. Moreto, M. D. Rossell and G. van
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Desarrollo de una baldosa ceramica ecoldgica a partir de materiales
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A través del siguiente trabajo de investigacion, se indican los resultados obtenidos en la
introduccién de residuos generados por el propio sector ceramico, como es la chamota
procedente de tiesto cocido de gres porcelanico y tiesto crudo, lodos y agua procedente
de la limpieza, asi como también residuos procedentes de otros sectores, como ha sido el
vidrio procedente de su reciclado, todo ello, para obtener una baldosa ecologica integral
[1-3], disefiando para ello un engobe y un esmalte con dichos residuos.

La metodologia seguida ha consistido en formular composiciones de pastas de gres
porcelanico a partir de mezclas de arcillas de naturaleza caolinitica (40-45% en peso),
feldespato (30-35% en peso), arena feldespética (5-10%), junto con la introduccion del
reciclado (15-20%). Dicho reciclado contiene vidrio de naturaleza sédico célcico, chamota
procedente de la recuperacién del tiesto generado de soportes de gres porcelanico y
testilo crudo. Las composiciones preparadas se han estudiado mediante los
correspondientes diagramas de gresificacién, observando el comportamiento de las
pastas mediante la variacion del % de contraccion lineal sufrido frente al % absorcién de
agua y el tratamiento térmico realizado.

Por todo ello, se ha analizado en primer lugar, las materias primas utilizadas, arcillas,
arena y feldespato. También se ha analizado el residuo del vidrio procedente del reciclado
y en vistas de comprobar su homogeneidad, se ha llevado a cabo la observacion mediante
la técnica de microscopia electronica de barrido, realizando también el correspondiente
microandlisis mediante el detector de energias dispersivas de rayos X (EDX), en los
distintos campos de observacion.
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El proposito de este trabajo es elucidar algunos parametros cristaloquimicos
determinados en disoluciones sélidas de circona dopada con hierro, Fe-ZrO,. El método
de preparacién de estos compuestos se llevo a cabo por la ruta de sol-gel via hidrélisis
controlada. En el primer escenario de esta ruta se obtuvieron los geles de composicion
Fe,-ZrO, variando la concentracion, x, de 0 < x < 0.15, a partir de n-prop6xido de zirconio
y acetilacetonatos de zirconio y de hierro. En el siguiente escenario, aplicaron diferentes
tratamientos térmicos hasta 1600 °C, para obtener la secuencia de reaccién desde los
geles precursores a los productos finales de las disoluciones sdlidas de Fe-ZrO,. Los
resultados obtenidos en la preparacion de circon dopado con hierro, Fe-ZrSiO, justifican el
propésito de usar este método para conformar compuestos nano-particulados
homogéneamente en forma y tamafio [1, 2].

La primera etapa de caracterizacion estructural de las muestras se realizd por
analisis térmicos, la difraccién de rayos X mediante el método de polvos (DRX) y la
espectroscopia de infrarrojo. Los resultados indicaron la formacién de una fase cristalina
con estructura de tipo ZrO,-tetragonal (t-ZrO,). Es importante sefialar que la temperatura
de inicio de cristalizacién es independiente del contenido de dopante Fe y esta se lleva a
cabo en el intervalo de temperaturas entre 400 y 1000 °C. La segunda etapa es la
transformacion de la fase con estructura de tipo t-ZrO, a la de tipo ZrO,-monoclinica (m-
ZrO,), que ocurrid en el intervalo de temperaturas entre 1100 y 1300 °C, dependiendo la
extension del intervalo de la cantidad de Fe. Respecto a los resultados espectroscépicos
mediante la reflectancia difusa, la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X y el
afinamiento estructural mediante el método Rietveld, confirmaron que los productos
cristalinos formados en las dos etapas descritas anteriormente, son disoluciones sélidas
de Fe** en ZrO,, tanto en la forma cristalina t-ZrO, como en la m-ZrO,. En particular
durante el afinamiento de los patrones por DRX para las muestras obtenidas en la primera
etapa indicaron que la tetragonalidad del sistema se conserva t-ZrO,, es decir no se
detecto su transformacién a las fases tetragonales t* o t”° (clUbica). La evolucién de la
microestructura desde el gel hasta el producto final fue determinada por las microscopias
electrénicas de barrido y de transmision. En las respectivas micrografias se observaron
las caracteristicas de las diferentes fases cristalinas obtenidas en las dos etapas
mencionadas. Se destaca que en la formacion de nanoparticulas de t-ZrO, conteniendo
hierro presentaron una morfologia bien definida con una distribucion de tamafio y forma
estrecha, pudiendo considerarse monotamarfio.
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El control del tamafio y/o morfologia de las nanoparticulas oxidicas posee una gran
importancia, debido a que muchas de sus propiedades dependen basicamente de la
proporcion superficie-volumen y de la forma de las particulas. Asi, la actividad catalitica y
las propiedades opticas estan estrechamente relacionadas con el tamafio de la particula y
el tipo de caras cristalinas expuestas [1].

Hasta ahora, los soportes utilizados para la preparacion de dispositivos sensores se han
basado en silice debido al buen funcionamiento de los sistemas constituidos por el soporte
y las moléculas unidas a estas matrices inertes [2]. No obstante, en los Ultimos afios se
han utilizados otros de distinta naturaleza, entre los que cabe destacar los de bohemita,
un polimorfo del oxohidréxido de aluminio (y-AIOOH) [3,4]

En este trabajo se han sintetizado y caracterizado una serie de nanoparticulas oxidicas de
Bohemita y ndcleo-capa de bohemita-silice, en un intervalo amplio de pH en fase acuosa
a partir de alcoxidos. Los parametros a tener en cuenta durante la reaccion fueron la
dilucién, pH, temperatura y tiempo y concentracion Optimos para obtener disoluciones
coloidales de bohemita. Asimismo, se han establecido las condiciones experimentales
para desarrollar capas de silice de diferentes naturalezas y grosores.

Tanto las nanoparticulas de bohemita como las compuestas bohemita-silice preparadas
se caracterizaron por difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (IR). Los
resultados indicaban la formacion de un producto cristalino monofasico con estructura de
bohemita y de productos difasicos bohemita-silice. En el caso de las nanoparticulas de
bohemita, la DRX muestra unos picos a 13.6°, 28.3°, 38.4°, 49.2° y 64.8° (20) [2]. Las
bandas a 1162, 1070, 880, 740, 620 y 476 cm™ observadas en el espectro de IR, se
asocian a la presencia de bohemita [5]. El estudio mediante microscopias electronicas de
barrido y transmision confirma la naturaleza nanométrica de los cristales oxidicos de
bohemita, presentando las particulas morfologias bien definidas y tamafios inferiores a 20
nm. Los resultados obtenidos en los sistemas bohemita-silice confirman la posibilidad de
modular el espesor del recubrimiento siliceo y su naturaleza.
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Titanium-based Nasicon ceramics of formula Li.MTio«(PO4)s have been
extensively studied due to their high ionic conductivity. However, the experimental values
of ionic conductivity at room temperature are not high enough to meet the current
requirements to be used as solid electrolytes in lithium batteries [1]. The addition of
trivalent metals substituting titanium has been proved to increase conductivity up to four
orders of magnitude. One of the reasons proposed to explain such increase is the
segregation of secondary phases which improves densification [2]. Nevertheless, electrical
responses are still dominated by grain boundary effects. For this reason, preparing
samples with small grain boundary resistance still remains a challenge during material
processing [3].

In general, the properties of the NASICON-type Li* conductor compounds strongly
depend on their chemical composition and applied thermal treatments. Conventional
ceramic methods require very high temperatures that in most cases end up in lithium
losses. To avoid the adverse effects of such severe thermal treatments, a sol-gel synthesis
has been carried out at moderated temperatures to prepare samples of composition
Li; 3sMosTiy 7(PQO4)s with M = Al, Cr and Fe, as has been previously reported [4].

A comparative study of the sinterability of samples by conventional sintering and
Spark Plasma Sintering has been carried out. Although high temperature and long time
were used, conventional sintering gave rise to non-dense samples, with a relative density
between 53 and 71% depending on composition. Contrary, SPS has allowed us to
consolidate samples to full densification (relative density > 90%) in a few minutes, using
temperatures as low as 900°C. Sintering conditions as well as structural and
microstructural characterization is reported.
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GdBaCo,0s,, con estructura tipo perovskita presenta interesantes propiedades
electroquimicas para ser utilizado como catodo en SOFCs. Su conductividad iénica parece
estar favorecida por el orden Ba/Gd y la localizaciéon de las vacantes anidnicas en los

planos de Gd.™

Dependiendo de las condiciones de sintesis, se obtienen diferentes fases cuyo

contenido de cationes anidnicas varia de una a otra. Uno de ellas es una superestructura.

Se han sintetizado tres fases diferentes del 6xido GdBaCo,0s,, mediante el método
ceramico en distintos tipos de atmosferas. La caracterizacion estructural se ha realizado
mediante difraccion de Rayos X; el estudio de su microestructura cristalina mediante
difraccion de electrones (SAED) y microscopia electrénica de transmisién de alta
resolucién (HRTEM).

GdBaCo0,0s,, presenta una estructura cristalina derivada de la estructura perovskita
con orden de los cationes Ba y Gd a lo largo de [001],. Este orden da lugar a una
superestructura de celda unidad a, x a, X 2a, Ademas, en los resultados de difraccién de
electrones de una de las fases obtenida al aire se observan reflexiones que indican una
periodicidad 3a, a lo largo de la direccion [010],, deduciéndose una nueva celda unidad de
dimensiones a, x 3a, x 2a,. Esto se debe, probablemente, a un orden de las vacantes

anionicas en la estructura.

Los resultados obtenido mediante susceptibilidad magnética reflejan un cambio en el

comportamiento magnético alrededor de 280 K en la fase que presenta superestructura.
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Las nanoparticulas de FesO, han demostrado su gran potencial en aplicaciones
biomédicas al utilizarse como separadores magnéticos [1], sistemas de liberacién de
farmacos [2] o focos de calor mediante hipertermia magnética [3]. Sin embargo, se ha
observado que la respuesta magnética de estos materiales esta muy condicionada por su
composicion, morfologia, tamafio y homogeneidad de las particulas en la muestra.
Ademas, los diferentes métodos de caracterizacion magnética empleados proporcionan en
ocasiones resultados aparentemente discordantes, lo que dificulta la evaluacion del efecto
de determinados parametros sintéticos sobre las propiedades finales de las
nanoparticulas. Estas discrepancias provienen tanto de las caracteristicas intrinsecas de
cada una de las técnicas empleadas, el tiempo de respuesta principalmente, como de la
enorme influencia que la propia disposicién de la muestra puede tener en algunos casos.
Asi, la Resonancia Magnética Electronica (EMR) es una técnica de gran interés para la
caracterizacion de los sistemas nanoparticulados, pero los resultados que proporciona son
fuertemente dependientes de la forma de preparacion de la muestra para la medida. Por
ello, y con objeto de determinar la manera oOptima de emplear esta técnica en la
caracterizacion de las nanoparticulas magnéticas, se ha realizado un exhaustivo estudio
de EMR sobre diferentes muestras de Fez0,.

Para este proposito se ha elegido el método de sintesis poliol que permite un gran control
del tamafio y distribuciébn de las nanoparticulas en la muestra. Mediante la
descomposicién de precursores metalo-organicos en dibencil éter en presencia de acido
oleico y oleilamina se han preparado nanoparticulas de magnetita rodeadas de &cido
oleico. Su tamafo varia entre 4 y 12 nm, y presentan una morfologia prismatica o
redondeada. El andlisis termogravimétrico ha permitido deducir cantidades de materia
organica entre un 20 y 40% dependiendo de las condiciones de sintesis utilizadas.

Los espectros se han registrado en un equipo convencional de EPR de banda X,
registrdndose tanto la respuesta de las muestras a temperatura ambiente, como la
dependencia térmica de la misma hasta 5 K. Las medidas realizadas sobre nanoparticulas
dispersadas en tolueno y/o depositadas sobre diferentes soportes, han puesto de
manifiesto la gran importancia que tienen las interacciones dipolares sobre el
comportamiento magnético de estos materiales. Las anchuras de linea y los valores de g
aparentes han sido correlacionados con el tamafio de las particulas, su homogeneidad y
el grado de separacién entre las mismas.
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El objetivo de este trabajo es la optimizacién de las condiciones de preparacion
(precursores metélicos, temperatura, tiempo, pH, volumen de llenado) para la obtencion
de nanoparticulas de SrMnO; por sintesis hidrotermal. La gran versatilidad de esta técnica
permite obtener micro y nanoparticulas no agregadas con distintas morfologias y tamafios
asi como estabilizar fases metaestables, o de baja temperatura, no accesibles por otras
rutas de sintesis.

Las muestras han sido preparadas en medio basico, concentraciones de KOH entre 26 y
2M, a temperaturas 200-240 °C a partir de distintos precursores: Cloruros metalicos
(SrCl,.6H,0, MnCl,. 4H,0 /KMnQy,), y sulfatos metalicos (SrSO4, MNSO4/ KMnQy,).

Se obtienen particulas de SrMnO; de tamafio 0.5-2 ym a 200 °C vy distintos tiempos de
reaccion en funcién del pH del medio. Estas particulas presentan diferentes morfologias
(romboidal, acicular y prisméatica hexagonal apicada) dependiendo de la concentracion de
KOH (pH y densidad del medio), tiempo de reaccion y naturaleza de la sal precursora. El
estudio por espectroscopia EELS, EDS y andlisis térmico-gravimétrico de las muestras
obtenidas pone de manlflesto que el Mn se J—
encuentra como Mn*" observandose una
ligera deficiencia cationica en la subred A de
la estructura perovskita. Las muestras
preparadas a elevadas concentraciones de
KOH incorporan una pequefia fraccion de
potasio en la estructura, por ejemplo,
Ko.02SroesMnO,96  (precursor  cloruros vy
[KOH]=20M/18h), mientras que, en las
muestras preparadas a bajas concentraciones
de KOH no se detecta la presencia de K, por
ejemplo SrypgsMNO, 99 (precursor sulfatos y
[KOH]=2M/36h). El estudio por difraccion de
rayos-x y difraccion de electrones de estos materiales pone de manlflesto que en todos se
mantiene la estructura tipo 4H ordenada. La figura 1 muestra las particulas con forma
romboidal que se obtienen cuando se utilizan cloruros como materiales de partida y las
siguientes condiciones de sintesis: [KOH]=20M/18 h; por el contrario, si las sales
precursoras son sulfatos, KOH=4M/ 24 h, se obtienen particulas alargadas como las que
se muestran en la figura 2.

El estudio magnético de las muestras preparadas pone de manifiesto ademas de la
transicion PM-AFM correspondiente al material masivo, la presencia de un fenédmeno de
“exchange bias” que se atribuye a las contribuciones ferromagnéticas de espines
superficiales descompensados.
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Las metodologias para la inmovilizacion de nanoparticulas (NPs) de Oxidos de hierro
sobre sélidos inorganicos se agrupan en dos tipos de procedimientos: i) generacién in situ
de las NPs a partir de distintos precursores, como por ejemplo polioxocationes de Fe(lll)
y/lo Fe(ll), complejos de coordinacion y sales de hierro, y ii) impregnacién del sélido
involucrado con las NPs previamente sintetizadas, generalmente estabilizadas con
compuestos tensioactivos para conseguir su dispersion estable en un liquido portador.

Recientemente, hemos desarrollado un procedimiento basado en el tratamiento de sélidos
inorganicos porosos con ferrofluidos preparados a partir de nanoparticulas de magnetita
dispersadas en disolventes organicos [1]. Mediante este procedimiento es posible
funcionalizar sélidos porosos de distinta naturaleza como carbén activo, silice, zeolitas y
arcillas, lograndose obtener materiales multifuncionales que ademas de mostrar un
comportamiento superparamagnético mantienen sus propiedades de adsorcién, y en
algunos casos de cambio i6nico. La doble funcionalidad en los materiales resultantes
puede hacerlos Utiles en procesos de purificacion de aguas, catdlisis y biocatalisis o para
el desarrollo de diversos dispositivos, entre otras aplicaciones [2].

En este trabajo se presentan aspectos relacionados con diversos materiales
superparamagnéticos preparados mediante el procedimiento mencionado [1] con énfasis
en en silicatos del tipo de las arcillas. En concreto, materiales basados en arcillas de tipo
laminar del grupo de las esmectitas (montmorillonita intercambiada con cationes Na* y con
cationes alquilamonio) y de tipo fibroso (sepiolita) a los que se ensamblan NPs de
magnetita de tamafio nanométrico, modificadas con acido oléico y dispersadas en n-
heptano (ferrofluido). Ademéas de aspectos relacionados con su sintesis se introduciran
resultados relacionados tanto con su caracterizacion fisico-quimica como del estudio de
sus propiedades magnéticas. Asi mismo, se mostraran algunos resultados preliminares
relacionados con su aplicacion como adsorbente para la eliminacién de contaminantes y
como nanocargas en nanocomposites de matriz polimérica.
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Las nanoparticulas de Fe;O, han adquirido gran relevancia en los Ultimos afios en areas
como la diagnosis y terapia biomédica debido a sus aplicaciones como agentes de
contraste en resonancia magnética de imagen (MRI) [1], sistemas de liberacion de
farmacos [2] o hipertermia magnética [3]. Sin embargo, la aplicacion de estos 6xidos en
areas biomédicas conlleva una funcionalizacion adecuada de la superficie que posibilite la
biocompatibilidad y reduzca la agregacién en disolucion. Asi, presentamos la preparacién
de nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con diferentes ligandos, junto con su
caracterizaciéon quimica, morfolégica y magnética.

La preparacion de las nanoparticulas de
magnetita se llevd a cabo mediante la
coprecipitacion de las sales de Fe(ll) y Fe(lll) en
medio basico, en presencia de L- asparagina
(C4HgN,0O3), DL- arginina (CgH14N407), dextrano
(CeH100s),,  polietilenglicol (H(OCH,CH,),OH),
siiice y acido dimercaptosuccinico (C;HgO,4S>)..
Las NPs asi obtenidas, hidrosolubles, presentan
tamafios comprendidos entre los 10 y 20 nm,
con morfologia prisméatica (Figura) o redondeada
y cantidades de materia organica entre 2 y 40%
dependiendo del ligando utlizado. Un
tratamiento adecuado de las NPs en atmosfera
oxidante da lugar a la formacion de maghemita
Las medidas de imanacion realizadas en funcién del campo y de la temperatura muestran
comportamientos diferentes segin el tamafio de las muestras y la cantidad de materia
organica que les rodea. Para tamafios medios inferiores a 10 nm se puede observar un
claro comportamiento superparamagnético que se caracteriza por una ausencia de ciclo
de histéresis en las curvas M vs H a temperatura ambiente. Sin embargo, para tamafios
superiores se observa un caracter ferromagnético en las mismas. El caracter magnético
de las muestras se ha corroborado mediante espectroscopia de resonancia magnética
electrénica. En el caso de NPs con una alta solubilidad en medio acuoso se han realizado
las medidas de hipertermia magnética en funcién de la frecuencia y de la intensidad del
campo.
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[2] J. Dodson, Gene Ther., 2006, 13, 283-287.
[3]1 S. Mornet, S. Vasseur, F. Grasset, E. Duguet, J. Mater. Chem. 2004, 14, 2161.
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Analisis cinético de la descomposicion térmica de fosfatos de
hierro(III): Fe(NH3)2P04 Yy FeNH4(HPO4)2
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Los soélidos policristalinos Fe(NH3),PO,4 [1] y FeNH4(HPO,), [2] han sido previamente
sintetizados por via hidrotermal y caracterizados estructural y magnéticamente por nuestro
grupo. El diagrama nuclear obtenido en la difraccién de neutrones de polvo (DNP) de las
muestras deuteradas entre 30 y 300 K, complementario al de rayos X (DRXP), nos
permiti6 analizar en profundidad la transicién de fase estructural en el Fe(NH3),POy:
estructura ortorrombica (Pnma) a temperatura ambiente y monoclinica (P2;/n) por debajo
de 220 K. La difraccion de neutrones entre 1.8 y 30 K puso de manifiesto una transicion de
fase magnética en el Fe(NH3),PO, a la temperatura de 22 K hacia una estructura
helimagnética con ki, = (1/2-t, 0, 1), siendo t~0.04 rlus, mientras que en el
FeNH4(HPO,), aparecen dos transiciones de fase magnética: por debajo de 17.8 K se
ordena ferrimagnéticamente, evolucionando a temperaturas inferiores a 3.5 K hacia una
estructura magnética antifase, kar = (1/16, 0, 1/16) rlus.

En este trabajo se recogen nuevos progresos en el conocimiento de estos materiales. Por
un lado, se han logrado sintetizar monocristales de Fe(NHs3),PO, de dimensiones y calidad
suficiente para su resolucidn estructural a partir de difraccion de rayos X de monocristal
(DRXM), confirmando la simetria ortorrémbica con grupo de espacio Pnma. En la Tabla se
muestran los valores de los pardmetros de red obtenidos en experimentos previos (DRXP
y DNP) y los aportados en este trabajo (DRXM).

a(h) b (A) c(A) Referencia
DRXP  10.1058(2) 6.3676(2) 7.5714(2) [1 (b)]
DNP  10.1094(4) 6.3691(3)  7.5709(5) [1(c)]

DRXM 10.1116(2) 6.3652(1) 7.5691(1) Este trabajo

Por otro, se han obtenido los parametros cinéticos de la degradacion térmica de ambos
materiales a partir de datos termogravimétricos. Las muestras se calentaron desde 25
hasta 1000 °C en atmdsfera de nitrobgeno, con tres diferentes velocidades de
calentamiento (5, 10 y 20 °C/min). Como en estudios previos [3], la aplicaciéon del método
isoconversional de Vyazovkin ha permitido determinar la energia de activacion de los
procesos de descomposicién térmica en todo el rango de conversion.
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Sintesis hidrotermal de nanoparticulas de 2H-BaMnOs.
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Este trabajo muestra los resultados obtenidos en la sintesis de nanocristales de la
perovskita hexagonal 2H-BaMnO; preparada bajo condiciones hidrotermales utilizando
KMnQO,, MnCl,.4H,0, BaCl, y KOH como materiales de partida. Para determinar qué
factores gobiernan la sintesis y estabilizacién de estas nanoparticulas, hemos evaluado la
influencia del volumen de llenado del autoclave (P), la alcalinidad del medio ([KOH]), la
concentracion de las sales de partida y el tiempo y la temperatura de reaccion.

La variacion sistematica de estos parametros nos ha permitido establecer que, mientras el
volumen de llenado influye principalmente en la forma de las particulas, la alcalinidad del
medio gobierna el tamafio de las mismas. Solo con altas concentraciones de potasa
([KOH] >20M), se obtienen nanoparticulas. A estas concentraciones se favorece la
formacién de una elevada concentracion de nlcleos y ademas, cargan la superficie de las
particulas impidiendo la agregacion de las mismas. La concentracion de las sales parece
tener menor influencia en el tamafio de las particulas aunque elevadas concentraciones
(superiores a 100 mM) parecen favorecer la agregacion y la sinterizacion de las mismas.
Por dltimo, la temperatura y el tiempo de reaccion ejercen escasa influencia en las
propiedades estructurales del producto obtenido.

Las nanoparticulas de menor tamafio medio (20 nm) se obtiene para [KOH]= 20M, [sales]
50-100 mM y V llenado ~50%. (fig.1).

&
3 %

Figura 1. Imagenes de microscopia electrénica de transmisién de nanoparticulas BaMnO;
correspondientes a [KOH] = 20M y tiempo de reaccion = 24h para diferentes
concentraciones de sales: (a) 75, (b) 100, (c) 50 mM.

El estudio magnético de las particulas nanométricas de BaMnO; pone de manifiesto un
fendmeno de “exchange bias” como resultado de la coexistencia de correlaciones
ferromagnéticas con un dominante antiferromagnetismo.
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New sodium nickel hydroxyfluoride hydrate NaNi(OH)F,*3H,O with
double ReOg structure
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In previous papers we reported on the facile synthesis of Na fluoroperovskites with formula
NaMF; (M=Mg, Mn, Fe, Co, Zn) by precipitation from aqueous solution at moderate
temperature [1], potentially useful for electrochemical devices. In this connection, recently
Gocheva et al. [2] reported on the electrochemical properties of NaMF; (M=Fe, Mn, Ni)
obtained by mechanochemical synthesis as positive electrodes for rechargeable sodium
batteries.

However, for M=Ni the precipitation reaction did not lead to the desired NaNiF3; perovskite
phase. Instead, sodium nickel hydroxyfluoride hydrate is prepared by precipitation from
aqueous solution.

Atomic emission ICP-OES, lon chromatography (IC) and TGA confirm that the chemical
composition is NaNi(OH)F,-3H,0.

The structure has been solved by means of ab initio methods from powder X-ray diffraction
data (Figure 1). It crystallizes in the cubic system, space group Pn-3 with a = 7.91968(4) A.
The atomic arrangement can be described as an A-vacant perovskite, i.e. ReOs-type
structure, with cation ordering and octahedral tilting. The framework is built up from
Na(O/F)¢ and Ni(O/F)s octahedra joined by all their corners. The 2a, x 2a, x 2a,
superstructure doubling the edge with respect to the primitive cubic ReO; cell arises from
the ordered alternate 3D-link-up of Na and Ni centered octahedra and the simultaneous
tilts of the octahedra from the cube axis (¢ ~ 25.3°) (Fig. 1 inset).

This is one of few examples for an alkaline ion, i.e. sodium, as framework building block of
the ReO; or perovskite related structure type. In NaMF; perovskites sodium is always in
the perovskite A-site. In accordance the hydroxyfluoride shows a magnetic behaviour
characteristic for isolated paramagnetic Ni** centres.

Although single crystal and powder X-ray
diffraction data evidence that the disorder -
of the O/F anions and H,O coordinated to -
Na and Ni is a main characteristic of this i
hydroxyfluoride, results from RAMAN and
MAS-NMR spectroscopy clearly support
the existence of short range or local
ordering in the anion substructure.

Intensity (a.u.)

26 (%)

Figure 1: XRD data for NaNi(OH)F,-3H,0 fitted
to the REOs-like structure shown in the inset.

[1] E .Gonzalo, A.Kuhn, F.Garcia-Alvarado, Solid State Sciences 2011; (submitted).
[2] ID Gocheva et al., Journal of Power Sources, 2009, 187: 247-252.

U. Amador. Comunicacion oral
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Sintesis y caracterizacion de perovskitas dobles de Sr;EuNb;4TixOg.s
(x =0,0.1, 0.15, 0.20) como materiales para pilas SOFC.
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Las perovskitas dobles son de gran interés en la obtencién de materiales para pilas de
combustible de 6xido sélido (SOFC), debido a la influencia que sus variaciones
estructurales poseen sobre las propiedades fisicas [1]. En este sentido hemos preparado
materiales de composicién SroEuNb,,Ti,Ogs (x = 0, 0.1, 0.15, 0.2) con objeto de inducir
vacantes oxigeno que pudieran presentar alta movilidad.

La sintesis de estos compuestos, asi como de sus derivados sustituidos, se ha llevado a
cabo utilizando el método Pechini.La caracterizacion estructural de los productos
obtenidos, realizada por difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido (MEB),
permite asignar a estos compuestos el grupo espacial P2,/n, observandose una
disminucién del volumen de celda al aumentar el grado de sustitucién de Nb(V) por Ti(IV)
[2]. Por otro lado, los estados de oxidacion tanto de los productos preparados al aire como
en condiciones reductoras han sido determinados mediante medidas de susceptibilidad
magnética.

El estudio de las propiedades eléctricas por espectroscopia de impedancia compleja (EIC)
a diferentes temperaturas, permiten observar un aumento apreciable de la conductividad
de hasta dos érdenes de magnitud para la muestra mas sustituida.

-3.25

Las medidas de conductividad en funcion M23K @
de la presién parcial de oxigeno (pO,) 3501
( Fig. 1) junto con I<'_;1 de polariza_ci()n de *-g 275
electrodos [3] permiten caracterizar las w
- - 3 SryEuNbg o Tiy 1:0: o5

componentes ibnica y electronica en e aelRe M
estos materiales. Asi, se observa que la =
sustitucion parcial de Nb(V) por Ti(IV) da smpe.ﬂ

ivi 450 . — . : ;
lugar a un aumento de la conductividad I
iGnica respecto al material de partida, que log,, (PO, / atm)
domina sobre la electrénica para valores Figura 1. Conductividad total vs. pO, para
de pOZ |ntermed|os SrzEUNbo_s ) SrzEUNbo_g5Tio_1505,5 a 1123K.

[1] C.J.Howard, B.J.Kennedy, P.M.Woodward, Acta Cryst.2003, B59, 463.

[2] Z.Maupoey et al, Submited.

[3] a) C.Wagner, Proceedings of the Seventh Meeting of the International Committee on Electrochemical
Thermodynamics and Kinetics, Lindau, Butterworths Scientific Publication, 1957, 361; b) M.H.Hebb. J. Chem.
Phys.1952, 20, 185
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Formacion de materiales grafénicos soportados en silicatos a partir
de precursores de origen natural

C. Ruiz-Garcia, M. Darder, P. Aranda, F.M. Fernandes, F.J. Palomares, S.
Alvarez-Garcia, A. de Andrés y E. Ruiz-Hitzky

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, CSIC. Cantoblanco, 28049 Madrid

Los materiales carbonosos nanoestructurados estan adquiriendo especial relevancia
dada su incidencia en adsorcién, catalisis, sensores y dispositivos para almacenamiento
de energia (baterias recargables y supercondensadores). Es manifiesto el actual interés
mundial en el estudio del grafeno, variedad alotrépica del carbono relacionada con el
grafito y caracterizada por estar formada por un solo plano de atomos de carbono, con
excepcionales propiedades electrénicas y mecanicas. Una situacién intermedia entre
grafito y grafeno se refiere a materiales del tipo “few-layers graphenes” (grafenos de
pocas laminas), generalmente preparados por CVD. Un punto clave es disponer de
métodos de preparacién de grafeno a mayor escala por via quimica que sean simples,
ecolégicos, escalables y de bajo coste. Como alternativa a los procesos mas habituales
basados en la oxidacién del grafito que requieren reactivos peligrosos [1], se han
descrito procedimientos para producir materiales carbonosos nanoestructurados a partir
de especies moleculares y poliméricas soportadas en arcillas y otros sélidos porosos [2].
Recientemente nuestro grupo de trabajo ha desarrollado una nueva estrategia para
sintetizar grafenos a partir de compuestos naturales, como hidratos de carbono y
proteinas, utilizando como soporte silicatos de diferente estructura y topologia [3-5]. Se
han obtenido materiales con muy buena conductividad eléctrica incluso en presencia de
la matriz inorganica, aunque no esta todavia claro el mecanismo de formacién de estos
grafenos soportados. Se presentaran en esta comunicacion resultados recientes sobre
la preparacion de grafenos soportados en silicatos como la montmorillonita y la sepiolita
adoptando diversas condiciones experimentales. Los procesos de formacion en
ausencia de oxigeno atmosférico transcurren a temperaturas de 700-800°C implicando
procesos quimicos complejos que dan lugar a compuestos grafénicos. Los materiales
resultantes se han caracterizado por técnicas espectroscopicas como XPS, Raman e
impedancia electroquimica (EIS) que confirman la presencia mayoritaria de carbono tipo
sp’ tipica de los grafenos, y la elevada conductividad de estos materiales, asi como
analisis térmico (DSC) y termogravimétrico acoplado a espectrometria de masas (TG-
MS), FE-SEM y TEM. Los resultados obtenidos abren posibilidades de optimizacion de
los procesos de formacién de grafenos y la potencial aplicacion de los materiales
sintetizados como nanocargas conductoras en nanocomposites polimero-arcilla.
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Transformacién de residuos de fayalita en 6xidos de hierro. Efecto de
la molienda mecéanica en sus propiedades fotocataliticas.
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El interés por lo materiales fotocataliticos se inicia en los afios 70 cuando se descubre que
la radiacién UV inducia reacciones redox en el TiO, [1]. En estos afios se ha realizado una
intensa labor de investigacién de nuevos materiales fotocataliticos, dado el gran interés de
sus aplicaciones: descomposicién fotocatalitica de agua y produccion de hidrégeno, foto-
electroquimica, tratamientos fotoquimicos de aire y agua, etc. En este contexto resulta
interesante el estudio del a-Fe,O3;, 0xido con propiedades semiconductoras tipo n [2].
Aunque su actividad fotocatalitica es inferior a la de anatasa-TiO,, este 6xido puede
absorber la luz visible (2,2 eV de banda prohibida o “band gap”). Por el contrario la
actividad fotocatalitica del TiO, sélo ocurre con la luz UV.

Una manera econdmica de obtener un material fotocatalizador resulta de la
transformacion adecuada de residuos que
contengan su precursor. En este trabajo se
utiliza el residuo que resulta de las operaciones
de limpieza de buques mediante arenado a
presion. La arena principal utilizada es el mineral

Distribucion del Tamafio de Particula
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Con el tratamiento mecanico y térmico adecuado, se consigue un producto de bajo coste
con muy buenas propiedades fotocaliticas (Figura B).

Agradecimientos: Trabajo financiado por la Junta de Andalucia (Grupo FQM-175 y
Proyecto P09-FQM-4764) y la Unidbn Europea (Programa Operativo Andalucia 2007-13
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Se ha investigado la capacidad de las silices UVM-7 como soportes para el suministro de
farmacos utilizando ibuprofeno como modelo. Las UVM-7, cuya sintesis se lleva a cabo
con la participacion de un surfactante catidnico, son materiales mesoporosos que
presentan una arquitectura bimodal caracteristica relacionada con su textura
nanoparticulada [1]. Un control estricto del protocolo de admisién del farmaco permite
alcanzar altos niveles de incorporacion de ibuprofeno debido no sélo a la disponibilidad
de mesoporos intraparticula y texturales, sino también a la minoracion de los efectos de
bloqueo de poros (con respecto a materiales mesoporosos unimodales relacionados,
como los MCM-41), lo que se explica como consecuencia de la reduccién de la longitud de
los mesoporos intraparticula (conectados a su vez con el sistema de poros textural) [2].
Los nanocomposites UVM-7/lbuprofeno se han caracterizado por medio de técnicas como
XRD, TEM y adsorcion-desorcion de N,. Los procesos de liberacion del farmaco se han
examinado mediante técnicas espectrofotométricas. La porosidad bimodal de las UVM-7
se traduce en que dichos procesos tienen lugar en dos etapas consecutivas. Estas, que se
han analizado tanto empiricamente como con apoyo de modelos cinéticos, pueden
relacionarse con el farmaco alojado en los poros texturales e intraparticula,
respectivamente. Como cabria esperar, en esta Ultima etapa la velocidad de liberacién del
ibuprofeno responde a un perfil de tipo sigmoideo [3].
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Los materiales con estructura tipo perovskita, ABX;, debido a su gran variedad,
versatilidad estructural y aplicaciones tecnolégicas (1) son prometedores candidatos para
ser utilizados en dispositivos eléctricos y electroquimicos como pilas de combustible, y
baterias de Li/aire. Dentro de estos, las llamadas perovskitas dobles, A,BB'Og, con 0 sin
orden catiénico, ofrecen un vasto campo de investigacic')n.(z)

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion de la
serie La,,SryCoTiOg.5 (0 < x < 1.0) (3) Mediante difraccion de neutrones de alta resolucion,
NPD, se ha logrado una detallada resolucion estructural de dicha serie. De esta manera,
se observan tres cambios de simetria a lo largo de la serie (Fig. 1a): pagax(< 0.2
aparece un orden tipo ‘rock salt’ (S.G. P2,/n) de los cationes B y B’ que se va perdiendo
conforme aumenta el contenido de Sr. Asi, para9.8 < 0.5, los cationes B estan
completamente desordenados en un S.G. Pnma. Para contenidos de Sr mas elevados,
0.6 < x = 1.0, se encuentra orden en las posiciones A, con simetria S.G. P2/c, el cual se va
perdiendo a medida que el contenido de Sr aumenta.

Todas estas caracteristicas estructurales deben quedar reflejadas en sus propiedades.
Con este fin, se ha medido la conductividad eléctrica total en funcion de la presién parcial
de oxigeno, pO,. De acuerdo con la Fig. 1b, las muestras dopadas de estos materiales
exhiben una conductividad de tipo p a muy bajos valores de pO,, aumentando con el
contenido de Sr. Para la muestra sin dopar, también se aprecia conductividad tipo n a muy
bajo pO, e incluso una componente iénica en el rango intermedio.

Su aplicabilidad a baterias de Li/aire es también contemplada mediante un estudio inicial
de estabilidad quimica en presencia del correspondiente electrolito, Li(OH)/LIiCIl. Los
resultados indican una alta estabilidad en las condiciones de trabajo.
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Fig.1 a) Modelos estructurales de la serie La,<SrkCoTiOg b) Medidas de conductividad total en funcion de la pO,

[1] A.S.Bhalla, R.Guo, R.Roy, Mat.Res.Innovat.,2000 , 4, 3-26.
[2] G.King, P.M. Woodward, J. Mat. Chem, 2010, 20, 5785-5796
[3]M.Yuste, J.C. Pérez-Flores et al. Dalton Trans., 2011, 40, 7908-7915
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Los fosfatos de metales de transicibn con

20

estructura del tipo NASICON presentan cavidades E . o0 N
vacias interconectadas entre si que permiten la 3 A
difusion de iones alcalinos en su interior.

Recientemente hemos mostrado que la sustitucion - *{x=o01 4//L

por cromo en LisFe,(PO,); tiene consecuencias % 0

beneficiosas para el comportamiento de este ¥ ® V

fosfato como electrodo en baterias de litio [1]. Se "

ha preparado la serie LipTioxFey(PO4)3 (0 x < E . o Jk A
0.4) con el objeto de determinar la influencia de la 2 \

sustitucion  parcial de titanio por hierro, b

manteniendo la estructura romboédrica, sobre el - *1x03

rendimiento electroquimico sobre la insercion % °'—<<%+—
reversible de litio. Para mejorar la conductividad & *

eléctrica de los materiales, se generé un contenido ol

in-situ de carbono empleando acido citrico durante Z . o N\ f;

la sintesis. 3 T

El refinamiento Rietveld de los difractogramas de
rayos X muestran una fase principal romboédrica
(s.g.: R-3c). La progresiva sustitucion de Ti por Fe
induce la transformacién hacia una fase  Figura:l: Curvas derivadas del primer
ortorrémbica (s.g.: Pbca). [2]. Los espectros de  Ciclo de cargay descarga para celdas de
RMN del P de las muestras sustituidas con hierrg ' 0" electrodos LTz Fe(PO.);
revelaron diferentes entornos de Ti y Fe alrededor del atomo sonda.

Los perfiles de las curvas derivadas muestra la sustitucién por hierro origina una sefial de
reduccion a 2.45 V mas estrecha e intensa para x=0.2. Contenidos de hierro superiores
inducen un aumento de la extension del platé de voltaje a 2.8 V mientras que la reduccion
a 2.5 V se extiende a lo largo de varios pequefios picos entre 2.2 y 2.5 V. La simetria de
las curvas anddicas y catodicas refleja la alta reversibilidad del proceso. Muestras del
fosfato con contenidos de hierro x=0.2 y 0.3 mostraron capacidades mas elevadas que las
del compuesto sin sustituir durante el ciclado de la celda sometida a diversos cinéticas.
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En la actualidad, los cementos de sulfoaluminato de calcio (CSA) suscitan un gran interés
debido a la menor cantidad de CO, que se produce durante su fabricacion comparado con
los cementos Portland ordinarios (CPO) [1,2]. Aunque los CSA pueden presentar
composiciones muy diferentes, todos contienen Ye elimita, también denominada Sal de
Klein (C4A3S) [3], y menores cantidades de C,S, CA, C,AF, CS, CSH,, etc [4], siendo
C=Ca0, S=Si0,, A=Al,O3, F=Fe,03;, S=S03;, M=MgO, T=TiO, y H=H,0. Estos cementos
presentan elevada resistencia a edades tempranas [5], e incluso pueden servir para la
encapsulacion de elementos radiactivos [6].

Otra estrategia para reducir el impacto negativo de la industria del cemento sobre el medio
ambiente consiste en la reduccién del factor de clinker [7], mediante su sustitucion parcial
por materiales suplementarios del cemento (SCMs). Estos materiales pueden ser
subproductos de centrales termoeléctricas y de la industria metallUrgica, tales como
cenizas volantes, escorias de altos hornos o humo de silice. Desde el punto de vista de
sostenibilidad, el uso de subproductos en la industria del cemento no sélo reduce el
consumo de clinker y por lo tanto las emisiones de CO,, sino que ademas permite
revalorizar un material de desecho. El efecto puzolanico en el cemento [8] mejoraria las
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de morteros y hormigones.

En este trabajo se estudia el posible efecto puzolanico (o similar) de cenizas volantes
sobre cementos de sulfoaluminato de calcio en los correspondientes morteros. El cemento
CSA se ha obtenido afiadiendo un 25% en peso de yeso al clinker comercial. El estudio
ha abordado el efecto de dos parametros: i) contenido en cenizas volantes (0, 15 y 30%
en peso); v ii) relacién agua/cemento, 0.50 6 0.65. La hidratacién de las pastas de CSA, a
diferentes edades, se ha estudiado mediante difraccion de rayos-X y metodologia
Rietveld, analisis térmico y porosidad (porosimetria de mercurio). Las resistencias a la
compresion a diferentes edades se han medido en morteros. En esta comunicacion se
presentard la evolucion de las fases hidratadas asi como su correlacién con las
resistencias que se estan midiendo.
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El diéxido de carbono producido en la combustion de carbon y de gas natural (en
centrales térmicas), asi como el generado en diversas plantas industriales (produccion de
cemento, siderurgia, petroquimica, etc.) contribuye sustancialmente al efecto invernadero,
que conlleva adversas consecuencias a nivel global. Se espera que la sustitucion de
combustibles fosiles por otras fuentes de energia (tales como la solar y la edlica) mitigue,
a medio plazo, este problema; pero a corto plazo la solucion mas viable podria ser la
captura del CO, en origen y su secuestro bajo tierra en adecuadas formaciones
geoldgicas. La tecnologia actual usa para este fin disoluciones acuosas de aminas; pero
se esta investigando activamente sobre el uso alternativo de materiales porosos que
permitan reducir costes. Entre estos materiales, los MOFs y las zeolitas constituyen
objetivos principales de estudio.

Las zeolitas tienen a su favor su estabilidad térmica, asi como el facil cambio i6nico que
ayuda a controlar la energia de interaccion con el gas adsorbido; y por tanto la
termodinamica del proceso de adsorcién-desorcion que comprende la captura del CO, y la
posterior regeneracion del adsorbente. En este contexto, se presenta en esta
comunicacion un estudio de la adsorcién de CO, en la zeolita K-FER (Si:Al = 27:1) llevado
a cabo mediante espectroscopia IR a temperatura variable (VTIR) [1].

Se obtuvieron espectros IR de CO, adsorbido en K-FER a temperaturas comprendidas
entre 268 y 301 K, al tiempo que se midi6 la presién de equilibrio del gas. Mediante esta
técnica se obtuvieron, siguiendo el método VTIR [1], valores de AH® comprendidos entre
-40 y -43 kJ mol™* (dependiendo del tipo de complejo de adsorcién formado). Asimismo, se
determiné el valor de AH® mediante DFT, obteniéndose resultados comprendidos entre
-40 y -44 kI mol™?, en perfecto acuerdo con los determinados experimentalmente. El
calculo demostré también que (aproximadamente) la mitad de la energia de interaccion
entre el CO, y la zeolita corresponde a fuerzas de dispersion de largo alcance. Estos
resultados seran discutidos en el contexto de los calores de adsorcién del CO, en otras
zeolitas que aparecen en la bibliografia.
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The main problem of anode materials for Li-batteries is the low safety, linked to the high
reactivity of Li metal, especially when cycled. The restricted volumetric/gravimetric
capacities that actually offer LiCg electrodes is another issue to be overcome due to the
huge demand of energy storage systems which require better operation condition, for
instance, in storing energy from solar cells or even for future designs in electric vehicles.
One of the possible solutions is the use of transition metal oxides (MO) since exhibit
capacities two or three times higher than those of carbonaceous materials.

Electrodeposited-oxidized FeCoNi alloys have been recently proposed as a novel
architectured electrode in batteries!™ because can solve problems related to: (i) coulombic
inefficiency in first cycle, and (ii) polarization on successive discharges. One of the key
reasons of such enhanced properties resides in the way of the electrodes nanofabrication,
as also recently reported for Li* insertion into ntTiO, prepared by electrochemical
methods.”? The preparation of active electrode materials directly on the current collector
provides good electrical contacts and tackle the use of additives. Moreover, regardless the
electodeposition time (240 and 600s), an X-ray amorphous character was found in the
FeCoNi films prepared at 450°C as shown in the XRD patterns.
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r Figure 1. Galvanostatic curves of
i FeCoNi thin film electrodes prepared
by electrodeposition for 240 s, followed
b by annealing at 450°C.

10+

Voltage / V' vs. Li*/Li®

05

00

0 50 1(‘)0 150 200 250 300 35C
Areal Capacity / pAh cm®

The electrochemical behaviour in Li test cells show better coulombic efficiencies for low
deposition times (ca. 87 % for 240s) and negligible changes in the discharge voltage (0.8
V) on cycling (Fig. 1). In addition, the possible origin of the stored charge - faradic and/or
capacitive — is discussed. Finally, it should be noted that electrodes free of additives
implied around 8 and 10 % less in weight and volume® in the formulation of a battery pack
which also contributes to decrease undesirable irreversible capacities.
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Los oxidos de formula general RXO, (R=tierra rara, X= P, As, V y Cr) forman una gran
familia de compuestos que cristalizan en los tipos estructurales, monacita, G.E. P2,/c, y
zircon,G.E 14/amd, dependiendo del tamafio de la tierra rara. Aunque se han realizado
numerosos estudios en fosfatos, arseniatos y vanadatos; sin embargo, la informacién que
se posee acerca de la familia RCrO, es escasa debido a la inestabilidad que presenta el
Cr*" existente en estos compuestos lo que dificulta su preparacién. Debido al caracter
paramagnético del Cr** (3d") estos materiales constituyen un marco ideal para el estudio
de las interacciones magnéticas cromo-tierra rara en las que el mecanismo responsable
de dichas interacciones es del tipo superintercambio Cr-O-R. La mayoria de estos 6xidos
obtenidos en condiciones normales de presidon y temperatura cristalizan con el tipo
estructural zircon son ferromagnéticos con valores de la Tc en torno a 20 K [1]. Dichos
valores son relativamente elevados en comparacion con los obtenidos para el resto de las
familias RXO,4 en los que en algunos casos como por ejemplo el TmVO, la Tc adquiere
valores de tan solo 100 pK.

En el presente trabajo se han preparado los polimorfos RCrO, tipo scheelita a partir de las
fases zircon utilizando altas presiones (45 Kbar) y temperaturas (450°C) que han sido
caracterizadas utilizando difraccién de rayos X y neutrones. El andlisis térmico de estas
fases revela que cuando se tratan a 400°C dan lugar de un modo reversible al polimorfo
tipo zircon. Un posterior incremento de la temperatura a 600°C produce la descomposicion
de las fases RCrO, con pérdida de un atomo de O para dar como producto final los éxidos
RCrOs. El estudio de las propiedades magnéticas de estas nuevas fases obtenidas a altas
presiones ha puesto de manifiesto un comportamiento antiferromagnético que ha sido
explicado teniendo en cuenta las variaciones observadas con respecto a los polimorfos
tipo zircon, tanto en las distancias como en los angulos de enlace, Cr-O-R, a través del
cual tienen lugar la interacciones de superintercambio. Los datos de difraccion de
neutrones indican que las subredes del Cr y R se ordenan simultaneamente asi como el
efecto que ejerce la anisotropia de la tierra rara en las estructuras magnéticas
determinadas para los diferentes 6xidos RCrO,4[2,3].
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Recientemente se han preparado fosfatos de cerio dopados con calcio y se ha descrito su
uso potencial como pigmentos ecologicos debido a que los elementos que constituyen
estos materiales no son toxicos [1]. En el presente trabajo, se han sintetizado diferentes
muestras con composicion Ce;,Ca,PO, utilizando el método hidrotermal con objeto de
obtener materiales con tamafio de particula nanométrico y estudiar la influencia que el
tamafio de particula ejerce en el color asi como en las propiedades magnéticas y épticas
gue presentan. Los datos de rayos X muestran que tanto la muestra CePO, como las de
composicion Ce;Ca,PO, (0<x<0.4) cristalizan con el tipo estructural monacita, G.E P2,/c
El dopado del CePO, con Ca da lugar a la aparicion de un color amarillo-verdoso en el
caso de las muestras Ce;,CaPO,. Dicho efecto ha sido analizado a partir de los
espectros de reflectancia difusa y la determinacion de las coordenadas colorimétricas en
las diferentes muestras.

Las medidas de susceptibilidades magnéticas y obedecen a una ley de Curie-Weiss en un
amplio margen de temperaturas, T = 300 -100 K, y el momento magnético calculado tanto
para el CePO, como para las muestras dopadas Ce; ,Ca,PO, indica la existencia de ce*.
La posible existencia de Ce* en el caso de las muestras Ce;,LCa,P0O, debido a la
sustitucion de Ce*' por Ca”* no se ha detectado en ninguna de estas muestras. Las
desviaciones de la ley de Curie-Weiss a temperaturas inferiores a 60 K observadas en
todos los casos, han sido atribuidas al efecto del desdoblamiento del campo del cristal
sobre el estado fundamental *Fs, correspondiente a la configuracion 4f* del ce**.

Se han simulado las curvas de la evolucion de ynq con T para CePO, y CeqgCag,P0O,
empleando diferentes conjuntos de parametros del campo del cristal para ce®* en la red
de la monacita. Se ha observado que mientras la curva experimental de CePO, preparado
por sintesis ceramica puede reproducirse satisfactoriamente en todo el rango de
temperatura, en el caso de los fosfatos nanocristalinos presentan una discrepancia
sistematica desde 150 K, que resulta mas acentuada para el material dopado en Ca*".
Este desajuste se ha atribuido a que la elevada proporcién de cationes magnéticos Ce**
situados en la superficie de las nanoparticulas que presentan un entorno muy rico en
defectos estructurales y posiblemente de fonones de alta energia, que producen una
importante modificacion del campo del cristal al que estdn sometidos tales cationes.
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Debido a sus caracteristicas fisicoquimicas y diferenciados mecanismos de actuacion, los
compuestos organometdlicos de rutenio han alcanzado un notable impacto en el campo
del desarrollo de agentes antitumorales, como alternativa a los agentes clasicos de platino
[1, 2].

El presente trabajo se ha centrado en la obtencién de una nueva serie de complejos
organometalicos de Ru(ll) de férmula general [RuCly(p-cym)(L)], donde L es un ligando
derivado del benzimidazol, asi como el estudio de su interaccién con DNA y algunas
proteinas mediante técnicas de fluorescencia, dicroismo circular y microscopia de fuerzas
atémicas.

Ru.,
R2 N / (‘:I ’//C|
>
Ry N\
Rq

Los resultados han puesto de manifiesto la existencia de interacciones de tipo intercalante
entre los compuestos y la doble hélice. Por otra parte, en pruebas realizadas “in vitro”, los
compuestos han mostrado un elevado grado de interaccion con la proteina presente en el
suero sanguineo, albumina, y con la fibronectina.
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Los compuestos de tipo MOF (metal-organic framework) constituyen una clase emergente
de materiales Utiles en aplicaciones como el almacenamiento y la purificacion o la
separacién de gases, asi como en procesos de catalisis heterogénea [1]. Uno de los
aspectos por los que los MOFs estan siendo objeto de un gran interés es su gran
versatilidad en la preparacion de compuestos porosos. Para ello, los ligandos
polifuncionales son especialmente efectivos en la formacién de estructuras extendidas en
una (1D), en dos (2D) y en las tres (3D) dimensiones del espacio [2]. Entre la gran
variedad de ligandos orgéanicos, los dicarboxilicos forman parte de algunas de las familias
de MOFs porosos mas destacables como el denominado MOF-5 [3] o la familia de los
compuestos desarrollada en el Materials Institute Lavoisier (MIL) [4].

En el presente trabajo, se ha optado por el empleo del ligando _ &
dicarboxilico PDC, ya que, ademas de sus cinco &tomos

dadores, posee una rigidez estructural intrinseca combinada con >—@—<

cierta libertad conformacional asociada a los grupos carboxilatos. He N o
Asi, se presenta el estudio cristaloquimico de los compuestos mostrados en la tabla 1.
Estos compuestos han sido preparados y caracterizados en nuestro grupo de

investigacién y presentan, entre otros elementos de interés, nuevas topologias asociadas
a los nuevos modos de coordinacion observados para el PDC.

Férmula Grupo Espacial Dimensionalidad | Referencia
[Mn,(PDC)»(H20)4] Pca2; 2D

[NiNa,(PDC)2(H,0),] P2./c 3D [5]
[NiNa,(PDC)2(H,0),] P1 3D [5]
[Niz(bipy)1.5(PDC)2(H20).]-3,5H,0 P2,/c 3D (6]
[Niz(bipy)1.5(PDC)2(H20)] P2,/n 3D [6]
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Metal-organic solids containing cavities or channels with controlled sizes, shapes, and
chemical environments have become increasingly important because some of these
supramolecular structures may have functional properties and specific applications in
various fields including host-guest chemistry, redox activity, magnetic behaviour, photo-
and electrochemical sensing as well as catalisis [1].

The metal-directed self-assembly constitutes one of the outstanding strategies to get
supramolecular architectures; a particular advantage of this method is the single-step
assembly process involving simple mixing of metals and ligands rather the stepwise
approach.

In this communication we report
the route of preparation of
supramolecular boxes from Mn(lll)
complexes incorporating a
bisamido-bisphenoxy ligand (H,L).
The resulting multidimensional
assembly is achieved by the
active role of different alkali ions.

The complexes have been
throughly characterized by
standard techniques, including
elemental analysis, IR and Uv-vis
spectroscopies, paramagnetic ‘H
NMR spectroscopy, mass
spectrometry and magnetic
measurements.

The crystal structures of supramolecular boxes [KMnL(CH3;OH),s],(H,O) (adjacent
figure), [Rb MnL (H,O)][Rb MnL (CHs;0OH)] (H,O) and [CsMnL]g complexes are reported
and discussed.

Referencias

[1] M. Martinez-Calvo, R. Pedrido, A. M. Gonzélez-Noya, M. J. Romero, M. Cwiklinska, G. Zaragoza, M. R.
Bermejo, Chem. Com., 2011, 47, 9633-9635.

131



QIES12 PSII-79

Sintesis y estructura del cis-[RuCl(bpzm)(k*-P-dpim)(k?-P,N-
dpim)]+Cl+¢(CHCI3)s. Estabilidad de agregados [CI(HCClI3),] .

Gustavo Espino?, Félix A. Jalén', Blanca R. Manzano', Mercedes Pérez-

Manrique?, Kurt Mereiter®, David Quifionero®.

Departamento de Quimica Inorganica, Organica y Bioguimica, Universidad de Castilla-La Mancha, Facultad de
Quimicas-IRICA, Avda. C.J. Cela, 10, 13071 Ciudad Real, Spain. Felix.Jalbn@uclm.es

Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad de Burgos, Pza. Misael Bafiuelos s/n., 09001-
Burgos, Espafia.

Faculty of Technical Chemistry, Vienna University of Technology Getreidemarkt 9/164-SC, A-1060 Vienna,
Austria.

Departament de Quimica, Universitat de les llles Balears, Crta. Valldemossa km 7.5, 07122 Palma de
Mallorca, Spain.

La cristalizacién de especies iénicas con cationes complejos y pequefios aniones como
haluros puede ser dificultosa. Una estrategia para aumentar el tamafio del anion es la
formacién, mediante interacciones con enlaces de hidrogeno, de agregados con el
disolvente del tipo [X(HD),]” (X = haluro, D = atomo dador). Es importante disponer de
informacion experimental y tedrica sobre estos agregados supramoleculares y bien
estructurados (parametros estructurales, numero de coordinacion mas favorable,
geometria del poliedro de coordinacion, etc).

En nuestro trabajo, mediante la reaccion del complejo [RuCl,(cod)(bpzm)] [cod = 1,5-
ciclooctadieno, bpzm = bis(pirazol-1-il)metano] con 2-difenilfosfino-1-metilimidazol (dpim)
hemos obtenido el derivado cis-[RuCI(KZ-N,N-bpzm)(Kl-P-dpim)(Kz-P,N-dpim)]CI (1), que
presenta un comportamiento fluxional en disolucién involucrando la interconversion entre
los dos modos de coordinacién de las dos fosfinas dpim.

La cristalizacibon de este complejo en y \

s . Cation - _
cloroformo nos permiti6 disponer de leio }‘ % mCI(HCCl3)J]
monocristales de composicion CiS-[RUC|(K2- compiel
N,N-bpzm)(k*-P-dpim)(x*-P,N-dpim)]
[CI(HCCI3),4].CHCI3, (1+(CHCI5)s), en los que el
contraion CI” estd solvatado con cuatro
moléculas de CHCI; a través de enlaces de
hidrégeno. El agregado [CI(HCCIs),]” también
interacciona con la regién mas positiva del i6n
complejo (figura a la derecha).

Se estudiaron con detalle la estructura de este agregado y la presencia de otras
interacciones no covalentes en la red. La estabilidad de los agregados [CI(HCCIy),]” se
analiz6 también desde un punto de vista tedrico mediante el método RI-MP2/AVDZ. Se
concluyé que los agregados con n = 6 eran especialmente estables. Por otro lado,
mediante la busqueda en la CCDC de otros ejemplos con agregados aniénicos de tipo
[CI(XCCI3)n(HB)] (X = H 0 D; HB = interacciones mediante enlace de hidrégeno con el
complejo catiénico) se observd que los datos experimentales correlacionan bien con los
de los calculos teoricos.
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3

Los ligandos tiosemicarbazona presentan una elevada capacidad coordinativa puesto que
poseen varios atomos potencialmente dadores [C, N, S], a través de los cuales pueden
unirse a diferentes metales, pudiendo actuar como ligandos monodentados, bidentados y
tridentados.

En la presente comunicacion se describe el disefio, sintesis, caracterizacion y estudio
comparativo de las propiedades de complejos de paladio (ll) derivados de
tiosemicarbazonas bidentadas [N, S], como los que se presentan en la Figura 1. Se trata
de compuestos de coordinacién mononucleares y dinucleares, en los que los ligandos
adoptan una disposicion trans, con respecto a los atomos donadores, en la esfera de
coordinacion del metal. Asimismo, se presentan algunos de los logros mas recientes en el
estudio de sus aplicaciones cataliticas, en procesos tales como la reaccion de Suzuki [1]
para la formacion de enlaces carbono—carbono.

R
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Figura 1. Compuestos coordinados mononucleares y dinucleares
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Las redes metalorganicas abiertas (MOFs) son sistemas cristalinos con elevada
porosidad. Esta caracteristica las hacen prometedoras como alternativa a materiales
cristalinos porosos clasicos como las zeolitas. Sin embargo, el inconveniente que
presentan una buena parte de los MOFs descritos hasta el momento es su baja
estabilidad mecanica/quimica/térmica, que es significativamente menor que la de los
materiales porosos clasicos. Dicha limitacién se debe, en parte, a que la mayoria de los
MOFs descritos hasta el momento estan constituidos por enlaces de coordinacion de
naturaleza labil de tipo M-O(carboxilato). Los ligandos pirazolato son compuestos electrén-
donadores con una quimica de coordinacién analoga a los ligandos carboxilato pero
presentan una mayor basicidad que da lugar a compuestos de coordinacién M-
N(pirazolato) mucho mas robustos. [1]

R=H,CH;,CF;
En esta comunicacién presentaremos la sintesis de diferentes ligandos pirazolato (1-4)
utilizando como etapa clave un acoplamiento multiple tipo Sonogashira, que, desde el
punto de vista préctico, facilita sustancialmente la preparacion de estos ligandos a escala
de (multi)gramos. Dichos sistemas se pueden emplear en la sintesis de MOFs altamente
estables con tamafios de poro dependientes de la simetria y longitud del ligando. [2]
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La sintesis, aislamiento y caracterizacion del ferroceno[1l] marcé un hito importante en la
evolucion de la Quimica Organometdlica moderna; una parte significativa de esta quimica
la constituye el conjunto de paladaciclos derivados de ferroceno. Los ligandos
ferroceniltiosemicarbazona son ligandos tridentados [C,N,S] que pueden originar
compuestos con tres anillos condensados, uno de los cuales contiene un 4tomo metélico
distinto del hierro, lo que da lugar a complejos heterodimetalicos.

En la presente comunicacion se describe la preparacion y caracterizacion de nuevos
paladaciclos derivados de ferroceniltiosemicarbazonas que contienen fosfinas terciarias.
Asi, la reaccion de [CpFe{n°-CsHsC(H)=NN(H)C(=S)NHMe}] con tetracloropaladato
potdsico en agual/etanol conduce a la especie ciclometalada [Pd{CpFe
[n°-CsHsC(H)=NN=C(S)NHMe]}], como un sélido estable al aire. La reaccion de este
ultimo con fosfinas produce compuestos ciclometalados de férmula [[Pd{CpFe
[QS-C5H3C(H)=NN=C(S)NHMe]}](R)] (R = Pphg, thPCHgPth, W(CO)5(Ph2PCH2PPh2) tal
como se muestra en el Esquema 1. En funcién de las condiciones de reaccion se pueden
preparar compuestos de coordinacion sin enlace cM-C.

H
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%,
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W(CO)s PP 3p
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Esquema 1.
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Una nueva familia de polimeros de coordinacién heterobimetdlicos con ligandos puente
oxamato de férmulas [Mn4(H.mpba)s(H20)1.{[MngCug(mpba)g(H,0).4]} - 29.5H,0 (1) y
[Mn,Cus(mpba)s(H,0)q] - 14H,O (2) [mpba = N,N’-1,3fenilenebis(oxamato)], han sido
sintetizados siguiendo la conocida estrategia del “complejo como Iigando“[”.l y 2 muestran
arquitecturas y dimensionalidad diferentes. Asi, mientras que la estructura de 1 consiste
en dobles cadenas aisladas de tipo escalera Mn",Cu'", (1D), 2 posee una estructura
bidimensional (2D) formada por interacciones de coordinacion entre dobles cadenas
Mn",Cu", adyacentes que dan lugar a capas corrugadas. Finalmente, 1 y 2 muestran
propiedades magnéticas muy diferentes debido a su distinta agregaciéon en el estado
sélido. Concretamente presentan un comportamiento ferri- y antiferromagnético
respectivamente.

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

0
Mn \ - =0

@’@ 2

T
Mn / / N 0
0

Mn-O-Mn = mem
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A lo largo de las ultimas décadas la quimica de coordinacién macrociclica esta dando
lugar a una novedosa e importante area de investigacién dentro de la Quimica Inorganica
debido a su uso como trazadores de contaminantes organicos en Quimica Ambiental;
como marcadores biolégicos en la eliminacién de metales pesados in vivo y para la
introduccién de radioisotopos en la destruccion selectiva de tejidos cancerosos [1], en la
metalurgia de lantanidos, en la sintesis de materiales cromatograficos, etc.

En este trabajo se recoge la sintesis de un nuevo macrociclo con pendant-arms, L, por
medio de una reaccion de alquilacion del correspondiente precursor, utlizando 4-
nitrofenilisocianato como agente alquilante.

La introduccién de estos grupos, ademas de aumentar la capacidad encapsulante del
ligando, le confieren propiedades fluorescentes y colorimétricas, lo que es de interés para
su posible aplicacién como sensor quimico.

i K 2 S H
S | N
N N N
-
o H N NI
O,N H o] NO,
N N

Q O

/

L

Para analizar la capacidad coordinativa del receptor se realizaron las correspondientes
reacciones de complejacién, mediante sintesis directa con diversos iones metéalicos. Tanto
el ligando L como sus complejos han sido caracterizados por diferentes técnicas.
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En los dltimos afos, existe un creciente interés en los compuestos de coordinacién que
exhiben relajacion lenta de la magnetizacion e histéresis magnética, debido a que son
candidatos potenciales para almacenar y procesar informaciéon a nivel molecular. La
mayoria de estos nanoimanes, denominados moléculas iman (SMM) son complejos
paramagnéticos de metales de transicion, donde la combinacién de una alta multiplicidad
de spin del estado fundamental (S+) y una alta anisotropia magnética de la molécula (D<0)
origina una gran barrera que bloquea la magnetizacion molecular por debajo de una
temperatura determinada (temperatura de bloqueo). Algunos complejos metalicos de tipo
3d/4f, también han mostrado poseer comportamiento SMM. En estos sistemas, la gran
anisotropia magnética y el gran nimero de electrones desapareados que poseen los iones
de lantanidos pueden conducir a una elevada barrera para la inversion de la
magnetizacién. De hecho, cuando la simetria del campo de los ligandos alrededor del
lantanido es axial, se observan valores mayores de |[M;| y una gran anisotropia magnética.
Esta anisotropia magnética es la responsable del comportamiento de SMM en complejos
de lantanidos mononucleares. Por lo tanto, los complejos mononucleares de iones tipo 4f
son muy prometedores para obtener SMMs con mayores barreras de energia. De hecho,
las barreras de energia mas altas registradas hasta el momento se han observado para
este tipo de complejos. Hay que sefialar que sélo unos pocos ejemplos de este tipo de
sistemas que contienen como ligandos polyoxometalato, B-dicetonato, bases de Schiff,
dihidrobis(dimetilpirazolil)borato y fthalocyaninato, se han publicado hasta ahora. En esta
comunicacion presentamos la estructura, propiedades magnéticas y calculos teéricos de
un nuevo compuesto mononuclear con comportamiento de SMM, obtenido a partir del
ligando N,N',N"-trimetil-N,N"bis(2-hidroxi-3-metoxi-5-metilbencil) dietilentriamina [1]
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En esta comunicacion se describe la sintesis complejos ortometalados de Pd(ll)
mono- y di-nucleares con el ligando sacarinato que se
coordina al centro metalico de dos formas diferentes. Los
complejos dinucleares se obtienen por reaccién directa
de sacarina con los correspondientes hidroxo-complejos
[{Pd(u-OH)(C*N)}] (C"N = 2-(2-pyridyl)phenyl (Phpy) I; =
7,8-benzoquinolyl (Bzq) II) para dar los compuestos
dinucleares [{Pd(u-sac)(C"N)}.] (11, 1I1) en los que el
ligando sacarinato se coordina como puente NCO.
Cuando se hacen reaccionar los complejos dinucleares
con ligandos neutros N-dadores (L = piridina 2, quinolina
3 o0 acridina 4) se pueden aislar nuevos complejos
mononucleares en los que el sacarinato actlia como
ligando monodentado aniénico N-dador. Por difraccion de
rayos X se han podido caracterizar estructuralmente los
complejos 11(Figura 1), 12 y 112.

Todos los complejos emiten en disolucion y en estado sélido a temperatura ambiente.
Las emisiones anchas entre 640-680 nm, en estado sdlido, de los complejos dinucleares
I1 y 11, estan significativamente desplazadas al rojo comparadas con las emisiones en
disolucion. Estas emisiones son consistentes con la asignacion de una transicion de
transferencia de carga de un estado triplete, SMMLCT, indicando la existencia de una
intensa interaccion intramolecular Pd-Pd (la difraccion de rayos X indica la formacion de
dimeros con una distancia Pd-Pd de 2,89 A).

Los complejos dinucleares son precatalizadores activos en la reaccion de
acoplamiento cruzado C-C de Suzuki-Miyaura de &cidos arilborénicos y 4-tosilcoumarina,
en ausencia de ligandos fosfina. Los estudios iniciales sugieren la presencia de
nanoparticulas de paladio en el proceso catalitico.
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The excess of pesticides used in agriculture requires special and expensive treatments to
keep waters clean. Lots of them present substituted aromatic rings, thus we decided to
design materials based on a family of enzymes called Manganese-dependent
Dioxygenase. Those enzymes perform the extradiol cleavage of catechol derivatives, using
molecular dioxygen as a cheap and non-polluting oxidant.[1] In order to mimic the active
site of those enzymes, we developed several ligand containing pyridine, imidazole or
carboxylate groups to perform the synthesis of mononuclear manganese(ll) complexes.
After that, our aim is to recreate the confined environment of this enzyme by grafting
manganese complexes inside the pores of a mesoporous silica using click chemistry.[2].

The coordination chemistry of manganese ions with N and/or O containing ligands has
been receiving a great deal of attention, because of the variable structures of manganese
complexes, the possibility of magnetic coupling interactions, and the application of
manganese complexes in industrial catalysis. However, only a few six-coordinated Mn(ll)
compounds have been magnetically investigated [3].

For one of the developed ligands, we have crystallized dinuclear species using different
anions as bridges between the two manganese centers. We report here the structural and
spectroscopic characterization of those molecular complexes with the general formula
[Mn(u-X)X(BP)], (see Figure where X = ClI).

/7
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Electron transfer is fundamental in many processes of life, including oxygen binding,
photosynthesis and respiration [1]. All organisms obtain energy by transferring electrons
from an electron donor to an electron acceptor [2]. Following our research [3], in this work
we show a first case of an artificial large downhill sequence with well defined,
characterized, and structurally
similar, individual  electron
donors and acceptors made
from a common frame. The
cluster, [3,3’-Co(1,2-C,BgH11),]
(I1]) has been proven to be an

excellent platform to produce a

q -1H stepwise tunable redox potential

+11
+0.133V

system by dehydroiodination.

We have shown (Scheme 1)
Scheme 1. Influence of B-halogen vertexes on the that each new B-l bond in [1]

H 1 1 +
redox potential E;»(Co"/Co") vs Fc'/Fc produces a shift of +0.133V [4].

With the same platform [1] and
with the addition up to 8 iodine atoms, there has been a drop of E4, (Co"/Co") from -1.80V
in [1] to -0.68V in Ig[1]” (vs Fc'/Fc). A practical application of this tunability has been
observed in the growth of Polypyrrole. A dramatic modification of the growth curve has
been experienced. The predictability and accessibility of such E;;, tunable platform may

lead to numerous possibilities, mainly in nanoscience and molecular materials.
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copper-mediated aerobic oxidation

Luis Martinez-Rodriguez,* Cristina Portela-Garcia,! Jeslis Sanmartin-Matalobos,*
Ana Garcia-Deibe,* Matilde Fondo,* Concepcién Gonzéalez-Bello,? Emilio Lence?

! Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Quimica, Universidad de Santiago de Compostela, 15782

Santiago de Compostela, Spain, e-mail: luis.martinez2@rai.usc.es
2 Centro Singular de Investigacién en Quimica Bioldgica y Materiales Moleculares (CIQUS), Universidad de
Santiago de Compostela, calle Jenaro de la Fuente s/n, 15782 Santiago de Compostela, Spain.

Quinazoline compounds have been under active study and as a result it has been found
that many alkaloids quinazoline-based exhibit anticonvulsant, antibacterial, antidiabetic
and anticancer activities [1]. A number of conventional methods for the synthesis of
substituted quinazolines are known, but very recently it has been reported a convenient
one-pot procedure from condensation of 2-aminobenzylamines with aryl aldehydes to form
2-aryl-1,2,3,4-tetrahydroquinazolines, which were aerobically oxidised by employing
Cu'/DABCO/4-HO-TEMPO as the catalysts [2].
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The X-ray crystal structure of Cu,(L*™*®)(L"""**""®)(MeOH)-2MeOH revealed the sensitivity
of this system to the copper-mediated aerobic oxidation, which results in two derivatives of
the ligand, a quinazoline and an amide. The quinazoline ligand L™ js acting as
monoanionic and mononucleating through its O,N,N binding site in the dinuclear copper
complex, while the amide ligand L*™® behaves as trianionic and binucleating through its
ONNN and O,0 binding sites (scheme). To the best of our knowledge,
Cu,(L¥™)(L*"*°"*) (MeOH)-2MeOH s the first case reported in which the Oiosy,Ophenoxo
donor set of this type of N-tosyl ligands forms a second binding site for an outer metal ion.

References

[1] @) J. P. Michael, Nat. Prod. Rep., 2003, 20, 476-493; (b J. P. Michael, Nat. Prod. Rep., 2002, 19, 742-; c) R. O.
Dempcy and E. B. Skibo, Biochemistry, 1991, 30, 8480-8487.
[2] B. Han, X.-L. Yang, C. Wang, Y.-W. Bai, T.-C. Pan, X. Chen, and W. Yu, J. Org. Chem. 2012, 77, 1136-1142.

142



QIES12 PSII-90

Uso de ligandos hibridos derivados del pirazol en la sintesis de
complejos y estabilizacion de nanoparticulas de paladio y su
aplicacion quimioselectiva en catalisis.

Fernando Gémez-Villarraga®, Daniel Peral', Hai Jie Liu®, Jordi Garcia-Anton*,
Xavier Sala', Josefina Pons', J. Carles Bayén®, Josep Ros', Miguel Guerrero??,
Laure Vendier®®, Pierre Lecante® and Karine Philippot®*.

! Departament de Quimica, Unitat de Quimica Inorganica, Universitat Autdnoma de Barcelona, 08193-Bellaterra,
Barcelona, Spain, Fax: (+34) 93 581 3101, E-mail: fernando.gomez@uab.es. Website: seloxcat.wordpress.com
2CNRS; LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS), 205, route de Narbonne, F-31077 Toulouse,
France, Fax: (+33) 5 61553003.

®Université de Toulouse; UPS, INPT; LCC; F-31077 Toulouse, France.

“CNRS, CEMES (Centre d'Elaboration de Matériaux et d'Etudes Structurales), 29, rue J. Marvig, F-31055
Toulouse, France.

Se han sintetizado nuevos ligandos hibridos derivados del pirazol que contienen cadenas
alquiléter, alquiltioéter o alquilamina. Estos ligandos han sido utilizados para obtener
complejos de Pd(ll) y estabilizar nanoparticulas de Pd (NPs de Pd) mediante el método
organometalico [1]. Estos sistemas han sido caracterizados por las técnicas apropiadas en
cada caso.

Se ha comparado la quimioselectividad de los dos sistemas (moleculares y coloidales) en
reacciones de acoplamiento C-C. La quimioselectividad depende de la naturaleza del
catalizador y sustrato. Los sistemas moleculares llevan a cabo la tipica reaccién Suzuki-
Miyaura y, en diferentes proporciones, la deshalogenacion del sustrato. En contraste, las
NPs de Pd catalizan tanto la reaccién Suzuki-Miyaura como la reaccion de
homoacoplamiento C-C (una alternativa a la reaccion de Ullmann) en funcién del sustrato
(yodo o bromo derivados, respectivamente).

Figura 1. a) Complejo de Pd(ll) con un ligando hibrido pirazol-alquiltioéter y b) NPs de Pd
estabilizadas con el mismo ligando.
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Los azobencenos son compuestos extensamente utilizados como colorantes en la
industria textil y papelera. Estos contienen un grupo funcional azo del tipo R-N=N-R!,
donde R y R’ son anillos bencénicos. La isomerizacion reversible (E)/(Z) foto-inducida
y especifica de su grupo N=N ha llevado a la utilizaci()n de este tipo de compuestos
para el control de la conformacién de peptldos ['] y otras biomoléculas [4] o la
generacién de interruptores moleculares [*] empleados en la construccién de
maquinas moleculares entre otras aplicaciones.

El objetivo de este trabajo es aplicar este peculiar comportamiento del grupo azo a la
catdlisis heterogénea. Asi, se pretende activar y desactivar a voluntad la actividad de
sistemas cataliticos organometélicos inmovilizados sobre nanoparticulas mediante la
accion de un estimulo externo, la luz. Para ello se han preparado una serie de
complejos de rutenio que contienen un ligando azobencénico (fotosensible) y un
grupo fosfonato para su anclaje sobre la superficie de la nanoparticula de magnetita
recubierta de silica.
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Los derivados 1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidinicos se caracterizan principalmente por su gran
similitud estructural con las purinas, diferenciandose de éstas Unicamente en la posicion
de uno de los &tomos de nitrdgeno pirimidinicos. En concreto, el derivado
triazolopirimidinico 7-amino-1,2,4-triazolo[1,5-a]pirimidina (7atp) es un mimético de la
adenina, siendo esta caracteristica uno de los principales atractivos para estudiar las
interacciones de iones metdlicos con esta nucleobase.

En esta comunicacion presentamos la sintesis y caracterizacion estructural de un nuevo
complejo de cadmio Cd(7atp),l,. La estructura de este complejo se muestra en la figura 1.
En ella se puede observar que el ligando 7atp se coordina al cadmio a través del atomo
N3, la cual es la posicion de coordinacion mas comuin encontrada en los derivados
triazolopirimidinicos [1], dando lugar a un entorno de coordinacion tetraédrico
distorsionado (1=0,93). Los enlaces de hidrégeno intramoleculares en los que participan el
grupo amino como dador y los atomos N4 y | como aceptores estabilizan esta estructura
dando lugar a la formacion de cadenas.

La estabilidad en disolucién y la estabilidad térmica en fase soélida se han estudiado por
Resonancia Magnética Nuclear de Protones (1H-RMN) y Carbono (13C-RMN),
Termogravimetria (TG) y por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Figura 1: A la izquierda entorno de coordinacién del Cd (Il) en el complejo. A la derecha,
enlaces de hidrégeno presentes en dicho complejo.
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El agotamiento de las reservas de combustibles fésiles unido a medidas
medioambientales mas restrictivas ha dado lugar a la basqueda de fuentes de energia
mas respetuosas con el medioambiente que las tradicionales energias fésiles. La biomasa
obtenida a partir de materias de desecho y productos forestales (lignina y celulosa) puede
ser una alternativa para generar biocombustibles. Estos procesos producen una gran
proporcion de compuestos oxigenados como fenoles o furanos que dan lugar a
biocombustibles de baja calidad. Para la eliminacion del oxigeno se realizan procesos de
hidrodesoxigenacion (HDO) que requieren alta presion de H, (3-10 MPa) y temperaturas
moderadas (300-500 °C). En los ultimos afios, se han desarrollado nuevos catalizadores,
basados en fosfuros metélicos de transicién, que muestran alta actividad y estabilidad
para el reacciones de hidrotratamiento. En esta comunicaciéon, la molécula de
dibenzofurano (DBF) ha sido ensayada en la reaccibn de HDO emplando como
catalizador Ni,P/SiO, con una carga de niquel en peso que oscila entre 2,5 y 10%.

Los catalizadores basados en fosfuro de niquel fueron sintetizados por reduccion térmica
programada (RTP-H,) usando dihidrogenofosfito de niquel como sal precursora. Los
catalizadores sintetizados fueron caracterizados a partir de sus perfiles de RTP, isotermas
de adsorcion de N, a -196 °C, difraccion de rayos-X y quimisorcién de CO. La reaccion de
HDO de DBF muestra una alta actividad y estabilidad catalitica, incluso introduciendo un
4% en peso de DBF, obteniéndose en todo los casos como producto mayoritario el
biciclohexilo.
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Figura 1. Evolucion de la conversion catalitica en funcion de la temperatura a) y del tiempo
de reaccion b)
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La combinacion del ligando aziduro con la di-2-piridilcetona (dpk) y cationes metalicos de
la primera serie de transicion ha dado lugar a una serie de compuestos tetranucleares de
tipo dicubano, con la ausencia de dos vértices, los cuales, en todos los casos, presentan
interacciones de caracter ferromagnético [1]. En dichos compuestos, la estructura comun

muestra que los iones metalicos estan conectados 20 F TriEEey
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La Figura inferior izquierda muestra la entidad tipo
dicubano, a la que le faltan dos vértices. Pueden observarse puentes (1,1)Azida y oxo
(provenientes del ligando dpk), asi como ligandos azida terminales que completan la
esfera de coordinacion.

La Figura inferior derecha muestra la estructura global del tetramero, con las dos formas
presentadas por el ligando dpk (dpk-OH y dpk-OCH3). Se ha marcado con lineas la zona
correspondiente a la entidad tipo dicubano.
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En los dltimos afios parece haberse incrementado el interés por la preparacion de
nuevos nanocomposites magnéticos, en base al potencial de utilidad que estos materiales
presentan en diferentes aplicaciones biomédicas. De forma mayoritaria se han sintetizado
y estudiado nanocomposites con ndcleo de magnetita que muestran un comportamiento
superparamagnético; aunque también se ha abordado la incorporacion de elementos tales
como el cobalto o el niquel, en un intento de introducir modificaciones en los parametros
magnéticos caracteristicos de los nucleos de ferrita de hierro Fe;O,4 [1]. Sin embargo, para
una determinada aplicacion biomédica, la mayor toxicidad inherente a ndcleos magnéticos
de cobalto o de niquel hace necesario el recubrimiento de los mismos, por especies que
sean no toxicas, biodegradables y biocompatibles [2, 3].

Se presentan en este trabajo los resultados que se han obtenido en la preparacion
de nanoferritas de composiciéon MFe,O; (M = Fe, Co y Ni) utilizando un método de
coprecipitacion. Las muestras sintetizadas fueron caracterizadas a partir de los diagramas
de difraccion de rayos X de polvo y la morfologia de las particulas constitutivas se analizé
mediante las micrografias registradas por microscopia electrénica de trasmisiéon y de
barrido. Se visualizaron particulas uniformes de tamafio nanométrico, algo mas grandes
en el caso de las ferritas de cobalto y de niquel en relacion a las existentes en el polvo de
la ferrita de hierro.

Se exponen asimismo los resultados conseguidos, tanto en los ensayos
realizados para conseguir el recubrimiento, como en la caracterizacion de las
nanoparticulas magnéticas sintetizadas y recubiertas con chitosan, alcohol polivinilico y
acido polimetacrilico.
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La creciente preocupacion por la proteccion civil y ambiental ha servido para atraer la
atencién sobre el desarrollo de medidas efectivas para prevenir y/o mitigar las
consecuencias dafinas de fugas o liberaciones deliveradas de agentes quimicos toxicos.
Como consecuencia de ello, hay un gran interés actual en el desarrollo de sistemas de
proteccion eficiente contra compuestos quimicos nocivos. Asimismo, debe destacarse
qgue, actualmente, hay pocos ejemplos de métodos de descontaminacién que no sélo
actien como barrera para estos contaminantes, sino que también los destruyan. Para este
propésito, las propiedades adsorbentes y cataliticas de materiales porosos avanzados
pueden ser Utiles para el desarrollo de nuevos sistemas para la eliminacién de estos
contaminantes. [1]

Los complejos con metales de transicién y bases de Schiff son catalizadores eficientes
tanto en reacciones homogéneas como heterogéneas, pudiendose modular su actividad
catalitica mediante la funcionalizacion de la estructura del ligando orgénico y la seleccién
de un i6n metalico adecuado. En esta comunicacion, mostramos la sintesis de una familia
de metaloligandos de tipo base de Schiff (esquema 1) como precursores para la formacion
de polimeros de coordinaciébn porosos que puedan actuar como catalizadores
heterogéneos en procesos de oxidacion de agentes quimicos nocivos. Con el fin de poner
de manifiesto dichas propiedades cataliticas hemos estudiado la oxidacion catalitica de
dietilsulfuro, que se puede considerar un analogo del gas mostaza.

—N N—
RO \M< OR
o o)
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M= Co, Mn
R= Me, H
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El hidroxo-complejo de niquel(ll) [Ni(Tp*)(n-OH)], reacciona en cloroformo con acido
oxalico, oxamico u oxamida dando lugar a la desprotonacién de los mismos mediante una

reaccion acido-base con pérdida de
una molécula de agua. El dianién
resultante  puede comportarse
como un ligando bidentado y dar
lugar a la formacion de los
complejos dinucleares con ligandos
oxalato, oxamato u oxamidato
puente, en los que el atomo de
niquel se encuentra en un entorno
pentacoordinado unido a los tres
atomos de nitrégeno de los anillos
pirazol del ligando
tris(pirazolil)borato y a dos atomos
de oxigeno o a uno de nitrégeno y
otro de oxigeno del ligando puente.
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Datos de difraccién de rayos X de alta resolucion de muestras policristalinas se recogieron
en la linea SpLine (BM25A) del European Synchrotron Radiation Facility (ESRF,
Grenoble) con una longitud de onda de 0.82449 A a temperatura ambiente. La figura
muestra los difractogramas de los compuestos 1-3: las posiciones de los picos coinciden
en los tres compuestos indicando el caracter isomorfo de las estructuras cristalinas.

Las posiciones de los picos se determinaron mediante el software WINPLOTR, el

indexado se realiz6 con

los  programas = mas -
habituales: ITO, DICVOL, —_—
FJZN 'y LZON. Las
coordenadas atomicas se 3 *®
obtuvieron mediante e e
métodos de Monte Carlo y §

se emplearon en los 7 wmw
refinamientos de Rietveld
realizados con el -

programa FULLPROF.
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Efecto de la funcionalizacion de redes metalorganicas porosas
(MOFs) sobre la captura de CO,
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La captura de CO, procedente de las emisiones de plantas industriales, es una de las
principales medidas que se llevan a cabo para la reduccién de los gases de efecto
invernadero. En consecuencia, numerosas investigaciones se centran en buscar nuevos
materiales capaces de retener el CO, antes de su emisién a la atmésfera. Una de las
opciones mas viables, es el uso de estructuras metal-organicas porosas (MOFs) ya que
poseen alta area superficial y alto volumen de poros. Asimismo, este tipo de materiales
presentan la ventaja, sobre los materiales clasicos, de poder modificar sus propiedades
mediante la eleccion de metales y de ligandos organicos durante su sintesis o bien,
mediante métodos post-sintéticos.[1] Por todo esto, el principal objetivo de nuestro trabajo
ha sido el estudio del efecto de la funcionalizacion de MOFs en la captura de CO.,.

En primer lugar, se ha estudiado el efecto de la introduccion de grupos funcionales
adecuados en los espaciadores organicos, con la consiguiente obtencién de MOFs
isoestructurales. Se ha demostrado que la capacidad de adsorcion del CO, es afectada
por las propiedades quimicas de la red, siendo la especie funcionalizada con el grupo NH,
la que mejora las caracteristicas del material.

En segundo lugar, se ha procedido a funcionalizar de forma post-sintética los centros
metalicos del MOF [Cus(benceno-1,3,5-tricarboxilato),] [2] con aminas bifuncionales. En
este caso, se ha visto que la capacidad de retencion de CO, y selectividad frente al agua
es claramente dependiente de la estereoquimica de la amina empleada, observandose el
mejor resultado para la 3-picolilamina (Figura 1).
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Fig. 1 Mecanismo propuesto para la fijacion de CO, en [Cuz(benceno-1,3,5-tricarboxilato),]
funcionalizado con 3-picolilamina.
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Complejos Ternarios con 1,2,4-Triazolo[1,5-a]Pirimidinas y
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A lo largo de los dltimos afios, nuestro grupo ha demostrado que las 1,2,4-triazolo[1,5-
a]pirimidinas, isémeros de las purinas, no sélo sirven para lograr una mejor comprension
de las interacciones que tienen lugar entre las nucleobases puricas y los iones metalicos,
sino que con ellas también se pueden obtener sistemas biomiméticos que ofrecen
novedosas topologias estructurales y propiedades fisicas y biolégicas en comparacién con
los compuestos basados en purinas. [1] Ademas, la diversidad estructural y de
propiedades de este tipo de compuestos se amplia enormemente cuando se combinan
dichos ligandos con otros ligandos multidentados que puedan actuar como espaciadores
intermetalicos. [2]

En la presente comunicacién presentamos la sintesis y caracterizacién estructural de
cinco nuevos complejos obtenidos utilizando los derivados 7-amino-1,2,4-triazolo[1,5-
a]pirimidina (7atp) y 4,5-dihidro-5-oxo-1,2,4-triazolo[1,5-a] pirimidina (5HtpO) y los aniones
malonato y succinato como ligandos secundarios. Cuatro de estos complejos son
dinucleares y uno polinuclear 3D (ver esquema), y en ellos los dos tipos de ligandos
exhiben distintos modos de coordinacion. En estos estudios se pone de manifiesto el
contraste que existe entre las interacciones ferromagnéticas débiles encontradas en el
dimero de Cu con malonato y la fuerte interaccion antiferromagnética observada entre los
dos iones Cu del dimero con succinato asi como la emisién luminiscente del complejo de
Zn(l1) en estado solido.
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{[{(PTA),CpRu=p-CN-RuCp(PTA),)}-pu-MCl3]}, (M= Co, Ni, Cd):
NUEVOS MIEMBRO DE LA FAMILIA DE COMPLEJOS POLI-
HETEROMETALICOS SOLUBLES EN AGUA.

Franco Scalambra, Nazira Jadagayeva, Manuel Serrano-Ruiz, Antonio Romerosa*
Area de Quimica Inorganica-CIESOL, Universidad de Almeria, 04120, Almeria (Spain). fs649@alboran.ual.es,
njn642@ual.es, mserrano@ual.es, romerosa@ual.es

Los complejos de rutenio tienen interesantes utilidades en areas como la catalisis, nuevos
materiales, fotoquimica, biologia, etc. La mayoria de los complejos de rutenio no son
solubles en agua lo que limita su uso en sistemas acuosos como los biolégicos y naturales
en general. El grupo de investigacion de la Universidad de Almeria lleva afios interesados
en la sintesis y estudio de nuevos complejos de rutenio solubles en agua. Entre los
muchos resultados que hemos obtenido destaca la sintesis, caracterizacion y estudio del
primer ejemplo de un complejo hetero-polimetalico organometalico estable al aire y soluble
en agua, {[(PTA),CpRuDMSO]-AgCl,}, (PTA = fosfaadamantanofosfina), en la que tiene
propiedades de gel.! EI segundo
ejemplo que obtuvimos de
polimeros  poli-heterometalicos
solubles en agua se caracteriz
por una composicion diferente al
primero,{[{(PTA),CpRu—p-
CN-RUuCp(PTA)2}-u-Au(CN)4-]}n,
constituyendo el primer ejemplo
de un compuesto de
coordinacién con propiedades
de termogel en agua. Este
complejo ademas posee
interesantes propiedades Figura. Estructura cristalina de

quimicas, fisicas y {[(PTA)2CpRu-CN-RuCp(PTA)2]-CdCls-}a
bioquimicas.! La familia de los

complejos hetero-polimetalicos solubles en agua se ha ampliado con nuevos complejos
constituidos por la unidad dimérica {(PTA),CpRu-CN-RuCp(PTA),} enlazadas a través de
un N de un PTA por una unidad metélica {MCl;} (M = Co, Ni, Cd), que presentan
interesantes propiedades en estado sélido y disolucién (Figura, M= Cd).
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Novel Double perovskites Pb,;NiReOg:
Synthesis, structure and physico-chemical properties
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Rhenium based perovskites, i. e. A,BReOgs where A = alkaline earth element and B =
transition metal element, have attracted considerable attention, in terms of their elevated
Curie temperatures (TC), well above room temperature [2, 3]. In addition, if a
sterochemically active ns® lone pair cation, that is Bi®* or Pb*, is introduced in the A-
position of these rhenium perovskitas 49
ferroelectricity should be expected.
Accordingly, we have synthesized
Pb,NiReOg ordered double 0,30 & 04
perovskite at high pressure and < 1
temperature  conditions. X-ray £
powder diffraction  (XRPD), g 020
=

] . o FC
035, Pb,NiReO; 1000°C o Zrc

—o—5K o=

0,25

microdiffraction and Selected area
electron diffraction (SAED),
techniques reveal that Pb,NiReOq
compounds  crystalized in a 0059
monoclinic unit cell with the 12/m 0,00- i . SR g
space group. The temperature O 50 0 10 20 20 300
dependent susceptibility plots of the Fig.1. x vs T plot in FC/ZFC conditions for the
samples follow a Curie-Weiss behavior ~ Pb2NiReOg sample synthesized at 1000 °C;
(Fig.1) demonstrate a ferrimagnetic  inset- M vs H hystheresis loop at 5 K.

ordering of the Ni**> and Re"™ magnetic

sublattices. Changes in magnetic behavior of samples treated at different temperatures
pronounced as strong wasp-waisted hysteresis loops appearing below TC have been
observed (Fig. 1 at inset). This unexpected performance is related to the presence of vast
Pb,NixRe; ,Og rhenium-rich compositional domains (x> 0.5) within a Pb,NiReOg matrix
(sample at 1000°C), although soft wasp-waisted hysteresis loops are found in the 1100°C
sample, due to lower domains content. We will describe and discuss our recent work in
these high pressure perovskites.
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Sintesis, estructura y propiedades magnéticas de clusters de Ni(ll) de
alta nuclearidad con ligandos azido/oximato
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El interés por la quimica de moléculas discretas polinucleares que contengan iones
paramagnéticos ha experimentado un gran auge en los ultimos afios debido precisamente
a sus propiedades magnéticas ya que presentan la posibilidad de un alto valor de spin en
su estado fundamental que combinado con una anisotropia adecuada del catién pueden
dar lugar a comportamiento de imanes moleculares

Dada la habilidad que presentan los ligandos piridil oximato de coordinarse a distintos
iones metélicos generando sistemas de alta nuclearidad, en este trabajo se ha utilizado el
ion Ni(ll) y los ligandos 6-methylpyridine-2-carbaldehydooxime y 3-methylpyridine-2-
carbaldehydooxime en presencia de ligando aziduro que como es bien conocido genera
acoplamientos ferromagnéticos en su modo de coordinacion end-on [1],[2].

Se ha obtenido una familia de complejos de alta nuclearidad (Niys, Nii4) de formula [Niy3(6-
Mepao);2(N3)s(OH)s(MeOH)g] 1, [Nii4(6-Mepao)i2(N3)s(Cl)2(OH)a(MeOH)4(H20)4]Cl, - 2,
[Ni14(3-Mepao)14(N3z)10(OH)s(MeOH),] 3.

Todos ellos presentan una topologia estructural comun: Podemos considerarlos como dos
anillos hexanucleares de Ni(ll) unidos a través de un cation Ni(ll) en 1 (NigNiNig) o por dos
cationes Ni(ll) en 2 y 3 (NigNi>Nig).Figura 1.

Todos estos clusters presentan un comportamiento ferrimagnético con un spin S =9 en su
estado fundamental para el compuesto 1, el mayor encontrado hasta el momento para
compuestos de Ni-oximato i con valores de S =6 para 2y 3..
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