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Resumen.

Los materiales moleculares estan formados por madty electrénico y un aceptor electrénico conddosa&n una fase.
La sintesis de nuevos materiales moleculares stemealizar por electrosintesis o por sintesis maimonvencional. En
este trabajo se presentan los resultados obted@lzssintesis de nuevos materiales moleculareslpcirosintesis a partir
de los donadores electronicos orgénicos: BETS y BBEDaceptores electrénicos inorgéanicos de fierroopalto. La
posibilidad de sintesis de los materiales a pdeilos donadores y aceptores utilizados fue amkizan voltametria
ciclica; mientras que los materiales fueron careetdos mediante espectrometria infrarroja (IR)oy microscopio
electrénico de barrido (MEB).
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1. Introduccion.

/S 5 HC : e A
Desde hace 25 afios se ha comenzado con el estudio d ‘ —/ ‘ ‘ — ‘
los materiales moleculares con comportamiento _\ Vs _\
: e N CH,

eléctrico que puede llegar a ser de conductor,
superconductor, semiconductor o aislante. En 1972 s

£

reportd que la sal clorada de tetrahidrofulvalefitH), TF THISF

era un conductor [1)figura 1), posteriormente se

describi6 a la sal de transferencia de carga TTRQC Fig. 1. TTF y TMTSF.

(TCNQ = tetracianeequinodimetano) como el primer

metal organico verdadero[1] al cual se le desigsté e dependen de las propiedades de cada unidad malecula
nombre debido a que presento las caracteristicdssde generadora. Basicamente, lo Unico que se necesita p

compuestos metalicos pero en una molécula organica. sintetizar un material molecular, son dos moléculaa
Lo anterior llevd al estudio de nuevas especies que done electrones y otra que los acepte, siendmu
donadoras y aceptoras relacionadas al TTF y al ambas de naturaleza organica, lo cual trae coriaigo
TCNQ[1]. En 1980 se sintetiz6 la primera familia de  posibilidad de un amplio estudio. Una de las
superconductores organicos, las llamadas sales de propiedades mas importantes que presentan estos
hexafluorofosfato  de  tetrametiltetrasenofulvaleno ~ materiales es la conductividad eléctrica, pudiendo
(TMTSF,3)[2] (Figura 1). obtenerse conductores, semiconductores y
Los materiales moleculares estan constituidos por superconductores lo cual atrae a la industria réleic,
unidades moleculares individualmente sintetizadas y Ya que estos compuestos presentan una alterndaipga a
posteriormente condensadas en una sola fase[3], en materiales convencionales empleados. Para que un
donde las propiedades finales del nuenaterial material molecular presente dicha propiedad cowdact
debe llevar a cabo un transporte electrénico, @l esta
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sujeto a la formacién de bandas de energia y a la
ocupacion parcial de las bandas en que se encugntra
nivel de Fermi[3], siendo de suma importancia qas |
bandas formadas sean lo mas anchas posibles, ya que
conductividad eléctricao] es directamente proporcional

a la movilidad i) de los portadores de carga (e) y ésta a
su vez es mayor, cuanto mayor sea la anchura de la
banda (W)[3].

o=néyp 1)

Una visibn que se tiene a futuro de este tipo de
materiales, es que sean capaces de presentar
propiedades biol6gica, fisica, quimica, nucleartreen
otras, conjuntamente con las propiedades de
conductividad y magnetismo que usualmente presentan
los materiales moleculares [5].

2. Desarrollo experimental.

Para sintetizar los materiales moleculares se
emplearon dos moléculas BETS donadoras de
electrones, preparadas segun lo reportado por ®, Ka
et a[6], y BEDT, adquirida de fuentes comerciales.
Como moléculas aceptoras, se utilizé
(PPh)[Co(CN)][7] 'y (PPh)[Fe(CNENO]+2H;0,
adquiridos también de fuentes comerciales y sin
purificacion previa a su empleo. Los materiales
moleculares obtenidos, fueron resultado de un pmce
de electrosintesis, el cual consiste en hacer pasar
corriente controlada, en el rango de pA, por urdace
electroguimica a temperatura constante. Dentroade |
celda se genera el material molecular que es deadosi
en el anodo de la celda electroquimica. En la Tatda
presentan los pardmetros de operacion para cada cel
de material molecular sintetizado.

Tabla 1. Parametros de operacion para celdas cleoslimtesis.
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Para llevar a cabo la sintesis de materiales
moleculares es necesario previamente, caractdogar
compuestos precursores, principalmente a partir de
voltametria ciclica. Utilizando wuna solucion del
compuesto de partida con una concentraciéon 0.1M de
tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TTA), como
electrolito soporte. La voltametria fue realizada
utilizando tres electrodos: electrodo de trabajatifmo),
electrodo de referencia (plata) y un contraelectrod
(platino).

Por otro lado; para la caracterizacion de los riaésr
moleculares obtenidos, se emplearon las técnicas de
espectrofotometria de infrarrojo  (IR), con un
espectrofotémetro IR marca Bruker modelo Tensor 27,
empleando pastillas de KBr para muestras solidas. L
microscopia electronica de barrido (MEB) vy el kdori
de difraccion electrénico (EDS) se llevaron a cabo
utilizando un microscopio electrénico de barridorcaa
Leica Cambridge modelo Stereo-scan 440, adaptauo co
un sistema EDS marca Oxford-Isis. Las muestra®sle |
materiales fueron montadas para su analisis salse u
pelicula adherente de carbono, se utilizé un eItk
20 KV y una distancia focal de 25 mm.

3. Resultados y discusion.

De acuerdo con G. Saito y J. Ferraris[4], los
materiales moleculares que tienen posibilidad de se
sintetizados y ademas presentar un comportamiento
metalico, son aquellos formados por dadores y acept
en donde se cumple que —0.02 Wgeqox< 0.34 V v
0.24V >E1(D) >0.53V y -0.02V > E1(A) >0.65V
A partir de las mediciones de voltametria cicliea s
obtuvieron los siguientes resultados (Tabla 2).

Compartimiento Compartimiento . Corriente Corriente
P 1 Disolvente Temperatura o .
anodico catddico inicial final
BETS (PPR)3[Co(CN)g] 1,1,2-tricloroetano 50 °C 0.2 mA 0.2 mA
BETS (PPRH),[Fe(CNENQO] | 1,1,2-tricloroetano 50 °C 0.2 mA 0.2 mA
BEDT (PPR)3[Co(CN)] 1,1,2-tricloroetano 50 °C 0.2 mA 0.2 mA
BEDT (PPh),[Fe(CN}NOQO] | 1,1,2-tricloroetano 50 °C 0.2 mA 0.2 mA

Tabla 2. Potenciales de oxido-reduccidn de las entd§ empleadas para la sintesis de materialecutaies.

Compuesto Potencial de oxidacion Potencial de redcién
ler potencial:1.750V
BETS 2do potencial:1.00V
3er potencial:0.750V
ler potencial: 0.462V
BEDT 2do potencial: 0.83V
3er potencial: 0.357V
(PPh)3[Co(CN)] -1.500 V
(PPH,)2[FE(CN)ENQ]*2H,0 -1.625 V
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Los potenciales obtenidos para BETS indican una
oxidacion, ya que presentaron una intensidad cz0di
La presencia de tres potenciales de oxidacion anglie
en un primer potencial la molécula es capaz deapsél
y cuando alcanza el segundo potencial se llevaba ca
otra oxidacioén, es decir que, la especie oxidadzapaz
de reoxidarse obteniéndose el producto cinéticouron
potencial de 1.00 V, el cual pasa al producto
termodinamico con 0.750 V. De igual manera que para
BETS, la especie donadora BEDT presenta tres
potenciales los cuales son clasificados como piztiasc
de oxidacion. De lo anterior, se observa la buena
capacidad donante que presentan las especies
seleccionadas como tales. Al contrario de los esjger
para las especies BETS y BEDT, para las especies
(PPh)3[Co(CN)] v (PPh),j[Fe(CNENO]*2H,O no se
esperan potenciales de oxidacion, sino potenciddes
reduccion, lo cual es indicativo de su capacidadh pa
aceptar electrones. A partir de los potencialestjpds
obtenidos, la diferencias de potencialesE{gox =
|Ea|-|Eo|) para cada pareja de especie donante y
aceptora se obtienen de acuerdo con los resultados
planteados en la Tabla 3.

Tabla 3. Diferencias de potenciales de reduccida gada
material.

Material molecular

Ae redox

A€ reqox 1= -0.25 v
A€ reqox 2= 0.50 v
A€ 1egox 3= 0.75 v
A€ 1eqox 1= 1.038 v
A€ (eqox 2= 0.670 v
A€ redox 3= 1.143 v
A€ reqox 1= -0.125 v
A€ 1egox 2= 0.625 v
A€ (eqox 3= 0.875 v
A€ redox 1= 1.163 v
A€ (eqox 2= 0.795 v
A€ 1egox 3= 1.268 v

BETS + [Co(CN)]®

BEDT + [Co(CN)]®

BETS + [Fe(CNJNOJ?

BEDT + [Fe(CN)}NOJ?

Con base en los resultados obtenidos, se obsee/a qu
ninguna de lasAE (cq0x S€ €ncuentra dentro del rango
sugerido por G. Saito y J. Ferraris [4] para lafacion
de un material molecular con propiedades metélicas
conductoras; sin embargo durante las electroséntesi
obtuvieron cuatro materiales moleculares, cuyos
resultados de espectroscopia IR indican los valdees
banda caracteristicos de los grupos funcionales que
forman parte de la especie donadora asi como de la
aceptora, utilizados para la sintesis del material
molecular (Tabla 4).

Tabla 4. Espectroscopia de IR para materiales
moleculares sintetizados.

Material molecular Bandas IR

2125.00 crif (C=N),
1652.5 crit (C = C),
936.5 cnt (Se — C)

BETS + [Co(CN}]

1652.5 crit (C = C),
896.75 crit (S — C),
2128.60 cnt (C=N)

BEDT + [Co(CN)]®

1652.5 cnit (C = C),
936.5 cnt (Se — C),
2128.60 crit (C=N)

1585.4 crit corresp. al
NO

BETS + [Fe(CNJNOJ?

1650.5 cnt (C = C),

898.75 crit (S - C),
2128.60 crit (C=N),
1585.4 crit (NO)

BEDT + [Fe(CN}NOJ]?

Para cada material molecular formado, y partierslo d
los resultados mostrados en la Tabla 4, se obséogan
grupos caracteristicos de las correspondientesciespe
iniciales, segun el material molecular. En el cdsb
material molecular formado con BETS + [Co(GN) la
presencia de los grupos caracteristicos Se — G:yCC
de la especie donadora BETS y del grupc=ON
caracteristico de la especie aceptora, indica &bleo
reaccion oxido-reduccién entre ambas especies. Los
grupos S — C, C = C, caracteristicos de la especie
aceptora BEDT, y €N, correspondiente a la especie
donadora, que presenta el material formado a paetir
BEDT + [Co(CN)]? indica, al igual que su analogo con
BETS, una posible reaccion. Para el caso de los
materiales formados a partir de la especie aceptora
(PPh),[Fe(CNENO] la presencia de los grupos=N y
NO, ademas de los correspondientes a la especie
donadora empleada en cada caso, son indispensables
para suponer que en realidad se formo el nuevoriaate
molecular. No solo la presencia de los valoresatala
de los grupos funcionales caracteristicos de lpsoéss
iniciales conduce a la presuncién de una posible
reaccién, sino también, la ausencia de la banda en
1438.61 crit correspondiente al grupo P-Ph.
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Lo anterior se debe a que este grupo se encuamtra
la parte catidnica de las especies aceptoras edasea
en caso de que se produzca la reaccion entre especi
donadora y aceptora, este grupo es desplazado.

A partir de los resultados en IR, se observa gsge lo
materiales obtenidos son resultado de la reacaitne e
la especie donadora y la especie aceptora

correspondientes para cada caso, a pesar de que la

diferencia de potencial, resultado de las voltaiagtr
ciclicas realizadas, indica la poca probabilidad de
formacién de un material molecular con propiedades
metalicas o conductoras.

Con el fin de complementar la informacién sobre los
materiales moleculares sintetizados se realiz6 EDS
MEB, en donde a partir de la primera, es posible
determinar la composiciébn de los materiales
moleculares sintetizados a lo largo de todo el rizte
eliminandose la posibilidad de tener una mezcla de
reactivos sin reaccionar. Por otro lado; la MEB stize
claramente la morfologia de dichos materiales.

Los resultados obtenidos para el material sintetiza
partir de BETS + [Co(CN)® muestran (Figura 2) la
presencia de selenio (Se) y azufre (S), correspateh
a los atomos caracteristicos del donador elecwénic
BETS, asi como también de cobalto (Co) y nitrégeno
(N), correspondientes a los elementos constituget¢e
la parte reaccionante del aceptor electrénico.

La imagen proporcionada por MEB (Figura 3) para

éste material molecular, muestra la presencia de
laminillas lisas aglomeradas con composicion
homogénea.
s | .
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En el caso del material molecular formado a padeir
BEDT + [Co(CN)]® se observdé mediante EDS, la
presencia de azufre, caracteristico del donadorTBED
ademas de los elementos constitutivos del contraién
[Co(CN)]® que se deseaba que reaccionara: cobalto y
nitrégeno. La fotografia del material molecularg{ifia
4) muestra laminillas acomodadas al azar. Despaés d
realizar el analisis en toda la superficie del maite
molecular se encontrd una distribucion homogénea de
los elementos presentes en el material, lo cuatand
gue la muestra corresponde al material obteniddgor
condensacién en una sola fase de ambas moléculas
iniciales.

Figura 3. Microfotografia del material molecularrhado a
partir de BETS + [Co(CN)3con un aumento de 1000 x.

r
Energy (ke

Figura 2. EDS para el material formado a partiB&TS + [Co(CNy



Sintesis de materiales moleculares a partir deditwrea electrénicos organicos y aceptores elecwénimrganicos.

Figura 4 Microfotografia del material molecularrfmdo a
partir de BEDT + [Co(CNJ ™ con un aumento de 1000 x

Por otro lado, en el material molecular formado a
partir de BETS + [Fe(CNNO]? se detect6 la presencia
de azufre y selenio como elementos constituyenges d
donador BETS. Algo similar ocurrié con el material
molecular formado a partir de BEDT + [Fe(GNP]?
cuyo EDS present6 azufre correspondiente al element
caracteristico del donador BEDT. Por parte del
contraién se encontraron fierro, nitrégeno y oxabrs
mismos que fueron detectados de manera homogénea en
los materiales moleculares analizados. La fotommé
este material molecular (Figura 5), muestra placas
unidas cristalinas, al igual que con su analogméaio
con la molécula donadora BETS.

Figura 5. Microfotografia del material molecularrhado a
partir de BEDT + [Fe(CNNO] con un aumento de 1000 x.

A partir de la informacién proporcionada por el MEB
y EDS para los materiales analizados, y aunado a lo
observado en la espectroscopia IR de los mismos, se
establece la formacién de cuatro materiales maeesl
cuyas diferencias de potencial no se encuentraal en
rango —0.02 V_<AEqx < 0.34 V [4]. Sin embargo; a
partir de la voltametria ciclica también fue posibl
conocer si la electroafinidad en los aceptores ltue
suficientemente alta y la energia de ionizaciénosn
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dadores fue lo suficientemente baja; lo anterior se
confirmé ya que se generaron iones radicales que
posteriormente fueron lo suficientemente estabbas p
generar materiales moleculares. Aplicar los coteen

la eleccion del par dador-aceptor [3] cuando saiegq
sintetizar un nuevo material molecular, puede Hema
dar una cierta garantia de éxito, pero en ningso ca
total. Si los potenciales del dador y el aceptor ks
correctos, se podrd formar un nuevo material con
caracteristicas de complejo de transferencia dgacar
pero el control y la disposicion de las moléculasadte

el proceso de electrosintesis, es mucho mas dificil
depende de una gran cantidad de factores que gale de
la cantidad de corriente suministrada y temperatigra
trabajo, hasta el nivel de orbitales moleculargaglape

en los compuestos a reaccionar.

La formacion de los materiales moleculares se dio e
gran medida por la presencia de moléculas planas,
dadoras y aceptoras de electronesen las que sus
electrones de valencia se encontraban aparentemente
situados por encima y por debajo del plano mediade
molécula en orbitalest deslocalizados. Seguramente

estos materiales moleculares sintetizados estan
constituidos por apilamientos paralelos de molécula
superpuestas con distancias interplanares entre

moléculas adyacentes pequefias y se produce un
solapamiento entre orbitales. Por otro lado, |sgmeia

de atomos de selenio en la molécula de BETS, capace
de generar interacciones entre apilamientos vecnos
mas de una direccion, inhiben la distorsion de rReie
que puede llegar a generar una pérdida de apilsmien
entre las moléculas.

4. Conclusiones.

¢ La obtencion de materiales moleculares depende
directamente de la capacidad redox de las moléculas
empleadas para la sintesis; sin embargo tener
moléculas que cumplan los requerimientos
electrénicos no significa que en todos los cases, s
vaya a sintetizar un material molecular.

» La caracterizacion de un material molecular esta
limitada por dos factores: el primero es la escasa
cantidad obtenida de material molecular en el anodo
de la celda de electrosintesis y el segundo faetor,
la morfologia que presenta dicho material, siendo
generalmente amorfa y no como estructura
cristalina.

* Los compuestos sintetizados electroquimicamente a
partir de BETS y BEDT, generaron materiales

moleculares de naturaleza amorfa y con
posibilidades de comportarse como un conductor
eléctrico.
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Abstract.

Molecular materials are constituted of an electaonor and an aceptor organized in a condenseskepBAasynthetized
new molecular material is posible using electrosgais or conventional chemistry synthesis. In jibiis we reported the
results to the synthesis of new molecular matetlss have been prepared by electrosynthesis fagmnis electronics
donors: BETS and BEDT; and inorganics electronieptors of iron and cobalt. The possibility to betizes the materials
from the donors and aceptors used was analized cigtic voltametry; while the materials were chdemgzed with the
help of infrared spectrometry and scanning eleatroticroscopy.

Key words: electronic donor, electronic aceptor, electrosynthesis, moletar material.



