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Resumen

En el preseﬁte trabajo se muestra un estudio estructural por rayos-X, de resonancia paramagnética
electrénica (RPE) y susceptibilidad magnética de monocristales de sales de Cgp. Los monocristales
obtenidos por métodos electroquimicos y su andlisis quimico permitié conocer la estequiometria
real de las sales de férmula general representada por: [(CgHs)4P12{Ful][X14[Cl]i.x donde Ful =

C(,()OC']()}’X——-‘CLBI‘OI.

Se discute un método para determinar el modelo estructural de estas sales de fulerenos. El interés

particular es mostrar que el fulereno Cro presenta un dngulo de orientacién de 30° respecto al eje C

de la celda unitaria, los tensores principales de valores correspondientes son gy =2.0162 y g, =

2.0008.

Se describe el disefio y la caracterizacién experimental de una microcelda electroquimica para
generar radicales libres en atmésfera inerte. Se muestra un estudio electroquimico y de propiedades

electrénicas y magnéticas de los fulerenos superiores Cqg, C73 y Cyq.

Se presenta finalmente un estudio sinergético de seis isémeros de Cgq, mostrando una buena

concordancia entre las energfas obtenidas experimentalmente (electroquimica) y las obtenidas por la
teoria de funcionales de densidad (DFT). También se describen los estudios preliminares

electroquimicos y de RPE de Cg.
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Abstract

In the presént work we show structural study by X-Ray, electronic paramagnetic resonance (EPR)
and magnetic susceptibility of Cgg- salt single crystais. The single crystals were obtained by an
electrochemical method and its chemical analysis allowed us to determine the real stoichiometry of
the salts with a general formula represented by: [(CgHs)aPTa[Full{X],[Cl}. where Ful = Cgp or

Cpand X =Cl, Bror L.

We also discuss a method to determine the structural model of the fullerenes salts. Of particular

interest is to show that fullerene C7p shows an orientation with respect to the C axis of an unitary

cell, with its principal values of the corresponding tensors are gy = 2.0162 and g, = 2.0008.

An electrochemical microcel was designed and experimentally characterizated to generate free
radicals in an inert atmosphere, will be also described. Electrochemical, electronic and magnetic

properties of the high-fullerene Cy4, C7g, Cgq and Cgg will be shown.

Finally, a synergistic study of six isomers of Cgq showed a good concordance in the energy

obtained with both experimental (electrochemical) and the theoretical (DFT) data calculated.

Preliminary studies of electrochemical and EPR of Cgg will be also described.
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Antecedentes

El Cgp 0 Buckminsterfulereno, la tercera forma alotrépica del carbono, fue descubierto en 1985(1]

cuando un flujo de helio barrié un plasma creado por un ldser enfocado sobre una superficie de
grafito, El experimento fue diseflado para tratar de entender la quimica del carbono en estrellas
gigantes rojas, sin embargo dio lugar al descubrimiento, en la tierra de los 1lamados Fulerenos.
Esta es una forma nueva alotropica de la familia de moléculas del carbono puro; con apariencia de
estructuras huecas casi esféricas. El Fulereno presenta una elegante simetrfa. Sus cualidades, tanto
fisicas como quimicas, llaman mucho la atencién. Su forma, la de un icosaedro truncado cuya
estructura molecular es el patrén basico de los domos geodésicos diseilados por Buckminster
Fuller, es la estructura mas grande, la més fuerte, [a més ligera, la que abarca mds espacio interior;
y forma el mismo patrén geométrico que el de un balén de futbol “soccer”, con 12 pentdgonos, 20

hexdgonos y 60 vértices.

El hombre ha tenido al grafito y al diamante desde tiempos inmemoriales y ahora al final del siglo
XX se ha descubierto una tercera forma del carbono. Asombrosamente, ésta ha estado frente a
nosostros todo el tiempo; en el hollin de una flamal2.3], en procesos de combustién, etc. Cémo se
forma esta moiécula, ain no se sabe mucho todavia. Asi, casi todos hemos hecho esta molécula
incluyendo a nuestros ancestros y hemos estado junto a ella durante muchas décadas de estudio en
procesos de combustion, en la formacidn de hollin y particulas relacionadas, pero nadie habia sido
capaz de identificarla hasta que sucedio en 1985 cuando H.-W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O’Brien,
R.F. Curl y R.E. Smalley, tuvieron la capacidad de visualizaria en una sefial de 720 u.a. como la
de una estructura con 60 vértices en los cuales ubicarian un dtomo de carbono en cada uno de

ellos.

El descubrimiento tuvo sus origenes en la investigacion bdsica en quimica sintética y dindmica



molecular el cual ha permitido el descubrimiento de moléculas de cadenas muy largas de carbono
en el espacio interestelar. Estos trabajos permitieron naturalmente unir estudios con la quimica de

alta temperatura en estrellas, en los cuales no se contemplaba la existencia de Cgp.

En 1990 se desarrollé un método para producir grandes cantidades (del orden de | gramo) de
fulereno por evaporacién de grafito en un horno de arco eléctrico en atmdsfera de heliol4], el hollin
resultante y removido de la cdmara fue disuelto en benzeno o tolueno y por repetida cromatografia

de columna lograron separar primeramente Cgo acompafiado de Cyq (Fig. 1) y otras impurezas.

Figura [.1. Buckminsterfulereno o Cgp y Cro.

Posteriormente por separacién cromatografica de las impurezas, se obtuvieron moléculas mds

grandes como Cyg, Crg v Cgq [3:61 (Cap.2) que motivaron a nuevos estudios bdsicos y permitio el

desarrollo de nuevos métodos de separacion, fue asi como se logré separar a los isGmeros puros
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de Crg: Can(D), Cou(ID) y D1 [71; los isémeros mayoritarios de Cgq: Da(IV) y Dog(i) 81 y los

minoritarios Cga: Dag(D), Do(II), Co(IV) y Cs(V) [93.

Otros de los descubrimientos(10] también muy interesantes encontrados en las cenizas sobre los
electrodos de grafito desechados de la produccion de fulerenos, son las agujas de carbdno,
compuestos de tubos enredados muy delgados. Dentro de cada capa enrollada, las moléculas de
carbono estdn arregladas en estructura helicoidal. Estos tubos de fulereno pueden poseer una
asombrosa mezcla de propiedades incluyendo una gran resistencia, que va mds alld de la dureza de

la fibra de carbono que es la mas fuerte conocida.

Ahora se cuenta con un material que por sus implicaciones en quimica, fisica y en ciencia de
materiales, promete aplicaciones interesantes; experimenta numerosas reacciones sintéticas
caracteristicas y acepta y dona electrones sugiriendo aplicaciones en baterias [11], muestra
derivados que prometen actividad farmacoldgica como la inhibicion del virus HIV {12], forma
compuestos superconductores (131, muestra comportamiento 6ptico novedoso [14], y algunos
complejos muestran propiedades ferromagnéticas {15]. Los desarrollos de materiales han permitido
nuevos tipos de fibras de carbono de 100 a 1000 veces mds pequenias y significativamente méas
fuertes que las usadas en este momento. El descubrimiento ha revolucionado completamente
nuestro conocimiento en la misma ciencia de materiales del carbono y aparentemente estamos a la
mesa de una tecnologia de ingenieria de nanoescala la cual puede crear una arquitectura usando

unidades atémicas que permitan desarrollar dispositivos a escala molecular.

Se sabe desde los origenes de los fulerenos que estas moléculas tienen una gran afinidad

electrénica y capacidad de aceptar electrones en estado gaseoso [163, el Cgp y Cyg estin entre las

pocas moléculas que pueden enlazar dos electrones en fase gaseosa 1171,

11



Un gran nuimero de investigadores [18-23] se interesaron en estudiar los fulerenos en estado
liquido, para conocer sus propiedades electroquimicas, asi Echegoyen y colaboradores en 1992
[24] determinaron experimentalmente la presencia de seis ondas de reduccion reversibles (Fig. 1.2)
comprobando las predicciones tedricas(25-28] de que el LUMO de Cg deberia ser capaz de aceptar
al menos seis electrones, los potenciales E/; obtenidos a -10 °C relativo a Fe/Fe+ son -0.97, -
1.34, -1.78, -2.21, -2.70 y -3.07 V. En el diagrama de orbitales moleculares (MO) del Cgg, ei
nivel de reduccién Cgob- corresponde al llenado completo del nivel ty, 6- (Fig. 1.3). En otro
experimento usando intercalacion de litio dentro de Cgg, encontraron evidencias de especies mas
altamente reducidas, lo cual implicarfa al siguiente conjunto de niveles triplemente degenerados en

el diagrama MO nivel t1g [29], abriendo las puertas para la preparacion de nuevos materiales.

10 uA
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Figura 1.2. Reduccidn reversible de Cgg por (a) voltamperometria ciclica y (b) diferencial de
puisol24],
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Figura 1.3. Niveles de energia de orbitales moleculares de Hiickel de Cgpl301.

En el estado sélido la intercalacion en peliculas, en polvos y cristales con dopantes metalicos
alcalinos (A) han inducido la formacién de nuevas fases, las cuales pueden ser aislantes,

conductores y superconductores dependiendo del llenado del nivel ty, y el tamariio del dopante [25-
35], Por ejemplo, las fases A3zCgp con A = K, Rb, Ce son superconductoras mientras que los
compuestos AgCgo son aislantes. Asi, cuando los niveles ty, estdn semi-llenos (Cgg3-), los

compuestos son metales tridimensionales, pero tienden a ser aislantes cuando este nivel se llena

completamente {Cgo6-). Fischer en 1992 [38] mostré que los metales alcalinos pequefios son

capaces de producir fases A,Cggcon x > 6.
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El Cgp s0lido, en experimentos de impurificacton controlada con metales alcalinos térreos (At) [41-
43] y el CasCgp mostraron ser superconductores [43]. La naturaleza de la impurificacién con
alcalinos térreos no es tan clara como para los metales alcalinos. Los compuestos de metales
alcalinos aparentemente pueden transferir [a carga completamente al menos hasta el estado de
reduccion Cgpt- (AgCep) ¥ existir como fases discretas. Sin embargo, los alcalinos térreos forman
soluciones solidas y el grado de transferencia de carga es menos segura. Estudios tedricost38], de
fotoemision [41. 421 y de transporte(41] en compuestos con mayor estado de reduccion que At3Cgp,
(At = Alcalino térreo) mostraron un alto grado de transferencia electrénica. Estas fases
correspondieron bastante bien a Cgp®-. Después de este nivel, el “dopamiento” posterior,
aparentemente ocupa el nivel t|,, pero el grado de transferencia de carga es incierto para
composiciones en este intervalo. Para AtyCgo en composiciones con X > 3, {os estudios de
fotoemisién mostraron hibridacién entre la valencia de niveles-s del alcalino térreo y los niveles t,

del Cgso.

Wudl y colaboradores [43] han reportado la preparacién y caracterizacion de un compuesto sélido
molecular orgdnico de férmula CqTDAE (TDAE = Tetrakis(dimetilamino)etileno); este compuesto

mostré ser un ferroimdn orgdnico con una temperatura de Curie del orden de 16 K; bastante mas
alta que cualquier otro ferromagneto molecular reportado, basado estrictamente en los elementos de

la primera fila de la tabla periddica. Sin embargo, Cyg TDAE no muestra ninguna transicién hacia

un estado ferromagnético.

También se ha obtenido la sal Na,Cgo(THF)y (THF = Tetrahidrofurano) con comportamiento

metdlico entre los nuevos materiales sintetizados por métodos electroquimicos, la cual es inestable

en la atmdésfera y se examinaron fotogratias de Rayos-X de monocristales en tubo capilar de vidrio

t4



sellado mostrando una celda unitaria hexagonal. Las constantes de red determinadas en un

difractdometro de cuatro circulos son: a = 15.331(4) A c= 9.965(4) A Vs 2028(1) A3r441,

A pesar de [a obtencion de muchos materiales nuevos con propiedades interesantes, habia hasta el
inicio de este trabajo y sigue habiendo, muy pocos reportes de sintesis de sales monocristalinas.
Sin embargo, existe un interés muy grande en la preparacion de monocristales, dado que permiten
la obtencidn de su estructura a nivel atdmico y por supuesto son utiles para un estudio mas

detallado de sus propiedades fisicas, como la conductividad eléctrica, magnetismo, éptica no

lineal, etc.

Por la informacién obtenida hasta este momento, nos damos cuenta que contamos con una materia

prima. el Csg y su familia; los fulerenos superiores incluyendo sus isémeros, con gran potencial

tanto en propiedades fisicas como quimicas. Al respecto se ha experimentado todavia muy poco y
existe un campo muy amplio para la investigacion de estos nuevos materiales y ademds contamos
con las herramientas para su identificacién y caracterizacion. Asi que, podemos preparar algunos
materiales con propiedades fisicas y quimicas con posibilidad de aplicaciones y estudiar nuevos

procesos fisico-quimico que puedan surgir.

Desde el nacimiento de los fulerenos, las separaciones han sido por cromatografia de columna y
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)I5.71- Se han identificado con métodos
espectrométricos y principalmente con resonancia magnética nuclear de [3C (RMN) (6, 45],

Ultimamente por RMN de 3Hel46l, en soluciones del orden de 10-2 M.

Asi mismo. hemos iniciado el estudio de los fulerenos Cyg, C7g y Cga, particularmente, sus

propiedades de oxidoreduccién-RPE. Lo cual nos ha llevado a desarrollar un método de
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preparacion e dentificacion de fulerenos superiores, con requerimientos de pequefiisimas
cantidades de material del orden de 20 a 40 ug disuelto en 0.2 mi de disoivente (1 a 2 x 10-4 M)
que comprende la generacidn de radicales y su andlisis por resonancia paramagnética electrénica
(RPE). Esto ha sentado las bases para el estudio y conocimiento de las propiedades

slectroquimicas y electrénicas de seis isOmeros del fulereno Cgy.

El presente trabajo de investigacidn estd contenido en tres capitulos: en el primero se describe la
preparacién de las sales [(CgHs)aPl2[Ceol[Brlos3(CHoa7 ¥ H{CsHs)aP]2[Crol[Tlo.8[Cllp .2, la
caracterizacion por Rayos-X, por Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) y para la sal de
tetrafenil fosfonio bromuro-Cgp, también hemos realizado el estudio de las propiedades
magnéticas. En el segundo capitulo se describe el disefio y caracterizacién de una microcelda
electroquimica, el estudio electroquimico de oxidoreduccidon y de generacién de radicales en
microcantidades de C74, C73 ¥ Cgq, particularmente en los sistemas electroliticos PPNCI/CgHs-
CN v BuyNPFs-TCE, para un estudio de RPE. En el tercer capitulo se describe ei estudio
electroquimico de oxidoreduccion y de generacidn de radicales en microcantidades de los isémeros
de Cga: Dag(D), Da(ID), Co(IV), Cs(V), Da(1V), Dog(I), en particular, en {os sistemas electroliticos
PPNCI/CgHs-CN y BugNPF-TCE. También hemos estudiado su RPE y realizado estudios
tedricos que nos han permitido establecer un método de identificacién. Al final, en el Capitulo
Cuarto se presentan las conclusiones de este estudio y las posibilidades futuras en esta interesante

nueva rama de la tisicoquimica de los fulerenos.



Capitulo 1. Sales Fulerénicas de Tetrafenilfosfonio

1.1, Intr(;duccién

La técnica de electrocristalizacién es una herramienta ampliamente desarrollada; versatil para
ensamble de iones moleculares dentro de monocristales de alta calidad, que puede proporcionar
materiales con propiedades fisicas como magnética, conductividad o superconductividad. Hemos
seleccionado esta técnica para la preparacion de compuestos moleculares ordenados por

compatibilidad electroquimica de radicales anidnicos de fulerenos con radicales catidnicos.

El primer sélido molecular cristalino obtenido por experimentos electroquimicos, se realizé en
97 H47]. Se reportd que la oxidacién galvanostitica de arenos como perileno, pireno o azuleno en
solucidon de THF conteniendo como electrolito de soporte perclorato de tetrabutil amonio
([CH3(CH2)3]4NCIO4 6 n-Bug-NClOy), produciendo monocristales negros en el dnodo,
mostrando ser, por analisis elemental y determinacion estructural por Rayos-X, una sal de
(Ar),ClO4 2:1. Estas fueron las bases para el desarrollo futuro de esta técnica. Posteriormente, a
partir de reacciones quimicas redox en tetrathiafulvaleno (TTF), la cual es “una olefina rica en
electrones”50.51], con el aceptor de electrones tetracianoquinodimetano (TCNQ)[52,53] dio lugar a
la obtencid6n de la sal de transferencia de carga TTF-TCNQ mostrando conductividad tipo
metalical48.49], Esto produjo un nuevo impulso en el campo de los conductores orgdnicos y
condujo a la sintesis de un gran nimero de nuevas moléculas donadoras basadas en

tetratiatulvalenol(34.33],

La electrocristalizacion de tetrametiltetraselenofulvaleno (TMTSF) en presencia de n-BusNPFg o
n-BuyNClOq4 ha producido cristales de algunos centimetros de largo de las sales de Bechgaard. Un

ejemplo tipico es la serie prototipica de metales orgdnicos y superconductores (TMTSF);X de
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cadena simple unidimensionail56.57]. Estos cristaies han proporcionado una fisica rica de baja
dimensionalidad, en donde las interacciones electrénicas son relativamente débiles entre los
radicales catidnicos moieculares. En el estado sélido conducen a excitaciones de baja energia
colectiva, proporcionando un estado electrénico llamado un liquido Luttinger, el cual €s un tema de

interés actuall58],

En {a blisqueda de nuevos materiales a base de fulerenos, Wudl y colaboradores (591 lograron
sintetizar por métodos electroquimicos la primera sal microcristalina con propiedades
semiconductoras. No se tenfa una seguridad en la estequiometria de esta sal ya que sus datos

experimentales de magnetismo no concordaron con los resuitados de andlisis elemental. Ellos
encontraron un valor de ia constante de Curie C = 0.5 emu-mol-1-K, lo que indica un exceso de

espines, fisicamente no explicable.

Posteriormente, también por electrocristalizacién se obtuvieron monocristales de este compuesto,

con iodo ([(CeHsP)4l2[Csol[11x (O<x<1)). L.os estudios de susceptibilidad magnética no
mostraron un comportamiento tipo Curie-Weiss, a pesar de los radicales de Cgq- completamente

aislados en la estructura cristalogrdfica. La estructura analizada por Rayos-X, y andlisis elemental

mostraron una deficiencia de yodo (x = 0.15)(60].

En los trabajos de Penicaud y colaboradores(60.62] se estudiaron la serie de sales
[(CeHsP)al2[Ful][X], (ful = Cgp 0 Cqp X = Cl, Br o ). La razdn de estos estudios es que pueden
servir como excelentes modelos para estudiar la dindmica de espines como interaciones de
acoplamiento en el cristal, la definicion de los estados de espin y la dindmica molecular de aniones

monoradicales futerénicos en estado sélido. Lo anterior es debido al hecho de que en su estructura



cristalina, los radicales fulerénicos quedan aislados uno del otro segin puede observarse en la
figura 1.7, se puede ver también que la distancia aproximada de centro a centro entre moléculas de
fulereno es del orden de [2 A (pardmetro a) a temperatura ambiente, se pueden estudiar también
sus propiedades fisicas y conocer su estructura electrénica. Las medidas de susceptibilidad
magnética a temperatura variable en éstos sistemas magnéticamente diluidos con S = [/2 tienen un

comportamiento de tipo Curie-Weiss.

Algunas de las motivaciones que nos llevaron a continuar el estudio de las sales del tipo
((CsHsPY4]2{Ful] [X] Ful = Cgp, C70 X =1, Br, Cl, fue que a pesar de varios trabajos que ya se
habian publicado sobre este temald0-631, quedaban dudas en el entendimiento de sus propiedades

fisicas. En particular, era necesario conocer con exactitud:

i). La estequiometria de las sales,
1t). La respuesta a la susceptibilidad magnética

it1). Las propiedades de RPE en un monocristal en funcién de [a temperatura.

Por estas razones, decidimos preparar sales de [Ful][(CgHs)aPI2[X] (Ful = Cgp y Cy, X = CI,
Br, I} y estudiar sus propiedades fisicas. L.as combinaciones quimicas que dieron los mejores

cristales fueron: Cgp/Br- v Cop/l-, por lo que se presenta a continuacion el estudio de las dos sales

[Cs0l[{CeHs5)4P12[Brl, {Cr][{CeHs)aPl2[1].

Se puede decir hoy en dia que, con el trabajo presentado en este capitulo, en relacion al andélisis
total de las sales [{CgHsP)aj2[Csol[1.Br,Cl), [(CsHs)aP]2[Cqg][Il, se mostrdé que todas ellas
tienen la misma estequiometria con la presencia de cloro y son isoestructurales; los estudios de

susceptibilidad magnética en polvo de diferentes tiempos de preparacién, proporcionaron
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diferentes constantes de Curie (mds bajo que el esperado) en comparacién con los andlisis de

cristales, por Rayos-X y RPE que permanecieron sin cambio.

Los estudios de las propiedades fisicas y la estequiometria de estas sales proporcionaron

resultados satisfactorios que respondieron las dudas mostradas por estas sales.

1.2. Electrocristalizacion de las sales [{(CqHj5)4P)2[Cgol[Brlo.s3[Cllo.47,

((CeHs)aP]2{ CroliIe.8[Cllg.2.

1.2.1. Electrocristalizacion

La electrocristalizacién es la técnica fundamental para la preparacién de los monocristales usados
en estos estudios, considero conveniente hacer una breve introduccion al tema mostrando las ideas

basicas asociadas con el experimento.

El método de electrocristalizacion requiere una especie efectroactiva neutra o cargada, cuya electro-
oxidacién (o reduccién) permita la formacion de un radical estable. St el radical generado es
soluble puede difundir en la solucidn. Bajo condiciones favorable de concentracidn, solvente,
temperatura y densidad de corriente, éste precipitard (cristalizard) sobre el electrodo, algunas veces
:;sociado con moléculas neutras y/o contraiones. El uso de una fuente de corriente directa constante
y estable permite entregar un nimero determinado de electrones controlando asf la concentracidn
local de especies electroactivas y por lo tanto la velocidad de crecimiento del cristal. Los otros tres
parametros mencionados anteriormente (concentracion, solvente y temperatura), esenciaimente
controlan la solubilidad de la fase cristalina. La combinacién apropiada de estos factores, junto con

el uso de materiales reaccionantes de alta pureza, determina el curso del experimento de
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electrocristalizacion (641 y la calidad de los cristales obtenidos.

La sintesis de cada una de las dos sales se llevd a cabo por electrocristalizacidn, en una celda-H
con llave lateral, con compartimientos anddico y catddico separados por un filtro de vidrio poroso
No.4, con dos electrodos de alambre de platino de 2 cm de largo por | mm de didmetro, sellado en
el extremo de un tubo de vidrio y conectados a una fuente de corriente a través de un alambre de

cobre; la celda (Fig.1.4) previamente horneada fue colocada y evacuada en [inea de vacio

(Fig.3.2).

= ) )
() :

N | J A

=

'l

Figura 1.4. Celda para electrocristalizacion

Las dudas en la estequiometria del iodo y la distribucion de carga de las sales de Cgo/T y Cro/1, nos
llevo a preparar las sales andlogas con Br. La figura 5 muestra dos fotogratias de los monocristales
de alrededor de 3 mm3 obtenidos por electrocristalizacidn. Los experimentos se reprodujeron v se

pudo observar que para la obtencién de monocristales de alta calidad fue importante considerar los

factores constantes como el tamafio y geometria de la celda, la fuente de corriente y los electrodos:
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asi también los factores vartables como la corriente (galvanostdtica y flujo constante), la

temperatura, disolventes 0 mezcla de disolventes y la solubilidad del Cgp en un disolvente dado.

Es importante hacer notar que st el disolvente no es lo suficientemente polar, la celda no conducird
la corriente eléctrica, pero si ef disolvente es suficientemente polar, se observa un obscurecimiento
de la solucién sin formacion de sélido sobre el electrodo. Por lo anterior, es deseable contar con
un modelo téorico-experimental que permita preparar monocristales de fulerenos a la medida (con
otros cationes), para un objetivo determinado. Para ésto es necesario un estudio fisicoquimico

fundamental de electrocristalizacion de sales de fulerenos.

Los disolventes usados, CHzCl,, C4HsCH4 fueron grado HPLC (< 0.05 % H;0) y pasados

sobre una columna de alimina, ésta previamente activada a 400°C en vacio dindmico por 24 horas

y conservada en argdén antes de usarla.

Se disolvieron 20 mg de Cgp (MER 99.5%) adicionados en ef lado catddico de la celda, 40 mg de
la sal (CgHs)4PBr (Aldrich) se disolvieron en una mezcla de CHCly/CgHsCH3 (6 mi /5 mi)
desgasificada, ésta se adiciond en los dos compartimientos de la celda en atmdéstera de argdn.
Posteriormente a celda fue conectada a una fuente de corriente eléctrica (CDYa 1.3 pA, dl = 2 pA
cmé por 8 dias que representa el tiempo necesario para reducir el 70 % del Cgg a Cso- [ANEXO 1].
Se obtuvieron sobre el citodo monocristales negros brillantes de [(CgHs)4P]2[Ceol[Bri (1) de
tamafio del orden de 3 mm3, y placas de hasta 3 mm2 x 0.imm (Fig. 1.5). Se obtuvieron
monocristales negros brillantes de [(CgHs)aP12[Crpi[T] (2) de | mm3 preparados como la sal (1)
excepto que la mezcla tolueno/diclorometano fue en relacidn [:1, a una corriente 3.0 pA y

temperatura controlada de 40 °C.
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Figura 1.5, Monocristales y placa de [(CgHs)4PTo[Cepl(Br] sobre papel milimétrico.
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1.3. Composicion y estequiometria

En el sistema (CoHs)4P+ X- Cop (X = Cl, Br o I), 1a sal originalmente obtenida por Wudl v
colaboradores, fue reportada con la formula: [(CgHs)4P]3[Cgo]lCl]2065]. Posteriormente, la sal

monocristalina obtenida con ioduro fue reportada como [(CgHs)4Pla[Ceol[I]x (x = 0.35)[601,

En algunos articulos normalmente no queda totalmente definido si las sales presentan la misma
estequiometria o son sistemas diferentres. Cabe enfatizar que este problema de estequiometria o

faita de ella iplica un serio problema respecto al balance en las cargas.

Sin embargo el analisis elemental de ta sal [{CsHs)4P12[Cgol [Br] (1), ha permitido conocer la

composicién y estequiometria de este halégeno. Se ha encontrado que este es una mezcla de Br y
Cl en proporcion de 0.53 y 0.47, respectivamente (ver Tabla [.1). Este andlisis tue muy
importante porque nos permitié aclarar las dudas referentes a la estequiomtria de las sales de esta

misma familia; como es el caso de las sales, [(CgHs)4P12[Cosollllx v {{(CcHs)4P12[Cagl (1]
Actualmente el andlisis elemental, del halégenc de las sales [(CsHs$)4P121Csolillx, ¥
[(CeHs5)aP12[CrollI] (2) han mostrado también la presencia de Cl (Tabla 1.1), mostrando

concordancia con la fdrmula general mostrada abajo.

ILos andlisis mostraron entonces que todas las sales (CgHs)4P+/Fulereno/Halure tienen la misma

esteguiometria y contienen una mezcla de halogeno con {a presencia def anion Cl-, por lo que {a
formulacién general se puede escribir como [(CeHs)aPla[Ful] [X]lCll ¢ (Ful = Cgp 0 Cyp X =
Cl, Br o T1). Esto incluye la primera sal microcristalina, reportada como Cgp-

(CoHs)P+[{CHs)4PCll, (651, con el correspondiente error de su andlisis elemental, en la



interpretacion de los datos magnétcos.

En algunos andlisis quimicos de elementos. principalmente de haldgenos se realizan por titulacién
quimica como halégenos totales. por lo que esto condujo a una contusidn tanto ffsica como

quirica en las sales del tpo [(CgHs)aPlo[Ful][X], ya que estas sales siempre contenian cloro. La

fuente del Cl solo puede ser del diclorometano usado para preparar la celda, en realidad la
mestabilidad electroquimica v la descomposicién del diclorometano bajo electrolisis se conoce

Jdesde 1991 1661, por lo que el Cl encontrado en las sales bromuro y ioduro es debido a una

nequena liberacidn de Cl- del diclorometano, segun las reacciones (1.1) y (1.2).

CHoCly+ & --> CHyCl + Cl- (1.1

CH,Cl + e <> CHy + Ch- (1.2)

Se puede decir que el concepto de carga parcial en la sal [(CgHs)aPl2[Ceol[Llx (x=0.35) no es
vilido va que en el citodo de la celda se forma Cgy- v Cl- que se combinan con (CgHs)4P+ para
senerar la sal [(CgHs)aP1a[CeollI)«[Cll.¢ en equilibrio de cargas. Asi las sales
HCsHs11P+12{Cho-I-] ¥y [(CeH5)4P=]2[Cr0--1-) son entonces sales con mezclas de Cl que

estabiiizan sus cargas.



Tabla 1.1, Andlisis elemental de las sales, contenido en %.

Contemdo % [(CGHS):;]ZCGOBf0.53C10.47 {(C6H5)4P]2C6010.23C1o.-77 [(66H5)4P1227010.8C10.2
observado tedrico observado tedrico observado tedrico

- C 87.76 87.69 83.84 84.99 85.20 86.08

H 2.82 2.73 2.73 2.64 2.47 2.45

P 4.35 4.19 4.36 4.06 3.90 3.76

Br+* 2.84 540 e ] e

| .96 8.31 6.27 7.71

Cl* .77 2.20 177

* Andlisis determinados por los laboratorios Mikroanalytisches Labor Pascher{67,681, “[a

determinacion de haldgenos totales por titulacidn did 6.75 % Br. Como la suma de todos

elementos fue mas del 100 %, se hizo una determinacién por cromatogratia iénica. Se encontro el

contenido para bromo y cloro mensionado arriba. Para la determinacién de C y H, se adiciono

V,0s para la combustion”

1.4. Andlisis por difracciéon de Rayos-X

El analisis por difraccion de Rayos-X nos permitié determinar las estructuras moleculares de las

sales obtenidas, esencial para el conocimiento de sus propiedades fisicas. El término estructura se

refiere aqui a las posiciones relativas de los componentes de la sal, y por lo tanto una descripeion

geométrica en términos de longitud de enlace, dngulos y otros pardmetros de terés. Estos

conocimientos hacen posible la representacion real de la estructura quimica y son importantes para

comprender su identidad, estequiometria «la geometria detallada puede ser importante para futuras
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nvestigaciones de reactividad- enlace, relacidn estructura-energia, etc.

£l analisis de los monocristales [(CgHs)aP{Cso] [Brios3[Clloa7, [(CeHs)aP12[Cqpl
{11p 3{Cllp = se hicieron en un Difractdometro de cuatro circulos modeio CAD4-Enraf-Nonius, a
iemperatura ambiente (298 K) y a 123 K. Las estructuras de estos compuestos se descniben
prevemente para conocer el arreglo de los amones fulerénicos en estas sales. El andlisis de la celda
uniaria. permitio obtener ios valores correspondientes a un sistema tetragonal, presentados en la
Tabla 1.2, como podemos observar los pardmetros son comparables. El andlisis estructural nos

mostrd que. 4 partir de fa orientacion del Crg, las dos saies son isoestructurales.

Tabla. 1.2. Parametros obtenidos por difraccion de Rayos-X de las sales [(CgHs)aPla[Cepl[Br]
[(CsHs)aP12{Cap] (1]

. [(CgH5)aP12[Ceo] [Br] | [(CeHs)aPalCsol [Br] | [((CeHs)aPl2[Cro] [1]
Temp. 123 K l Temp. ambiente Temp. ambiente

Formula . CrogHapBrP» E ClogHaoBrP2 CrigHaplPs

Masa molecular | 1479.4 [ 1479.4 1646.47

Grupo espacial [4/m ‘ I4/m P4/nnc

atA) 12.4269(8) 12.560(1) 12.682(4)

A 20.306(2) 20.301(2) 21.661(3)

VA 3135.8(5) 3202.7(6) 3484

7 2 E L2

'R= (IFol-IFclVEIFol 0 047 10,045 0075

Tablas Jde coordenadas atdmicas. ingulos. distancias atémicas se muestran en los anexos 4 y 5.



1.4.1. Analisis estructural

En este andlisis podemos usar la estructura de las sales [(CgHs)aP+12{Cgqg] [Br-]4[Cl-]; para
ilustrar la forma general de la familia. En la Fig. 1.7 se puede observar una vista de la celda
unitaria, los aniones Cgsp estin centrados en lacara C ([/2, 1/2, 0) y el centro del eje ¢ (0, O, 1/2);

los haldgenos se encuentran en el origen y centro de la celda unitaria (1/2, 1/2, 1/2); los cationes
tetrafeniltosfonio estan centrados en z = /4 y z = 3/4 en las caras A y B. En ambos casos, los

iones haluros definen una pseudo red centrada en las caras con los iones fulleruros ocupando los
sitios octahddricos mientras que los lones fosfonio ocupan todos los sitios tetrahédricos. Los

siguientes puntos deben notarse:

i). Cada Cgp estd rodeado de un pseudo cubo de 8 tetrafenilfosfonio (Figura [.7) y queda aislado
de sus vecinos fulerénicos, la distancia minima de centro a centro entre dos Cgp es de 12.56 Aa

temperatura ambiente (pardmetro a) mucho mayor que la distancia de van der Waals (10 A)s01,

i), Bl Cgg, de simetria wcosaédrica admite ejes de simetria de orden 2, 3 y 5. Sin embargo, en esta
estructura tetragonal, un eje 2 del Cgq se encuentra colineal a un eje 4 de la red, conduciendo @ un
modelo de desorden con dos orientaciones de Cgg, de 50 % de factor de ocupacion, orientadas a

90° una de la otra (Figura 1.6). Este modelo fue confirmado por estudios de difraccién de Rayos
X y dispersion difusa [69] caracterizando el cristal por técnicas de presecion a temperatura ambiente

en la cual se obtienen patrones de difraccion sin distorcién de planos reciprocos seleccionados.
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Cso, Temperatura ambiente

Figura 1.6. Cgp, modelos de desorden con dos orientaciones en 90°.



Figura 1.7. Celda unitaria de la sal [(CgHs)4P]2[Ceol[Br]
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1.5. Susceptibilidad magnética de la sal [(C(,Hs)d,P]z{Cﬁo][Br]0.53[C1]{)_47

Las propiedades magnéticas de un material se obtienen en respuesta a un campo magnético H

axterno aplicado. La funcion de respuesta se {lama susceptibilidad magnética ¢ v se relaciona con

-a magnetizacién M {momento magnético por unidad de volumen) y H (intensidad del campo

magnético) como M = ¥ H. Esta relacion. solamente es vdlida cuando el campo magnético es muy
débi1l. 2n fase paramagnéfica no-ordenada. por arriba de la temperatura de ordenamiento;

1ormalmente la susceptibilidad es referida como susceptibilidad molar -

.o suscepubilidad magnética y es la suma algebraica de dos contribuciones asociadas con

diferentes tendmenos, asi; v = ¥ P+ P &stas contribuciones representan la susceptibilidad
4 P

Jiomagnéuca v paramagnética, la primera es negativa y la segunda positiva; cuando D es
Jdominante. se dice que la muestra es diamagnética y es repeiida por ¢l campo magnético; cuando
#P es la contnbucion dominante se dice que la muestra es paramagnética y es atraida por el campo

aplicado.

En muchos matenales paramagnéticos la susceptibilidad magnética es inversamente proporcional a

la temperatura. esta dependencia se conoce como la Ley de Curie

J

y=C/MT I

Jdonde T es la temperatura v C es una constante conocida como ia constante de Curie. La forma

mas conveniente para establecer experimentalmente que un compuesto obedece esta Ley de Curie

x5 por graflcacion de ! en funcién de fa temperatura en la cual se obtiene una linea recta al origen



con pendiente C-1.

Vuchas sustancias paramagnéticas no obedecen exactamente la Ley de Curie, por lo que requieren

una modificacion llamada Ley de Curie-Weiss[701 representada por la expresion y = C/(T + 6)

donde C es la constante de Curie, 8§ es otra constante con dimensiones de temperatura

(temperatura o constante de Weiss) que debe ser evaluada por la graficacidn de {a susceptibilidad

reciproca en funcion de la temperatura, esta puede ser positiva, negativa o cero y estd definida

como 8 = zJS(S+1)/3k donde z es el niimero de vecinos mds cercanos alrededor de una molécuia

magnética dada en la red del cristal, J es el pardmetro de interaccidn entre dos especies magnéticas
mas cercanas, si J es positiva o negativa, se dice que la interaccién intermolecular es
ferromagnética o antiferromagnética respectivamente. En el primer caso los espines vecinos
tienden a alinearse en una foma paralela, mientras que en el segundo tienden a alinearse en forma

antiparalela. Para materiales que experimentan una transicion de un estado paramagnético a uno

lerromagnético la 8 > 0. Para materiales que experimentan una transicidn paramagnética a

antiferrormagnética el término 6 < 0, aunque en la practica la temperatura de transicion entre la fase

paramagnética y antiferromagnética ocurre a temperatura positiva Ty conocida como la temperatura

de Neel,

Los materiales que lienen electrones desapareados son atraidos a un campo magnético aplicado, la

magnitud de esta atraccion es luncion del momento magnético () del material y depende del

momento total de espin (S) del electron: pag = 24/S(S+1) . Este momento de espin electrénico es

la suma del namero (n) de los espines en la muestra, como S es simplemente /2 del nimero de
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zlectrones desapareados. n podemos escribirla como:

—— {(1.4)
'uef = /\/ ﬂ(n‘f‘ ..,)

Cuando los mareriales siguen la Ley de Curie-Weiss a veces puede ser usada en forma resumida

para calcular 1a ue,, aplicando {a expresion:

Uer = 2.84 4 %y (T0) s

Asi una determinacion experimental de la suscepubilidad molar de un compuesto a una temperatura
Jada permite una determinacién del nimero de electrones desapareados, asi se puede obtener

mformacion respecto al tipo de enlace y estructura del compuesto.

LLa importancia de la gy descansa en el hecho de que. para muchos compuestos se puede calcular

redncamente 2 partir del conocimiento de la estructura y tipo de enface. Asi por una comparacién

e us, expenmental con valores calculados para diferentes tipos de estructuras y enlaces,
Trecuentemente s posible seleccionar una estructura de varias posibilidades, o al menos para

shminar ciertas posibilidades.

Después de substraer la contribucién ded portamuestra. se calculd las suscepuibilidad magnética de

ta sal 1CgHs)sP1a [Bri{fCepl, usando las siguientes relacionesi701:

v = %P+ %P (1.6)

*P =y - %P (1.7

o
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Asi con los datos expertmentales del compuesto analizado, para evaluar su propiedad magnética

los substituimos en las expresidnes siguientes:

xm = (M/AH*Pm)*(PMm) (1.8)

xp = (M/H*Pm)*(PMm) - P (1.9)
donde:
M = magnetizacidn total de Ja muestra
H = campo aplicado
Pm = peso de la muestra

PMm = peso moiecular de [a muestra

%P = contribucién diamagnética

Tabla 1.3. Susceptibilidad diamagnética de la sal [(CsHs)aP]s [Br][Cgp] (x 10-6 emu/mol)

[(CeHs)aPl2 -522.8
Br- \ -34.6

Coo | -252.0

¥D total -809.4
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Las medidas de susceptibilidad magnética se llevaron a cabo en una muestra de 36 mg de polvo de
a sal [(CeHs)aP12{Csp][Brlo.s3iCllo 47, en un susceptémetro SQUID Quantum Design, desde la
'emperatura ambiente {298 K) hasta 4.2 K a campos magnéticos de 10, 30 y 50 KGauss. Se midid

i suscepubtlidad diamagnética del portamuestra que fue substraida de los datos experimentales. Se

calculs la suscepubitidad diamagnéuca de la sal [(Cglls)aP]2{Ceol [Brlo.s3{Cllg47 (-809 x 10-6
emu.mole- ). considerando la susceptibilidad mésica experimental para Cgg de g = -0.35 x 10-6

smu.moie-t 1713, ¥ se substrajo de los datos expernimentales. De los trabajos anteriores{60.63,72,73}
Juedaban dudas sobre el magnetismo de la serie [(CgHs)4P12{Csol [X], y surgieron las

mterrogantes:

1. La suscepubilidad obedecia a una ley de Curie (Curie-Weiss) o bien habia algo mds sunl?

i) En caso de ser una ley de Curie, ,porqué se encontraban constantes de Curie muy bajas? (de

25 a 50 % del valor esperado tedricamente).
1Y

Las riguras 3a.b: Ya.b. v 10a.b muestran algunos de nuestros resultados tipicos en los sistemas

1 CyHs)sP[Ful] [X] Ful = Cyg0 Cig vy X = CL. Bro D).

lLas medidas de suscepubilidad magnéuca fueron realizadas bajo las condiciones conocidas como
“Zero Field Cooling™ (ZFC) (enfriamiento a campo cere) y “Field Cooling” (FC) (enfriamiento de

.4 muestra en presencia de campo magnético’.

En las medidas en condiciones ZFC {a muestra se lleva de alta temperatura hasta alrededor de 4 K
v una vez estabilizada la temperatura se aplica ¢l campo magnético seleccionado y se inicia la

medida incrementando la temperatura hasta la maxima deseada. FC significa que la muestra se
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enfria desde la maxima temperatura hasta la mintna, siempre en presencia de un campo magnético.
Aqui en esta forma de medida (FC) se pueden emplear dos precedimientos diferentes; en uno, la
muestra con el campo magnético aplicado se lleva a la minima temperatura v la toma de datos se
realiza incrementando la temperatura hasta la mixima deseada. En el otro {a medicidn de la

susceptibilidad magnética se realiza disminuyendo la temperatura hasta el valor minimo escogido.

&n este tipo de toma de datos generalmente se escoge el primero por investigadores en magnetismo
y el segundo por investigadores que estudian superconductividad. Sin embargo en el estudio de
nuestros sistemas encontramos que no es importante la forma en que se realiza la medicién, sobre
todo cuando el sistermna sigue un comportamiento tipo Curie-Weiss; y nuestros sistemas estudiados

lo siguen.

Noétese, como un ejemplo que en las figuras 1.8a, [.9ay 1.10a no se observa ninguna diferencia

en las medidas de ZFC y FC.

El valor 9, obtenido de la medida de susceptibilidad magnética de la muestra, es {a contribucion

diamagnética que obviamente se tiene que sumar a nuestras medidas y se determina de las
congribuciones individuales de los dtomos, del ambiente de los &tomos y son conocidos como las

constantes de Pascall70) (Tabla 1.3). La contribucidn diamagnética del Cgp fue tomada del articulo

de Ruoffl251 y ésta tiene un valor de ¢ = -252 x 10-6 emu mol-1.

En la figura [.8a podemos notar que el ajuste de la curva ¥ =7yp + C/T & 0; ajusta
extraordinariamente bien, de hecho el valor de la X2 es alrededor de 2.0397 x 10-7. Con este ajuste

los valores obtenidos son C = 0.14295 emu mol-! K, 8 = 0.72597 K y la contribucion total
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Jiamagnéuca es del orden de 0.0019. lo cual concuerda con nuestra determinacién arriba citada por

‘a parte de las contribuciones de Pascal o diamagnéucas.

Stn embargo nétese en las figuras 1.8, 1.9 v 1.10 que los valores de C determinados a 10, 30 y 50
xGauss (1, 3v 3 Ten [(CeHs)Pl2[Cspl[Brl son = 38, 40 y 45 % del vaior esperado (0.37 emu
mol-' K} para espines aislados 1/2, lo cual implica una deficiencia de contribucién magnética
lebtdo a la estequiometria de la sal. [(CeHs)sPla{Ceapi[Brlo s3{Cllg.47+0Otras.Los valores se

seswimen en la Tabia .- para los tres campos.

Tabla i 4. Constante de Curie C (emu mol-! K), contribucién diamagnética g (emu mol-1),

constante de Weiss 0 (KY a 10. 30 y 50 kGauss (1.3 y 5 T), % del valor esperado, valor esperado
0.37 para espines 1/2.

10 (kGauss) : 30 (kGauss) | 50 (kGauss)

C  0.143 (38%) ' 0.148 (40%) | 0.168 (45%)

0.0019 1 0.0007 0.0003

g 072 1,19 2.65

Las riguras {.8b. 1.9b v 1.10b muestran el inverso de la susceptibilidad en funcién de la
-emperatura. Estas grificas son interesantes porque nos permiten observar si el acoplamiento es de
curacter antiferromagnético (AF) o terromagnetico (F), al realizar la extrapolacion de la curva al
ortgen. En el recuadro de €stas mismas figuras observamos con mdas detalle que en efecto el

sistema [(CsHs)4P12{Cep][Br] sigue un comportamiento {igerameate AF (la linea extrapola a la

parte negauva del eje de temperatura).
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1.5.1. Comportamiento magnético

Sin fugar a duda. la susceptibilidad magnética sigue una ley de Curie (x = C/T) o bien de Curie-

Weiss (¢ = C/T=8) con una constante de Weiss 8, muy baja que se puede observar por la

extrapolacién al eje de temperatura en las graficas de susceptibilidad reciproca indicando una
transicion electrénica de un estado paramagnético a uno antiferromagnético, esto muestra también
que existen (teracciones muy débiles entre los espines (radicales) fulerénicos alinéndose en forma

antiparalela.

Es notable que para obtener un ajuste correcto, uno debe incluir una susceptibilidad constante
ya que ésta es una contribucién independiente de la temperatura y es menos importante cuando el
campo es mayor que 103 G (0.1 T} ya que un ién magnético produce un campo cercano a 103 G a

un vecino en la red cristalina.

Este comportamiento magnético de la sal es tipico cuando hay presencia de impurezas magnéticas
que contribuyen al magnetismo y son pricticamente imposibles de evitar (unas trazas son
suticientes)l74]; éstas impurezas obviamente no se consideran en los cdlculos y se reflejan en los

resultados finales.
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1.5.2. Constante de Curie y sensibilidad al aire

Como la constante C es independiente de la multiplicidad de espin del estado basal, cuando se

grafican los datos esperimentales del producto ¥T en funcidn de la temperatura T, se debe tener

una linea recta horizontal si el compuesto obedece esta ley de Curie. Por otro lado la

susceptibilidad magnética ¢ varia como C/T. Cabe hacer notar que en uno de los trabajos

anteriores(62] la constante de Curie obtenida fue de 0.37, es decir el valor esperado para espines

1/2 sin interacciones.

Durante nuestro trabajo, nos dimos cuenta que el valor de la constante de Curie que se obtenia,
variaba en funcion del estado de la muestra (polvo o cristales) y de su envejecimiento. Después de
los estudios nos dimos cuenta que es normal que una muestra en polvo cambie en funcién del
tiempo y por lo tanto se obtenga una contante de Curie diferente. Este cambio estd relacionado con
el drea superficial de la muestra en poivo expuesta a los agentes externos como la humedad, los
componentes del aire y el ambiente que lo rodea en un laboratorio quimico. Estos factores son
suficientes para introducir en la muestra contibuciones magnéticas que afectan los resultados

reales.

Por otra parte, de todas las sales con radicales de Cep-, las sales del tipo [(CsHs)aP+]2[Ceol [X-]

supuestamente son sales insensibles al aire, por lo que todas las muestras en polvos o cristales
guardadas en cajas pequeiias de pidstico (no herméticas) estuvieron almacenadas en el laboratorio i

temperatura ambiente hasta que se analizaron por Rayos-X, EPR y susceptibilidad magnética.

Reed y colaboradores(?5] propusieron una explicacién para la sensibilidad al aire de los radicales
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Cso, donde consideraron la reduccion del oxigeno (O;) en el i0n superdxido (Oq-) por el Cgo-.

Esta reaccidn serd favorecida cuando existan dcidos de Lewis que puedan coordinar al i6n

superoxido segiin la expresion:

Cﬁo' +Og — — C60+Og‘ (IJO)

Para sales de las series [(CsHs)aP]2{Cqo] [X] estudiadas, se pueden hacer las siguientes

observaciones:

- Las estructuras cristalinas se obtuvieron de cristales que tenfan varios meses, o en algunos casos

anos, de haber sido preparados.

- Las medidas de RPE también se hicieron sobre cristales envejecidos.

- La constante de Curie, determnada por medidas de susceptibilidad magnética (en polvos) fue

inferior a lo esperado.

Considerando estos datos supuestamente contradictorios, podemos proponer las siguientes

consideraciones para interpretar los resultados:

Las sales [{CgHs)aPla[Cepl [X] son sensibles al aire pero con cinética muy lenta debido al hecho

de que:

1} los Cgp estdn muy protegidos por los (CgHs)aP+ y

11) no hay dcidos de Lewis susceptibles de estabilizar el anién superoxido.
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Estas sales en forma monocristalina (en experimentos de difraccién de Rayos-X o de RPE) son
casi-insensibles. Ademds, si hubiera oxidacidn en la superficie del cristal, estas técnicas analizarian
sélo la pafte cristalina (R-X) y la parte paramagnética (RPE), es decir la parte no afectada.
Mientras que, [as medidas de susceptibilidad magnética llevadas a cabo en polvos, en los cuales la
superficie es mucho mds grande y donde la oxidacidn es mds importante. Ademds, en estos
experimentos, a través de la determinacion de la constante de Curie, nos proporcionan una medida
de la magnitud de {a oxidacién, mientras que los Rayos-X y la RPE simplemente no ven la parte

oxidada.

1.6. Analisis de la sal [(CsHs)4P]12[Cr0] Ilo.3[Cllg.2 por RPE

La resonancia paramagnética electrénica (RPE) proporciona informacidn valiosa en torno a la

estrictura y propiedades electrénicas en fulerenos y compuestos relacionados con Cgo-. El
espectro de iones radicales Cgg- se ha reportado con un factor-g de gl- = 2.00062[7¢]. Las
moléculas de Cgg neutra no tienen espines desapareados y por esto no dan una sefial RPE[31], Sin
embargo, se pueden observar sefiales RPE de una muestra de Cgg nominalmente neutra por la
presencia de aniones de Cgp 0 impurezas catidnicas, tales como un Cgp* ionizado o una molécula
con un enlace electrénico Cgo (771 0 por una molécuia de Cgy en un estado triplete metaestable
opticamente excitado. La gran separacidn espacial entre las moléculas del Cgg en un cristal (o en

solucién) implica que el acoplamiento entre fulerenos es débil y que las exitaciones de espin en el

experimento RPE se originan de un espin electrénico localizado sobre una molécula de Cgg. Las
sefiales de RPE que aparecen con factor-g mds grande que el valor del electrén libre (gg = 2.0023)

estdn asociadas con vacancias de enlaces y son mds comunmente observados en el espectro RPE
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de Cgo nommalmente puro, aunque las seflales de RPE con g < gp también son observadas y
atnbuidas a electrones de enlace. Para vacancias y electrones, las lfnes de RPE para un Cgo dopado

son anchas, lo cual implica que la vacancia (o ¢l electron ) estd deslocalizado en todos 10s dtomos

de carbono de la caja de Cgq, asi que la contribucién de la linea de RPE estin dindmicamente
promediadas sobre la localizacion de todos los sitios en el i6n Cgg. Por lo general las lineas de

RPE se presentan a lemperaturas muy bajas.

La resonancia paramagnética electrénica es una rama de la espectroscopia en la cual la frecuencia
Jde radiacién de microonda es absorbida por mol€culas, iones o 4tomos que poseen electrones con
espines desapareados. En RPE, los diferentes estados de energias se originan por la interaccidn de

tos momentos de espines de electrones desapareados (dado por g = + 1/2 para un electrén libre)

con el campo magnético (el asi llamado efecto electrénico Zeeman). EI Hamiltoniano Zeeman H

para la interaccién de un electron con el campo magnético estd dado por [a expresion:

H = gfHS A

donde g para un electrdn libre tiene el valor 2.0023193; B es el magnet6n de Bohr del electrdn el

cual tiene el valor de 9.274096 x 10-21 erg gauss-1; S es el operador espin; y H es la intensidad del

campo magnético aplicado. Este Hamiltoniano operando sobre las funciones del espin del electron
o v B corresponden a mg = + 1/2 y -1/2, respectivamente. El estado de espin B tiene su momento
alineado con el campo, en contraste a la RMN, donde el estado de energia mds baja corresponde a

my =+ 1/2 (o). El estado de energia mds baja en RPE correponde a mg = -1/2 por el signo de [a

carga del electron que es opuesto al del proténi78l. La energfa de transicion estd dada por la
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expresidn:
AE=gBH (1.12)

El andlisis por RPE fue realizado en un equipo Bruker modelo ESP 300E, con una fuente de
radiofrecuencia de 9.5 GHz. (banda-X), la variacidn de la temperatura fue controlada por un flujo
de helio en un criostato de doble cavidad Oxford ESR 900, la concentracién de espin y [actor g
fueron caiibrades con DPPH (2, 2-Di(4-tert-octyiphenyl)- [ -picrylhydrazyt). Los experimentos se

llevaron a cabo en monocristales preparados con un afio de antigliedad,

El cristal de [(Cells)4P12{Cyp] [I] fue colocado en una barra de cuarzo orientando sus ejes
cristalinos, después tue colocado en la cavidad de resonancia y analizadas a 4 K y 20 mW, para
rotaciones X{YZ] y YIXZ], para las rotaciones Z[XY] a 4 Ky 6.36 mW. En las figuras .12,
[.13 y 1.14 se muestran las figuras de rotacidn obtenidas a partir de los valores de g de los
espectros de RPE a diferentes dngulos de rotacidn respecto al campo magnético, para las tres
posiciones de {os gjes del cristal, Como puede verse en las figuras estos factores g son una
propiedad molecular y sdlo depende de la direccidn del campo magnético con respecto a la

molécula de Cyp y no del ambiente cristalino doade éstas se encuentran.

Se muestra en primer lugar el modelo estructurai al cual llegamos, basdndonos en las figuras de

rotacion obtenidas en las tres orientaciones del cristal y la concordancia entre ¢llas.

Se obtuvieron cuatro orientaciones diferentes de los Cyq, todas con dngulo inclinacién de 30°

respecto al eje C de la celda unitaria y equivalentes por simetria de orden 4 (rotaciones de 90%),

(Figura 1.11). Los tensores principales, tienen los valores correpondientes gy = 2.0162 y g, =

2.0008.
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Figura 1.11, Modelo obtenido de las figuras de rotacién, por RPE del cristal
[(CeHs$)aPT[Crol]
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1.6.1. Analisis de las figuras de rotacion

Figura 1.12: En esta figura. lo més sencillo es empezar en la posicién marcada con Cy. En esta

orientacién se observa una sola senal: El campo magnético es paralelo al eje ¢ def cristal, as{ que las

cuatro orientaciones del Cyp son equivalentes.

Cuando se gira el plano oscuro del modelo en el campo magnético, se observan tres sefiales: las
seriales (1) y (3) que corresponden respectivamente a las posiciones (a) y (b) del modelo y la (2)
que corresponde a las dos posiciones (¢) y (d) que son equivalentes por simetria respecto al plano

obscuro.

Del angulo para cada mdximo de las senales (1) y (3), se puede determinar el dngulo de inclinacién

0 = 30° de los ejes principales de tos Cyg respecto al eje C. Quizds sea mds preciso, deducir
también del valor de g en la intercepcion de las lineas en el punto (8, g) donde g = 2.012. En

efecto, los valores de g se ajustan con leyesen g =g, + (gy-g)) cos2 9, congy=2.0162yg, =

2.0008, g = 2.012 corresponde a 6 = 30°

Figura 1.13: La figura [.[3 corresponde al plano perpendicular pero equivalente a ia figura

1.12. Se observa la musma figura de rotacion pero desfasada.

En estas dos figuras se observa un excelente ajuste entre los datos experimentales y las iineas
tedricas deducidas del modelo. Sin embargo para el dngulo de 145° de la figura 1.12 (plano yz) y el

dngulo 90° de la figura 1.13 (plano xz), se observan tres seilales en lugar de las dos esperadas por



el modelo. Estas dos posiciones corresponden al plano ecuatorial (L a (z)) del modelo.

Figura 1.14: Finalmente se determind la figura de rotacién en el plano xy. Se observan las dos
sefiales congruentes con el modelo. Sin embargo, para todas las posiciones en &ste plano, se

observa. la tercera seflal ya mencionada.

Hasta donde sabemos, sélo se ha observado una vez este fendmeno respecto a la tercera sefial
observada a [45° en la figura 1.12, 90° en la figura 1.13 y en todos los dngulos de la figura 1.14;

esta observacion en cristal de [(CgHs)4P12[Cqp] [I] se observé anteriormente en la sal
DEM(TCNQ), (N-etil-N-etil morfolinio tetracianoquinodimetano)(79l sin que haya habido una

explicacidn al respecto. La observacion de esta sefial no esperada motivé a continuar los estudios
de RPE en estos dos tipos de cristales para conocer el origen de este fenémeno desde un punto de

vista tedrico.

Cabe hacer notar que posteriormente a este estudio de RPE se logrd resolver la estructura cristalina

de la sal a temperatura ambiente, encontrando 4 orientaciones para los Cyp, con su e¢je mayor

inclinado 30° respecto al eje ¢ de la celda tetragonal, estando en completo acuerdo con el estudio de

RPE.

1.7. Conciusiones

El método de electrocristalizacién permitié preparar monocristales de las sales

[(CsH5)4P12Cs0Br0.53Cl0.47 ¥ [(CsHs)aP12Cr0l0.5Cl0.2-
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Los andlisis de Rayos-X de moenocristal y los andlisis quimicos permitieron aclarar las dudas sobre
la estructura cristalina y estequiometria, conduciendo a la férmula general de esta serie:

[(CeH5)aPT2(Ful][X]«[Cl]1.¢, Ful = Cgp 0 Cqp; X = Cl, Bro ).

Los andlisis de susceptibilidad magnética confirmaron que €stas sales siguen una ley dei tipo Curie-

Weiss v se explicaron los valores bajos para las constantes de Curie como consecuencia de la

sensibilidad al aire de estos compuestos.

Finalmente, el andlisis por RPE de la sal {(CsHs)aP)2{Crpl[I] condujo a la determinacidn de un
modelo estructural en el cual se observaron en las moléculas de Coq, 4 orientaciones de 30°
respecto al eje ¢ de la celda tetragonal, ésio fue confirmado posteriormente por resolucidn de su

estructura cristalina.
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Capitulo 2. Fulerenos Superiores en Microescala: Cvg, Crg ¥ Cgq: Caracterizacion

Electroquimica y por RPE.

2.1. Imtroduccion

Los fulerenos Cgp y Coo producidos por evaporacion ldser de grafito, se identificaron primero en
fase vapor [ll. Posteriormente se obtuvieron cantidades macroscopicas de fulerenos en horno de

arco eléctrico [4]; el hollin obtenido también contiene fulerenos mayores (ademds de Cgq ¥ Crg)
como Crqg, Cyg, v Cga, éstos fueron separados parcialmente por cromatografial80.81],
posteriormente cantidades pequefias de muestras de C;/Cyg y Cgy altamente enriquecidas fueron

separadas de las cenizas obtenidas de la sublimacidn de grafito en horno eléctrico {821, En los
estudios preliminares espectroscopicos y de RMN se comprobaron las simetrfas predichas

anteriormente (831,

En todos los isémeros de fulerenos que se pueden extraer, cada pentdgono estd aislado de los otros
pentdgonos y estd rodeado solo por hexdgonos (regla de pentdgonos aislados)(841; bisicamente [a
regla muestra que es la consecuencia simple mds importante de deformacidn (tensién estérica) en
los fulerenos. Esta regla, basada en tensiones estéricas; no significa que éstas (tensiones) sean el
linico factor en la estabilidad de los fulerenos; las energias de resonancia electrénica 7 de diferentes
isdmeros de fulerenos pueden variar, y éstas también deberdn tomarse en cuenta. Por ésto es
especialmente significativo que los efectos de tensién estérica y electrénicos apoyen el aislamiento
de pentidgonos[85.861; ésto es, porque en pentigonos unidos lateralmente, que tienen un ciclo de
longitud ocho alrededor de su periferia y basados en la regla 4n+2 de Hiickel, se puede simular un

efecto de desestabilizacion neta (antiaromaética) en la estructura electrénica 7 total.
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El Cy6 obedece la regla de pentdgonos aislados, maximizando la separacidén de pentdgonos. Se
sabe que sélo dos 1s6meros obedecen esta regla, un isémero de simetria quiral D, y otro de
sumetria tetraédrica Ty (Figura 2.1, Tabla [. Anexo 2). El fulereno, Cy¢, se pudo separar y
caracterizar en forma pura (101, El espectro de RMN de (3C, de esta molécula mostré consistencia
dnicamente con una estructura de fulereno quiral de simetria Dy, consiste de 28 anillos hexdgonales

v 12 anillos pentagonales.

Figura 2.1. Isémeros de Cyg

El Cs3 tiene cinco isomeros que satisfacen la regla de pentdgonos aislados, los cinco isémeros
tienen simetrias Cyg: D3, Coy(I), Cay(ID), Dan(D), y Dap(ID) 921, respectivamente (Figura 2.2,
Tabla 1. Anexo 2). Con base en la teoria de orbitales moléculares se predijo que ¢l isémero Day

podria ser el isémero mds estable. Se han encontrado hasta la fecha tres isomeros de Cqg, el
Cay(D), Cyy(Ily y D3 [87-901 y fueron separados por HPLC. El espectro de resonancia magnética

nuclear (RMN) de [3C del isémero de mayor proporcion es consistente unicamente con una



sstructura Cyy. Los datos de RMN mostraron una estructura D quiral para el isémero de menor

cantidad.

El Cgy tiene 24 isdmeros que satisfacen la regla de pentdgonos aislados (Figura 2.3, Tabla 2 Anexo
3), de éstos 24 isomeros, el Da(IV) y el Dyg(II) son los més estables. Cilculos sent empiricos
mostraron que el Cgq puede existir en forma de una mezcla de dos isémeros con simetria Dy y Dag
respectivamente, ademds se confirmé para el isémero 22 [Do(IV)] su simetria D, asi también se
encontrd fa simetria Doy para el isdmero 23 {Dyg(I1}], siendo muy cercanos su calor de formacién y
la separacién de la energia HOMO-LUMO del estado basal. Estos dos isémeros son
substancialmente mds estables que el resto de los isémeros [911. Todos los datos experimentales
indican que el Cgy estd constituido principalmente de una mezcla 2:1 de los isémeros Cgq Do(IV) v
Cgq Dog(ID), [a cual presenta un espectro de NMR 13C que muestra 31 lineas de igual intensidad vy
una linea de intensidad media [88.92], Sin embargo, ‘dltimamente se han encontrado hasta 5

isémeros minoritarios del Cg4(91 (Capitulo 3),

La electroquimica de moléculas libres es importante para la identificacion de varios estados de
ionizacién que se pueden llevar a cabo en reacciones redox. En los experimentos de
voltamperometria ciclica, una solucion que contiene el fulereno se coloca en una celda
electroquimnica con dos electrodos inertes y un tercero de referencia ¢ “estandar”, y se aplica un

potencial entre el electrodo de referencia y el electrodo de trabajo, generando asf, iones de Cgp en
solucion. La seleccidn del disolvente en la celda es critica para la conservacion de los iones de Cgg

generados electroquimicamente en la solucion.

L.a voltamperometria ciclica es una de las técnicas electroanaliticas (qtil para el estudio de especies
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electroactivas). Consiste en ciclar el potencial de un electrodo sumergido en una solucién en reposo
y medir la corriente resultante; el potencial de este electrodo de trabajo es controlado frente a un

electrodo de referencia tal como un electrodo de Ag/Ag+.

Con las separaciones de nuevos fulerenos, se reportaron los primeros estudios electrogquimicos de
Cgq4 en benzonitrilo (PhCN) y o-diclorobenceno (ODCB) (941, pero en éstos no se distinguen
claramente entre los dos isomeros estudiados. Con la aparicion de nuevos fuierenos superiores
pero en cantidades muy pequefias (del orden de 1 mg), y motivados por sus estudios

fisicoquimicos y su caracterizacion, nos enconiramos frente a algunos retos. El problema es ahora:

- como tdentificarlos? y ; como caracterizarlos?.

Nuestro planteamiento fue hacer una caracterizacidn electroquimica, para lo cual teniamos que
desarrollar una microcelda y un método para trabajar con cantidades menores que [00 pug, que nos
permitiera tambi€n generar radicales monoanidnicos estables de fulerenos superiores y que
pudieramos estudiar por resonacia paramagnética electrénica (RPE). Con éstas herramientas
podriamos contar con: 1) la caracterizacion de nuevas especies y ii) una “tarjeta de identificacién” de

fulerenos.

En la bisqueda de nuevos materiales con fulerenos superiores (ahora disponibles en cantidades del
orden del miligramo), hemos desarrollado una microcelda electroquimica para el estudio de sus
propiedades de oxidoreduccion por voltamperometria ciclica y los métodos de generacion de
radicales monoanidnicos del Cy6, C73 v Cgq, a partir de un tamafio de muestra entre 20 a 80 ug

disuelta en 0.2 ml de disolvente (1 a 4 x 10-4 M), en los sistemas electroliticos PPNCI/CgHs-CN

(PPNCI = ([{CgHs)3P=12NCI) = Cloruro de bis(trifenilfosforanilideno)amoenio y BuyNPFs-TCE



(BugNPFg = [CH3(CH3(CH3)3]4NPFg = Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio), TCE =
CloCHCHCl,, en ausencia de humedad y oxigeno. Los radicales obtenidos fueron congelados y

estudiados por resonancia paramagnética electronica (RPE).
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Cr3Ca(II) CrsD3p(I)

CygDay(ID)

Figura 2.2. [sémeros del fulereno Crg.
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CgalD2(1V) CgaDag(ID)

Figura 2.3. Isémeros mayoritarios del fulereno Cgq

60



2.2. Disefto de una microcelda electroquimica para generar radicales libres a
partir de microcantidades (<100 ug) de fulerenos en ausencia de humedad y

oxigeno.

2.2.1. Microcelda electroquimica

La celda electroquimica fue disefiada y construida en nuestro laboratorio a partir de tubos de vidrio
de borosilicato de 7 mm de didmetro interior y | mm de espesor, junta esmerilada 10/14 y llave de
vidrio para permitir vacio y entrada de gas inerte. Se construyeron siete prototipos que fueron

probados. ilevando al disefic final mostrado en la Figura 2.4.

La celda consiste de un tubo de vidrio de 65 mm de longitud con junta esmerilada (10/14), el
extremo inferior del tubo es plano con filtro de porcelana de | mm de didmetro y porosidad muy
fina (tubo de trabajo), al cual se le ha adicionado en el extremo inferior lateral un tubo seilado con
filtro de porcelana (tubo de referencia). Otro tubo sellado en el extremo fue colocado lateralmente:
en el fondo del tubo de trabajo (tubo contraelectrodo). Los tres tubos se comunican lateral y
perpendicularmente en la parte superior por un tubo puente de 5 mm de didmetro justo abajo de la
Junta esmerilada, en la parte superior del tubo de trabajo se le adiciond perpendicularmente una
llave de vidrio para permutir vacio y entrada de gas inerte; finalmente se le adicioné al tubo de
trabajo en la parte superior paralelo al tubo de la llave, un tubo lateral de 10 mm de longitud vy 3
mm de didmetro interior para permitir septum y entrada de aguja. El largo ancho y altura total de la
celda son de 75 mm respectivamente, sin considerar el tamano de los electrodos, [os volumenes de
los compartimientos de trabajo, del contraelectrodo y de la referencia son de 0.2, 0.5 y 1.0 ml

respectivamente,
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Figura 2.4. Microcelda electroguimica.

" 2.2.2. EHlecirodos

Bl electrodo de trabajo o electrodo primario, fue disefiado y construide en nuestro laboratorio a
partir de un tubo de vidrio de borosilicato de 100 mm de longitud y 5 mm de didmetro externo,
alambre de platino de 10 mm de longitud y 0.5 mm de didmetro, alambre de cobre de 120 mm de
longitud y 1 mm de didmetro y tapén de hule. El alambre de platino fue sellado en el el extremo del
tubo de viEirio, dejando aproximadamente 5 mm en el exterior del tubo. Se usé mercurio o pasta de
plata para hacer el contacto en el interior del tubo entre el alambre de cobre y el alambre de platino.

Finalmente se coloco el tapon de hule para sellar el tubo y {ijar el alambre de cobre.

El contraelectrodo o electrodo secundario, fue un alambre de platino de 100 mm de longitud y !

mm de didmetro, colocado justo abajo del electrodo de trabajo.

El electrodo de referencia o electrodo estdndar Ag/Ag+, consistié en la preparacién de una solucion

de AgNO3; 0.01 M en CH3CN en el compartimiento de referencia de la celda, en el cual se
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introdujo un alambre de plata de [00 mm de longitud y | mm de didmetro, pulido con lija especial
y polvo de.diamante justo antes de usarse. Ademads, se midié ef potencial del sistema estandar

Fe/Fe+ (Fe = Ferroceno), en las mismas condiciones experimentales. Los potenciales medidos en

los fulerenos estudiados estin presentados en las tablas, con referencia al potencial de Fe/Fe.

2.3. Propiedades redox de las primeras etapas de reduccién de Cgy y Cgy.

En los estudios de caracterizacidn de la celda se hicieron experimentos de voltamperometria ciclica

iV.C.) de Cgo v Cag, en ausencia de humedad y oxigeno. Ademds, el radical Cgo- fue observado

nor Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) para comprobar la factibilidad de nuestro método

para generar radicales aniénicos de fulerenos y poder observarlos.

Primeramente, a la celda hormmeada por 12 horas, se le ponen los tapones adecuados y se conecta en
una linea de vacio para remover el aire por tres ciclos de vacfo-argon dejdndola con presion
positiva; se colocan 0.8 mg de nitrato de plata en la seccién del electrodo de referencia. En el
compartimento central (de trabajo) se adiciona la cantidad apropiada del electrofito para preparar
una solucién 0.05 M en 0.8 ml (0.0230 g para PPN+Cl-, PPN+ = [(CsHs)3P];N+). La celda en
¢éstas condiciones se evacuia (tres ciclos vacio-argdn) y se deja en atmosfera de argén. Se transfiere
con aguja 0.8 ml del disolvente ala seccidn de trabajo, después de disolver el electrolito se vierte
con muche cuidado 0.5 ml a la seccién del contra-electrodo (previamente calibrado); en seguida se
rransfiere | mi de acetonitrilo a la seccidn del electrodo de referencia; se reemplazan los tapones
sucesivamente por electrodos secos bajo presion positiva, quedando asi preparada para su

medicidn.

Los experimentos de voltamperometria ciclica y generacion de radicales se levaron a cabo usando
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un potenciostato-galvanostato Versastat™ de EG&G (Princeton Applied Research) conectado a una
computadora personal PC/AT. Los disolventes (HPLC, Aldrich) se pasaron a través de una
columna de aliimina previamente horeada a 400 "C en vacio dindmico y conservé en atmdésfera de
argdn; antes de usar el disolvente este se desgasificd en un tubo Schlenk conectado a una linea de
vacto. Las muestras (Cgo: 99.95 %, MER corporation y Cgq Southern Chemical Group) fueron
pesadas en una microbalanza electrénica Sartorius modelo 4401 MP8 y conservadas toda una

noche en un desecador con P,Os antes de usarlas.

Después de obtener una linea base estable, se adiciond el fulereno (40-80 ug) en la seccidn del
electrodo de trabajo para evitar pérdidas, la vilvula de Ar se cerrd mientras se ponia el polvoy se
abrié inmediatamente después, antes de colocar nuevamente el electrodo. Después de la obtencidn
de un voltamograma ciclico, si se desea preparar un mono-anién, se determina el potencial de la
primera onda de reduccidn, o el segundo para di-anién, este potencial ligeramente mayor (flechas
Figura 2.8) se fija en el sistema de medicidn; se aplicé una carga eiéctrica Q .al-sistema
electoquimico en reposo, se determind su Ip, en seguida se puso en agitacion el sistema
electroquimico, se determiné la corriente inicial [ que pasé a través del sistema para hacer la
reduccién del fulereno Es importante conocer la masa del fulereno para calcular la carga que deberd
pasar en el sistema para reducir el 90 % del fulereno en estudio, segtn las relaciones Q = (mM)F,
Q = carga aplicada, m = masa del fulereno, M = peso molecular del fulereno, F = constante de
Faraday (96500 C mol-1); posteriormente el radical reducido se transfirfo en la linea de vacio a un
tubo de RPE (previamente checado para asegurar ausencia de sefial) el cual fue seflado en vacio

dindmico y guardado en nitrégeno liquido hasta su medicion.

La sefial de RPE correspondiente al Cgg- v los radicales fulerenos superiores se muestran en fa

insercién de la Figura 2.5a y en la Figura 2.8, respectivamente. Se observa que debido a la alta
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sensibilidad de fa espectrometria RPE, aun las pequenas cantidades de matenial dan sefiales grandes

que se pueden observar con claridad.

El estudio de [a reversibilidad en reacciones con transferencia electrénica en fulerenos fue realizada

uttlizando la voltamperometria ciclica con los fulerenos Cgp v Cggq. De las respuestas corriente-

potencial se construyeron gréficas I, en funcidn de v/2. Si la respuesta es lineal y pasa a través del

origen (o alternativamente si I[p/vY/2 es una counstante), si esto es cierto, entonces hay algunas

pruebas de diagndstico {Tabla 2.1) que se pueden aplicar posteriormente a los resultados obtenidos

:Tabla 2.3) las cuales deben satisfacer a un sistema reversible controlado por difusién {951,

Es importante notar aqui, con estos estudios que lo que queriamos conocer, era la respuesta de la
celda en condiciones experimentales conocidas en los fulerenos, determinando sus propiedades
fisicoquimicas ya conocidas. Esto nos perminié evaluar las caracterfsticas electroquimicas de la

celda, y no las caracteristicas electrogquimicas de los fulerenos estudiados.

Los voitamperogramas tipicos del Cgp v Cgq como especies electroactivas, en solucidn de PPNCI-

benzonitrilo 0.05 M como soporte electrolitico, referencia Ag/Ag+ , se muestran en la figura 2.5.
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Tabla 2.[. Pruebas de diagndsticos para voltamogramas ciclicos de pracesos reversible de difusion

controlada, a 25°CI93],

L. | AB, = BA,-EC, = 59/n mV

2. |Epﬂ Ep/ZI =5%n mV

3.1 [1ay1c,] = 1

[p oc vi/2

Ey es independiente de v

ol ol &

A potenciales mas anddicos y catddicos
que los potenciales pico Ej respectivos,

[-2 et

Ea, = potencial de pico anddico

B¢y = potencial de pico catédico

By = potencial a i = iy (i = corriente, i, = pico de corriente)
[a, = pico de corriente anddica

Ie, = pico de corriente catddica
v = velocidad de barrido

t = tiempo

n = electron redox
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Figura 2.7. Potenciales de pico catédico (E“p) y anddico (Eap) ¥ E',“2 en funcidn

de 1a velocidad de barrido para las reacciones indicadas (benzonitrilo, 0.05 M

PPNC, referencia Ag/Ag™.
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Tabla 2.2. Potenciales de Media-Onda Ey y Diferencia de Potencial Pico a Pico AE, (V) de Ceo ¥
Cg4 en Benzonitrilo-PPNC] 0.05M, referidos a Fc/Fe+ como potencial interno, medidos en

condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino (B (Fe/Fe+) = 0.22 V vs Ag/Ag+]

fulereno O/ _1/-2
Cso -0.93(0.08)
Caa 20.59(0.08) | -0.94(0.09)

Tabia 2.3. Resultados de las pruebas de diagnoéstico de reversibilidad para Cgpy Cgq a2 100 mVs-!,

utilizando como electrodo de referencia Ag/Agt.

e

Eay/mV { Ejp/mV

Tulereno | Iey/uA | Ti/uA | Bogmy AEymV | Ey-EppmV | o/l
Cor | 343 | w293 | 752 | 672 | 712 | 80 40 0.85
Coa | 032 | +0.49 | 420 | 344 | 382 76 38 .53
Cas2- | 034 | +027 | 790 | 686 | 738 | 104 52 0.79

La Figura 2.6, muestra [a corriente de pico catédico y anddico como tuncién de vl/2, Hasta v 112 =

30 (v = 1000 mVs-1), las corrientes de pico anddico y catddico varian en forma lineale con vi/2 y

aproximadamente iguales entre ellos, como se espera para un proceso reversible de difusién-
timitada. Sin embargo, se puede notar para velocidades de barrido mds altas, que la carga asociada
con el proceso anddico es baja comparada al proceso de reduccidn; esto es porque durante el

experimento hay una diferencia de concentracion del fulereno reducido dirigida en sentido opuesto
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del electrodo y muchos de ellos difunden dentro del volumen de la solucién y no pueden ser
reoxidados en la escala de tiempo de un experimento de VC. Las graficas de los parametros

determinados en estas dos especies de fulerenos, se muestran en las figuras 2.6 y 2.7.

En la Figura 2.7, se observa la variacién de los potenciales de picos Ecp y Ea, y el potencial de
media onda Ey en funcién de v; la AE, , (Ea; - Ec,), es cercano al valor tedrico de 59 mV para el

proceso de 1 electrén, solo a velocidades de barrido bajas. Sin embargo, como puede verse en la

Figura 2.7, Ey/; permanece constante dentro de ios 10 mV en el intervalo total de v.

El potencial Eys (Eyyp = (Ecp + Ba,)/2), para el proceso redox (Cgp + 16 <=> Cg) en benzonitrilo
es -0.92 Volts Vs Fc/Fc+ (231 para proceso redox de Cgq- y Cgq?- es -0.62 V y -0.95VI19]

respectivamente, estos potenciales estan en concordancia con los que ahora reportamos en nuestras

condiciones en los mismos disolventes: para Cgg- -0.93 V, para Cgy- y Cgq2- es -0.59V y -0.94

VI[22], respectivamente.

Con este estudio pudimos caracterizar nuesta celda, mostrando un comportamiento mejor de [o que

esperdbamos, entonces esto nos asegura que se puede usar para analizar sistemas nuevos.

2.4. Generacion electroquimica de radicales monoaniénicos Crg-, Crg- 7 Cga-
en los sistemas electrolitos PPNCI-TCE y BuyNPF4-CsHsCN.

Los estudios electroquimicos y de RPE se llevaron a cabo simultdneamente para Crg, Crg, ¥ Cga

en benzonitriio-PPN+C]- (0.05M) (PPN+ = [(CsHs5)3P2N+) vy 1,1,2,2-tetracloroetano (TCE)-
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Bu.N+PFg-. La generacion de radicales se llevd a cabo siguiendo el procedimiento reportado en la
seccidn anterior. [.os fulerenos Cvg, Co3 (conteniendo los isémeros, 75 CrgCoy: 25 CrgD3) vy Cia
{conteniendo los isémeros 50 CgalDy 1 50 CgaDag) 98% Southern Chemical Group, fueron pesados

en la microbalanza mencionada anteriormente y conservadas toda la noche en un desecador con

P05 antes de usarios.

Los potenciales de reduccidn y oxidacion obtenidos en los sistemas electroquimicos estudiados se
muestran en la Tabla 2.4 y 2.5 mientras que las caracteristicas de RPE para radicales
monoaniénicos, generados por electrélisis del volimen de las soluciones, estdn mostradas en la

Tabla 2.6. Los voltamogramas para Cyg, C7g v Cgq en benzonitrilo y TCE estan presentados en la

Figura 2.8 junto con la sefial de RPE de la solucidn congelada, obtenida después de la electrdlisis

de la solucién a los potenciales indicados.

La figura 2.8 muestra la voltamperometria ciclica de Cyg, C7g ¥ Cgq en benzonitrilo-PPNCH
(0.05M) y TCE-BusNPFg (0.05) a velocidad de barrido de 100 mV s-i, referencia Ag/Agt;

potencial Fc/Fe+ = +0.22 V con sus espectros de RPE correspondientes (T = [06 K) al radical
formado al potencial indicado por las flechas. Para C,g ambos radicales mostraron el mismo

espectro, el cual se compara con el espectro tedrico simulado (en el caso de TCE).
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2.5. Resuitados y discusion

Tabla 2.4. Potenciales de media-onda Ey y diferencia de potencial pico a pico AE, (V) de Cs,

Cyg ¥ Cgq en Benzonitrilo (PPNC] 0.05M), referidos a Fe/Fc+ como potencial interno medidos en

condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino (E (Fe/Fc+) = 022 V vs Ag/Ag+]

e ——

tulereno 0/-1 TL 2 213
C76 -0.81(0.07) [ SL19(0.07) | -1.73¢0.07)
Cugla) | -0.54(0.02) i -0.96(0.07)
Cog(b) | -0.65(0.07) 1 1.07(0.05)
Cyq -0.56(0.08) L -0.92(0.10)

Tabla 2.5. Potenciales de media-onda Ey/ y diferencia de potencial pico a pico AE; (V) y (Eoy -
Ered) de Cqs, C7g ¥ Cgq en TCE (TBAPF; 0.05M), referidos a Fc/Fe+ como potencial interno

0.22 V vs

medidos en condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino [E (Fe/Fe+) =
Ag/Agt]
fulereno O/-1 -1/-2 +1/0 T Eox-Ered
Crs -0.92(0.07) +0.83(0.06) 1.75
Crg(a) -0.65(0.05) -0.99(0.06)
HC7g(b) -0.75(0.08) -1.10(0.07) ‘
Csa 0.72(0.12) | -1.03(0.13) L T
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Las Tabla 2.4 y 2.5 muestran los potenciales de media onda Ey/; de Cqg en benzonitrilo, los cuales
concuerdan bien con los reportados previamentei98.1011, Ademas hacemos notar en nuestros
resultados, la observacidn de una tercera onda de reduccidn reversible en benzonitrilo a-1.73 Volts
vs Fe/Fer {AE, = 0.07 V) y una onda de oxidacién reversible en TCE a + 0.83 Voits vs Fe/Fe+
*AE, = 0.06 V), esta ultima fue observada previamente por Echegoyen y colaboradoresi?] a

+0.810 V (AEp = 0.07 V).

En los dos sistemas electroquimicos del Cyg, se observan dos ondas de reduccion reversibles,
mostrando ambas una onda pequefia hombro (a) reversible cercanas a 0.11 V. El segundo
potencial, seflalado por (b) en la Figura 8, ha sido identificado-y reportado por Echegoven y
colaboradores(21]. Por analogia con esta referencia, asignamos la onda (b) a la mezcla de isémeros.
La onda adicional ai potencial (a), puede ser la sefialada de una cantidad pequefia del tercer
isomero, sin embargo en los dos disolventes, la electrdlisis a potenciales (2) o (b) frecuentemente
dan espectros RPE idénticos, los cuales se explican en término de dos isdmeros. El origen de la
onda adicional al potencial (a), asi, .permanece desconocida en este momento. Habrd que hacer

voltamperometria ciclica sobre los tres isémeros puros para determinar su origen.

El espectro de RPE de Cyg en benzonitrilo mostré una sefial a g = 2.0018. El espectro de RPE de
Csg en TCE mostrd. una sefial compuesta cuyos dos componentes saturan alrededor de 0.1 mW.

El espectro se pudo ajustar con sefales gausianas isotropicas a g = 2.0021 (AHpp = 2.9 Gauss) y

gz = 2.0045 (AHpp = 3.2 Gauss) (Figura 2.8). Basados en la razdn de intensidad {73:27) en

=

comparacion con las proporciones de los isémeros (75 Cyy : 25 D4) la sefial mds intensa, a g =
2.0021 es tentativamente asignada al isémero Cyy, mientras que la menos intensa, a g = 2.0045, es

asignada al isomero D3[99].
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Bl Cgq mostrd dos ondas de reduccidn reversible en benzonitrilo y en TCE, como se reporté

previamentel961. El espectro de las soluciones electrolizadas en el potencial de la primera onda de
reduccién reversible y congeladas, produjeron una sefial de RPE tinica en ambos disolventes

mostrando el mismo valor de g = 2.0008 (Tabla 2.6.), Trabajos previos{100,101] en Cg4, mostraron

una dependencia fuerte del disolvente y la presencia de dos sefiales en lugar de una en soluciones
de piridina congelada o DMF/tolueno. La ausencia de una segunda sefial en nuestro estudio, puede
ser debido al hecho de que ningino de los disolventes usados permitid resolver los dos isémeros,
por ejemplo ellos tienen propiedades electroguimicas y caracteristicas de RPE similares bajo estas

condiciones. Este hecho se confirmé en el estudio posterior de los isémeros puros de Cyy (capitulo

3).

2.6. Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE) de los radicales: monoaniénicos
Cr6-, Cy8- ¥ Cgq-, en los sistemas electrolitos PPNCI-TCE y BusyNPF-
Celd:CN.

Las medidas de RPE se hicieron en un espectrémetro de banda-X JEOL JES-RE3X equipado con
un controlador de baja temperatura DVT2 (JEOL). El valor-g se calculé de la frecuencia y la
determinacidn precisa del campo resonante, usando un gaussmetro de NMR ES-FC5 (JEOL). Una
muestra de difenilpicrilhidracil (DPPH), medida exactamente en la misma forma mostrd una g =
2.0037. Se hizo una prueba a una muesira "blanco"”, por reduccidon del sistema de la solucién
electrolito a potencial E = - 0.74 V (vs Ag/Ag+) por 6 horas. La muestra resultante generd una

erdfica sin sefial de RPE. Las caracteristicas de RPE de Cq4-, C7g- ¥ Cgyg-, se muestran en la Tabla

2.6.
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Tabla 2.6. Caracteristicas RPE (106 K) de los radicales monoanidnicos bajo estudio.

Benzonitrilo Tetracloroetano
Cog g =2.0023 g = 2.0025
AH=04G AH=30G

potencia saturacién: 4 mW

C g g =2.0018 Cayig = 2.0021 (AH = 2.5 Q)

! AH=08G Dyg=2.0045 (AH=2.9G)

potencia saturacién: 15-20 mW | potencia saturacién: = 0.1 mW

Cgq- g = 2.0008 g = 2.0008

AH=13G AH=2.1G

potencia saturacién: 30 mW | potencia saturacién: 0.01 mW

Hasta donde sabemos, en este trabajo se presentan las primeras medidas publicadas del valor-g de

Cr6- 1 Tabla 2.6), puede ser ltil como una herramienta de identificacién futura. Se observa que el

valor-g obtenido en los dos sistemas electroquimicos son muy parecidos (2.0023 y 2.0025) vy

coincidentemente. es muy cercano al valor-g reportado para Cqg + en o-diclorobenceno congelado

rg = 2,0030102],
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2.7. Conclusiones

Rt L2 L
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b ,I:ai cori;‘par?g.gon hitre los resultados de electroquimica obtenidos en benzonitrilo y en
LA i )

tetracloroetano de los tres fulerencs superiores estudiados nos permite hacer las siguientes

Ay

observaciones:

Todas las ondas de reduccidn en los fulerenos Cyg, C7g v Cgq son 110 mV méds negativa en
tetracloroetano (Tabla 2.5) en comparacidn con las obtenidas en benzonitrilo (Tabla 2.4), Este

comportamiento puede atribuirse a la propiedad dieléctrica de los disolventes, para tetracloroetano

la e = 8.20 y para benzonitrilo [a € = 25.60.

Con el diagndstico electroquimico de la ceida se pudo mostrar la reduccion reversible de los

fulerenos Cgg-, Cga-, Cge2- dentro de los valores reportados, indicando con esto la calidad de la

celda.

Del andlisis de la RPE el valor-g determinado para Cqg, Cgq y el isémero mayor de Cqg (Cay)
esencialmente no cambian de un disolvente a otro. Por otro lado, el isémero menor de Cog (D3),

mostrd un comportamiento dristicamente diferente en tetracloroetano con un valor-g marcadamente

diferente.

La carencia de la compensacién de caida ohmica IR, se manifiestd en la altura y separacién pico a
pico para la pareja ferroceno/ferrocenio y en la disminucidn de los picos de corriente (Figura 2.6),
ademds del incremento de la separacién pico a pico {Figura 2.7) para velocidades de barrido arriba
de 200 mV/s para la pareja estudiada. Teniendo en mente estas limitaciones, esta celda permitié

buena calidad en la caracterizacidén por voltamperometria ciclica, a velocidades de barrido bajas y
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clectroquimica preparativa en cantidades muy pequefias de compuestos en ausencia de hurnedad y
oxigeno, como lo hemos mostrado en el estudio electroquimico de Cyg, Crg ’Eﬁﬂ TE&S ﬂﬂ

BE WA Eialgrigy
Usando la celda disefiada por nosotros y construida en nuestras instalaciones, pudimos caracterizar

el radical Cq6- v las mezclas de isémeros de Cgq- ¥ Crg- en soluciones de benzonitrilo v

retracloroetanc congelado.

Nuestra celda electroquimica permitird la caracterizacidn electroquimica y la generacién de nuevas
especies. de fulerenos superiores, fulerenos endoedrales, o especies diferentes de fulerenos solo

disponibles en cantidades muy limitadas y podran ser caracterizadas por RPE.

Los estudios presentados en este capitulo nos proporcionaron las herramientas necesarias para

obtener algunos resultados originales como son la microcelda electroquimica, el factor-g para Crg-
en benzonitrilo y tetracloroetano, asi como la experiencia para estudiar [os nuevos isémeros de Cga.

que veremos en el Capitulo 3.
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Capitulo 3. Radicales Monoaniénicos de Isémeros de Cgy: D2(IV), D3g(ID),
Cy(IV), Dag(D), Cs(V) y D2(JI).

o

3L Ihni:rocii:lcci;i‘n

Los estudios de los fulerenos superiores Cyg, C7g v Cgg del capituio anterior, fueron muy
sstimulantes y significativos, nos abrieron una gran puerta para los estudios fisicos, quimicos y
fisicoquimicos, proporcionandonos conocimientos nuevos en ciencia bdsica y las herramientas
analiticas para estudiar nuevos isémeros de fulerenos superiores. Mostraron que se podian hacer
estudios electroquimicos de oxidoreduccion en disoiventes organicos y generar radicales libres, en
cantidades del orden de 50 ug, en un volumen de 0.2 mi en ausencia de humedad y oxigeno, en un
tiempo aproximado de 4 horas, que estos radicales se podian conservar congelados hasta por
tiempos largos v estudiar sus propiedades de RPE, proporcionando algunos resultados para su

caracterizacion.

Algunos de los resultados del Capitulo 2, presentados en uno de 1os congresos internacionales de
electroguimicall®31 llamaron la atencién al Dr. T.John S. Dennis y al Prof. Hisanori Shinochara el
primero en estancia posdoctoral con el segundo en la Universidad de Nagoya, Japdn.. Ellos

separaron y caracterizaron por primera vez los dos isomeros mayoritarios del Cgq Do(IV) y el
Do(ID}81 y otros cuatro isémeros, el Co(IV), Dag(I) Cs(V), y Do(TD), como moléculas puras(d], en

cantidades de microgramos. Ellos mostraron interés en la caracterizacion electroquimica y por RPE
de sus isdmeros. Por nuestra parte, estdbamos interesados en probar nuestras herramientas en
nuevos isémeros de fulerenos en microcantidades y obtener resultados electroquimicos nuevos,
generar radicales libres y estudiar sus propiedades magnéticas por resonancia paramagnética
electrdnica (RPE); habia llegado la oportunidad de probar nuestro trabajo. Todos estos resultados
apoyados con estudios tedricos de teoria de funcionales de la densidad (DFT) en colaboracién con

el Dr. Gustavo E. Scuseria de ta Universidad Rice de Houston, Tx. USA, nos condujo a probar de
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manera importante el método de idenuficacién como una huella digital de fulerenos superiores.

El tercer producto mas abundante que se obtiene en los procesos de produccion de fulerenos
rcalentamiento resistivo, arco eléctrico), es la fraccion del Cgq (después del Cgg v del Cqp), Esta
fraccion es la mds importante de los fulerenos superiores obtenidos mediante arco eléctrico, en una

proporcion de Crg:Crg:Cga = 2:2:4-501041, El Cyy, se obtiene en forma de una mezcla de isémeros,
2l Da(IV) v el Dyg(Iyen relacidn 2:1, y en mayor proporcidn que el resto de sus isémeros. Los
cdlcuios tedricos mostraron que 10s 1s6meros Da(IV) y Dqg(I1), son los mds estables entre ios 24

isomeros deterrninados por la regla de los pentdgonos aislados (RPA)(88.90],

Con la experiencia anterior, para este capitulo hicimos algunas adaptaciones y optimizaciones del
sistema de vacio, purtficaciones de las sales de fondo y disolventes orginicos, enseguida nos
propusimos obtener una linea base limpia de ventana de por lo menos de 2 V a -2 V, estudiar las
propiedades tisicoquimicas de oxidoreduccidn por voltamperometria ciclica, hacer experimentos de
coulombimetria para generar radicales libres de los isomeros en dos sistemas electroliticos
diferentes. estudiar las propiedades magnéticas por RPE. Asi también nos propusimos comparar la
ventana redox (Ei0x-Eipred) obtenida experimentaimente con la ventana redox (H-1.) obtenida
por cdlculos semiempirico de los niveles de energia de orbitales moleculares usando la teoria de

funcionales de la densidad (DFT).

f.a dependencia de las ¢nergias de los niveles de energia HOMO LUMO en funcién de los
potenciales electroquimicos de oxidoreduccién, permitird la identificacidn definitiva del isémero

CH(IV) entre los someros de simétria del mismo grupo puniual, asi como la identificacion tentativa

del Cs{V.
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Por la regla de los pentdgonos aislados ya explicada antes (cap.2), se determind para Cgq que, s6lo
24 isémeros pueden ser posibles de sintetizar, estos isémeros Cgq son: Da(D), Co(I), Cy(D), Dau(D,
DoID), Coy(D), Coy(ID), Co(ID), Cy(IID), Ce(ID), Co(IV), Cy, Cy(V), CID), CIV), Ce(V),
Ca(IID), Cay(IV), Dag, Ta, Da(IID), Da(IV), Dog(Il}, Dgyl7! (Tabla 2, anexo 3). Los isémeros

estudiados en este capitulo son los que se muestran en la figura 3.1. También se estudié una

muestra de fulereno, que reveld ser una mezcla de dos isémeros de Cyg de simetria C.
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CgaCs(V) CgaDo(11)

Figura 3.1. Isomeros de Cg4, el D3(1V) y Dog(Il) son mayoritarios.

83



3.2.- Determinacion de propiedades redox y generacion electroquimica de
radicales monoanionicos de Cgq: D(IV), Dog(ID), C3(IV) DayI), Cs(V) y

D,(II); en los sistemas electroliticos PPNCI-C4HsCN y BuyNPF:-TCE

3.2.1. Disefio experimental.

En [a preparacion electroquimica de los radicales de isomeros Cgq, fue importante tomar en cuenta
las siguientes consideraciones. Los fulerenos son moléculas hidrofébicas, por lo tanto no son
solubles en agua, asi que la electroquimica se debe hacer en disolventes orgénicoé no polares, en
estos disolventes, el agua se vuelve una impureza indeseable. Ademas el oxigeno y el agua afectan
la efectrogquimica de las especies electrogeneradas y electroactivas por su sensibilidad al agua y al
ox{geno, se reduce la ventana potencial disponible y pucde inducirse la descomposicién del
solvente(l05-107], Para asegurar que las trazas de humedad y oxigeno presentes en el ambiente y
en los sistemas de andlisis, se pudieran remover, se hicieron algunas modificaciones a la linea de
vacio original, quedando como se muestra en la Figura 3.2. La celda electroquimica usada fue la

descrita en el Capitulo 2, adicionando una conexién a la linea de vacio.

Los reactivos Tetra-n-butylammonium hexafluorofosfato {[CH3(CH»)4]4NPFg 5 (BudNPF;) }
98% Aldrich, Bis(trifenilfosforanilideno) cloruro de amonio {[(CgHs)3P=]2NCI ¢ (PPNC1)}97%
Aldrich, Benzonitrilo (CgHsCN) 6 PhiCN (99.9 %) HPLC Aldrich, 1,1,2,2-Tetraclorohetano
{Cl,CHCHCl, 6 TCE} (98+ %) Aldrich, fueron usados para preparar. los sistemas

electroquimicos: PPNCI-CgH5sCN 0.05M y BuNPFg-TCE 0.05M.
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Los isdmeros puros de Cgy4, fueron aisiados por J. Dennis y H. Shinohara, en columna de
cromatografia de alta eficiencia (HPLC), en una columna especial para los fulerenos {Cosmosil
SPYE), utilizando métodos de reciclaje de las fracciones hasta que los picos de los cromatogramas
fueron puros. Posteriormente, los isémeros fueron analizados por espectroscopia de masas (EM) y

resonancia magnética nuclear (RMN). Su identificacion se hizo por RMN principaimentef91.

Estos isdmeros puros de Cgy, proporcionados por el Profesor Shinohara, fueron colocados en un

desecador con pentoxido de tésforo y evacuados durante una hora, después se mantuvieron en

atmostera de argén hasta su andlisis.

Los experimentos se llevaron a cabo en un sistema de medicién electroquimica controlado por
computadora, Autolab/EAS2/GPES, que consiste de un sistema de adquisicién de datos y un

potenciostato-galvanostato de precision.

El sistema de vacio fue muy importante para la preparacion de la celda electroquimica y
determinante en la obtencidn de los resultados, al cual hicimos algunas modificaciones basadas en
el sistema publicado por el grupo del Profesor C.R. Cabrerall08], A continuacién se menciona el

método desarrollado para llevar a cabo los experimentos.

l. En una linea de vacio se colocd columna con aldmina previamente horneada, se evacud durante
cuatro horas; enseguida se calenté a 350°C por cuatro horas en vacfo dindmico, se quitd el
calentamiento y se evacud duante dos horas. Simultdneamente la celda se colocd en la linea de
vacio, se calenté con pistola de aire, alrededor de 80°C por 10 minutos, se evacud durante dos
horas, se llend de argén, y con presion positiva, se colocaron la sal de fondo y el AgNQ;j para la

preparacién del electrodo de referencia, se hizo un purgado a ia celda, con tres ciclos argén-vacio,
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¥ se evacuo durante cuatro horas.

2. El disolvente, previamente pasado por columna de alimina horneada, se coloca en un tubo
schlenk y éste es instalado en la linea de vacio, se evacta y desgasifica con ultrasonido, se llena

con argén v se 1nstala justo abajo de la columna de alimina, previamente tratada.

3. La celda con presidn positiva de argon, se coloca en el puente de la ifnea de vacio con presién
sosittva de argdn. enseguida se evacta el sistema, Se calienta la columna de aldmina, alrededor del
punto de ebullicién del disolvente usado; se hace la transferencia del disolvente del tubo schienk,
calentando éste (aire caliente) hasta pasar el volumen deseado a través de la columna de aldmina v
hasta la ceida con ja sal de fondo en bafio de hielo-salmuera, disolviendo con agitacién magnética;

posteriormente se transfiere una parte (0.5 ml) de la solucién al tubo del contraelectrodo.

4. Se adiciona con aguja. acetonitrilo previamente pasado por aliimina hormeada y desgasificado en

iinea de vacio, a tubo del electrodo de referencia de la celda.

5. Con presion positiva de argdn, se colocan en la celda los electrodos correspondientes. La celda,

de €sta manera tué conectada al sistema electroquimico de medicién, manteniendo una presién

positiva de argén constante.

Para cada isémero. el experimento se inicia con una voltamperometria ciclica (V.C.) enel sistema
slectroquimyco disolvente-sal de fondo (0.05 M), electrodo de referencia Ag/Ag+, hasta obtener
una linea base timpia en un intervalo entre 2V y -2V; posteriormente, se interrumpe un instante el
flujo de argén, enseguida y con mucho cuidado se introduce el isémero en estudio, se restablece el
argdn. se disuelve el isomero: enseguida se determina el potencial de reposo que serd el punto de

paruda para imciar la voltamperometria ciclica y terminar en este punto después de dos ciclos; se
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determinan los potenciales de oxidoreduccidn, se selecciona el primer potencial de reduccién

reversible y éste sera el potencial para generar el radical del isdmero monoreducido.

El experimento continda en modo galvanostdtico; se fija en el experimento en un potencial
ligeramente mayor que el primer potencial de reduccién determinado en V.C., se determina ia carga
del sisterna en reposo (Qp), enseguida se pone en agitacién la solucidén y se mide la carga (Q;), se
continia el experimento de reduccién hasta que ia carga Q; ha bajado al [0 %. Después de
terminado el experimento de reduccidn, se corre una voltamperometria ciclica para conocer el
estado final del experimento. En todos los casos se obtuvieron las mismas sefiales, que las
obtenidas antes de la reduccién (que es lo esperado), se retiran los electrodos tapando
inmediatamente la celda, la solucion reducida se tranfiere con aguja a un tubo de cuarzo para EPR
previamente horneado y evacuado por tres ciclos de argdén-vacio y un evacuado por 30 minutos, se
congela la solucién en nitrégeno-liquido y se mantiene en vacio dindmico, se sefla el tubo con
soplete y el tubo se mantiene congelado, hasta su medicion en el sistema de RPE. Cabe hacer notar
que en el caso de los isémeros mayoritarios se pudo pesar sin dificultad los 40 o 50 ng parael
andlisis, no asi para los isémeros minoritarios, que en la mayor parte de los analisis fueron
tomados con la punta del electrodo y su reduccién al 90 % fue determinado por observacién de fa

disminucidn de la carga inicial Q; al 10 %. Para calcular el tiempo de reduccion de los fulerenos

mayoritarios se usaron las expresiones basadas en las ecuaciones de electrdlisis de Faraday (ver

Anexo ).

88



3.2.2. Resultados y discusiéon

En este capitulo se reportan por primera vez, los potenciales de oxidoreduccion reversible para un

zlectron, en cuatro 1sémeros minoritarios. En el estudio electroquimico del sistema CszH5CN-
PPNCI. se obmuvo una ventana de potencial de +0.4 a -1.7 V, que nos permitié estudiar fas

posibilidades de reduccidn reversible para un election, en cada isomero de Cgg.

Fue importante en este estudio determinar el potenciai de un compuesto que sirviera como estandar
interno. al cual referir los potenciales determinados en los isomeros en estudio, por lo que se
determinaron los pardmetros de ajustes experimentales, mediante la voltamperometria ciclica del

Cgo con ferroceno como estandar interno y el estudio de oxidoreduccion de Cv4 en BusNPE-TCE

(Fig. 3.3a, b).

En la figura 3.4 pueden verse las grificas experimentales por voltamperometrfa ciclica de los

isomeros estudiados en el sistema electrolitico PPNCI-CsHsCIN cuyos potenciales Eq/p de

reduccién reversible determinados se han dispuesto en la tabla 3.2.

lLos voltamperogramas ciclicos estdn en el orden en que fueron analizados tos isémeros el cual
obedecid al tamario de la muestra del mismo. En primer lugar estin los isémeros mayoritarios
D2(1VY v Dag(ID), y se observa una ventana electroquimica de 2.1 V, sus potenciales son muy
similares y en nuestras condiciones se pudieron determinar cinco potenciales de reduccién en el
DA(IV) v cuatro potenciales en el Dog(II); estos resultados son sobresalientes por el tamano de

ventana y ¢l nimero de potenciales logrados. En seguida se observan los isomeros minoritarios, y

el Co(IV) se distingue por tener su primer potencial de reduccidn reversible mds bajo (-0.28 V) de

todos los isémeros estudiados, se observa también que el tercer potencial de reduccidn obtenido (-
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.46 V) estd separado del segundo potencial (-0.63 V) por 0.83 V, mientras que en [os demds
isomeros se observa una separacion de potenciales aproximados a 0.35 V' hasta este momento no
se conoce el origen de éste fendémeno pero podria tratarse de transiciones de espin como puede
verse en la figura 3.15 donde se ha graficado la diferencia de potencial de reduccién (E3-E2) en
funcion de la diferencia de energia (LUMO+1)-(LUMOQ), y se ha visto que el tercer potencial es
funcidn de ¢stas diferencias de energfas. Respecto al primer potencial de reduccién (-0.28 V) de
este 1s6mero se puede decir que: es un isémero que puede formar sales de transferencia de carga
del tipo TTF/TCNQ, ya que en estos sistemas cuando se involucran sales no complejas se requiere
de donadores extremadamente fueries o aceptores extremadamente débiles. Cuando se asocian
donadores extremadarnente fuertes con aceptores moderadamente fuertes (-0.02 V < Ejp £-0.35
V) se obtienen materiales altamente conductores; cuando se asocian aceptores extremadamente

débiles con donadores moderadamente fuertes (0.1 V < Ep € 0.4 V) se obtienen materiales

moderadamente conductores. La diferencia de potenciales deberd ser cercanamente comparable a la

expresion: |[Eqa - Bipl < 0.25 VI109],

Bl isémero Dyy(I) se distingue por tener su primera onda de reduccion a un potencial Ey, mas
grande que la primera onda de reduccién de los demds y su potencial de reduccion mas lejano es
menor que la onda de reduccién més lejana de los demas. A continuacién se muestra el
voltarograma ciclico del isémero Cs(V) al cual se le determinaron dos potenciales de reduccidn en
una ventana electroquimica de 1.7 V. Finaimente se muestra el voltamograma ciclico del isémero
D4(1T) al que se le determinaron tres potenciales de reduccion y un cuarto potencial un poco
dudoso. Estos dos Ultimos isémeros se distinguen por tener sus dos primero potenciales muy

similares.

En ia figura 3.5 pueden verse los voltamperogramas ciclicos de los isdmeros estudiados en el
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sistemna electrolitico BuyNPFs-TCE cuyos potenciales Ey; de reduccidn reversible determinados se

muestran en la tabla 3.3,

Los voltamperogramas ciclicos también estdn en el orden en que fueron analizados los 1s0meros.
En este sistema electrolitico, se obtuvo una ventana de potencial de +1.4 a -1.2 V, que nos permitié
astudiar la oxidacién y reduccion reversible de los isomeros minoritarios del Cgq; de ios resultados
obtemidos hemos hecho las siguientes observaciones: a) es notorio que en los 1sOmeros
mavorttarios Da(TV) v Dog(ID), la oxidacién reversible no fue observada en estas condiciones, sélo
-& lograron en ambos, dos ondas de reduccidn reversible para un electrona 0.785 Vy 1.08 V., y
son coincidentes con Cs(V) v Do(II), b) en los isémeros minoritarios se logrd la oxidacidn a
potenciales muy similares cercanos a +0.9 V y la reduccidn reversible de -0.6 a -0.9 V; c) estos
valores de oxidacién y reduccidn reversible, nos permitiera obtener su separacidn de energia
alectroquimica Eox-Ered, d) es notorio también, los valores de la separacién de energia
clectroquimica (1.85 V) que muestra el isdmero Dog(I), mayor que los otros isémeros minoritarios
y es concordante con la separacion de energia HOMO-LUMO (Fig. 3.7); e) se observa también que

en estas condiciones el Co(IV) se puede reducir reversiblemente mejor, como ya se observé en

PPNCI-CsHsCN.

Observando la figura 6, podemos conocer la influencia de los disolventes, asi podemos notar la
diferencia entre el benzonitrilo y el TCE, que es hasta 300 mV, se puede decir que, es mds facil

reducir los 1someros de Cgy en benzonitrilo que en TCE; en el caso particular del D(TV) v Dag(1I),
la diferencia es solo de 180 mV. La figura muestra los potenciales E;;, determinados

¢lectroquimicamente en los isémeros estudiados y se comparan en los dos sistemas electroliticos

CoHsCN-PPNCI y TCE-BusNPFg, mostrande una vez mas que las propiedades redox de [os

tulerenos, son muy dependientes del disolvente y de la sal de fondo. En el caso de, Dog(T), D4(II)
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Co(TV) y Cs(V) conservan sus posiciones respectivas, mietras que en el Dy(IV) y el Dqyg(I) nd, es
decir, los minoritarios son mas ficiles de reducir de 300 mV de CsHsCN a TCE vy en los

mayoritarios es mds [{4cil de reducir de 180 mV de C4gHsCN a TCE.

Todos los isdmeros que hemos esitudiado se pueden oxidar. Es notable que en nuestros

experimentos no lo hemnos observado, para el caso del Dy(IV) y Doy(II), mientras que Echegoyen
[96] al obtener una ventana de potencial mds grande, del lado anddico pudo observar una onda de

oxidacidn en éstos isomeros.
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Tabla 3.1. Potenciales de media-onda Eys y diferencia de potencial pico a pico AE,, de Ceo/Fc en

Benzonitrilo (PPNCI 0.05M), referidos a Ag/Ag+ y Cyq referidos a Fe/Fe+ como potencial interno

medidos con electrodo de trabajo de platino.

molécalas | 0L | -2 203 /0 Bor-Frg |
Cso 0.76(0.06) | -1.1900.04) | -1.71(0.08)

Fe +022(0.1)

Cre 20.94(0.19) +0.86(0.18) 1.80

Tabla 3.2. Potenciales de media-onda E,; y diferencia de potencial pico a pico AE, de isdmeros de

Cgq en Benzonitrilo (PPNCI 0.05M), referidos a Ferroceno como potencial interno medido en

condiciones idénticas con electrodo de trabajo de platino [E (Fe/Fe+) = 0.22 V vs Ag/Ag+].

isémero 0/-1 -1/-2 -21-3 -3/-4 -4/-5
DyIV) | -0.60(0.08) |-0.96(0.06) |-1.37(0.11) |-1.60(0.12) |-1.77(0.08)
Dag(ID) -0.61(0.05) -0.96(0.05) -1.33(0.07) -1.63(0.13)

Cy(IV) -0.28(0.06) -0.63(0.05) -1.46(0.04)

Dog(I} -0.64(0.06) -0.98(0.06) ~-1.37(0.08)

Cs(V) -0.43(0.05) -0.79(0.05)

Do(IT) -0.46(0.06) -0.80(0.08) -1.15(0.10) -1.51(0.08)
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Tabla 3.3. Potenciales de media onda Ej, diferencia de potencial pico a pico AB, ¥ (Eox - Ereq) de

isomeros de Cgq en BuaNPFg-TCE (0.05M), reteridos a Ferroceno como potencial interno medido

zn condiciones 1dénticas con electrodo de trabajo de platino [E (Fe/Fe+) = 0.22 V vs Ag/Ag+].

isémeros | +1/0 /-1 ' -1/-2 Eox-Fred
Do(IV) { -0.78(0.13) -1.06(0.09)

Dog(I) | ©079(0.11) | -1.10(0.13)

CoIV) | 0.88(0.14) ‘ -0.59(0.14) | -0.90(0.14) 1.47
DogD) . 0.91(0.10) : -0.94(0.08) | 1.85
Cs(vV) | 0.86(0.08) | -0.77(0.07) | 1.63
DyID 0.89(_0.16)? -0.79(0.17) -1L1000.17) | 1.68
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3.3. Correlacion entre el estudio electroquimico y caleulos de energia de
orbitales moleculares (OM) por la teoria de funcionales de la densidad

(DET) de Cgq: Do(IV), Dag(D), C2(IV), D2g(@), Cs(V) y Da(1D).

Las oxidaciones vy reducciones electoquimicas de fulerenos superiores en solucién, fueron
reportados por primera vez por L. Echegoyen v colaboradores(i21, proporctonando un conjunto de
datos de Eox-Ered para Cyq, C7g y Cga (Figura 9). En este capitulo se reporta por primera vez, el
tamano de la ventana electroquimica entre la primera oxidacion y la primera reduccidon de cuatro
isomeros munoritarios de Cgq. Los datos obtenidos son relacionados con los niveles de energia de
orbitales moleculares calculados para estas especies, en términos de su separacién de energias
HOMO-LUMO. Los datos electroquimicos obtenidos experimentaimente son comparados con los

resuitados calculados.

En la figura 3.7, se muestran los niveles de energias de orbitales moleculares HOMO LUMO
calculados para los 1sémeros de Cga, a partir de las coordenadas atdmicas, optimizadas
zeométricamente mediante el modelo [ de Austin (AM1) de mecdnica cudntica molecular. Las
znergias de los orbitales moleculares, se calcularon usando combinaciones de modelos quimicos v
conjuntos de bases (estados basales) LSDA/3-21G, LSDA/6-31G*. BLYP/3-21G y BLYP/6-
31G*, en estos casos LSDA y BLYP son los modelos quimicos y 3-21G y 6-31G* son el
conjunto de bases, asumiendo que todos los isdmeros son neutros (carga = 0) v en estado
singuiete; todos los calculos fueron hechos con Gaussian y obtenidos en unidades Hartrees. Estos

cdlculos se llevaron a cabo en la Universidad Rice por S. Sadhukan y G. Scuseria.

Las energias determinadas tedricamente en unidades Hartree, se usaron para calcular los

potenciales electroquimicos en volts y compararlos con nuestros resultados experimentales (Fig.
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3.7 y 3.8) usando las siguientes relaciones: AG/n = -F (Eox-Ered) AG/n = AFyomo-LumoNa .

(Eox-Ered)- = (AG/n) - I/F ; V = -AG/nF ; AG/n = es la diferencia de energia libre HOMO-LUMO
por mot de fulereno, F = constante de Faraday, (Eox-Ered) = es la diferencia de potencial entre la
primera oxidacién y 1a primera reduccion, AEgomo-Lumo es 1a diferencia de energia HOMO-LUMO

calculada v Ny es el nimero de Avogadro.

i Hartree = 627.51 Kcal mol-!
Na = 6.022 x 1023

| Hartree = 4.3595 x 10-18 J

| Hartree = 2625290.9 J mol-!

| Hartree = 2625290.9 I mol-l/F =272V

3.3.1. Resultados y discusion

En la figura 3.8, se comparan los valores de separacién de energfas Eox-Ered electroquimica y
AHT, calculada, se observa una correlacidn muy buena de los datos experimentales con los datos
calculados, de la cual hemos considerado una diferencia sistemadtica de 0.4 V a 0.6 V, esta
diferencia se debe al hecho de que los cilculos toman en cuenta moléculas aisladas en fase gaseosa
2 0 K, mientras que, los datos eiectroquimicos estdn hechos a temperatura ambiente e involucran
ofras energias, tales como energia de disolucién, de apareamiento de iones, etc... Los resuitados
concuerdan muy bien y se observa el mismo comportamiento, descendente desde el isémero

4[Dry(D] hasta el 11[Co(IV)] y ascendente hasta ei isdmero 23[Dqq(1D]. Las diferencias entre los

cdlenlos tedricos v electroquimicos son constantes.
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En la figura 3.10 y 3.11, se muestra un estudio de correlacién de pardmetos energéticos calculados

y experimentales obtenidos en los isomeros estudiados, se consideraron los potenciales Ey, de
reduccion, E, de oxidacién para la primera onda reversible, la diferencia de potencial Eox-Ered
en TCE, los potenciales E/y para la primera onda de reduccién reversible en benzonitrilo. En

primer lugar se graficé en la figura 3.10 a, la energia H-I. calculada de los tres isémeros conocidos

Dog(D), Do(ID) y Cs(V), y los cinco isomeros C, de Cgqen funcion del potencial Eox-Ered, se hizo
un ajuste lineal considerando los isémeros conocidos, se puede observar que el Co{l) es el mds
alejado del ajuste lineal, por lo que en esta primera aproximacion se sefiala el Co(I) para ser

descriminado de! total, En la figura 3.10b, se ha graficado la energia LUMO, de los isémeros en

funcién del potencial de reduccién E;p en TCE, se observa ci ajuste lineal y se seftala al Co(I)

fuera del grupo del ajuste lineal. En la figura 10c, se muestra una gréfica de la energia HOMO de

los isémeros en funcién del potencial de oxidacién E;; en TCE, en ésta gréifica a pesar de que el
ajuste lineal no es muy bueno, los isémeros Cy(1I) y C,(III) se apartan del grupo total. En la figura

3.10d, se muestra una grifica de la energia LUMO de los isdmeros, en funcion del potencial de

reduccion By, en benzonitrilo, en ésta grafica e! ajuste no es muy bueno, pero nos permite ver [os
isémeros mds alejado del ajuste lineal y as{ se han sefialado al Co(IIT) y al Cy(V), para separarlos

del grupo total.

Con el andlisis anterior se ha podido descriminar en 3.10a el Cy(T), en 3.10b el Cy(T), en 3.10c el
Co(Il) v C3(1ID) y en 3.10d el Co(III) y Co(V), y hemos podido identificar claramente al isémero
Co(IV), por lo que tomando en cuenta ésto, generamos nuevamente fas graficas que se muestran en

la figura 3.1 L.

En la figura 3.1 1, se observa que todos los isémeros muestran una correlacion bastante buena en el

ajuste lineal, en el caso del Cs(V), a pesar de que correlaciona bien, no se pude garantizar su
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idenudad ya que no se contd con los cdlculos para los demds isémeros Cs. Puede ser que alguno

tenga niveles energéticos muy parecidos a los del isémero Cs(V).

3.4.- Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) de radicales
monoanionicos de Cggq: D2(IV), Day(dXD), C2(IV), Daq(X), Cs(V) v Dy(ID)
en el sistema electrolitico PPNCI-C4HsCN.

Para examunar las propredades de resonancia paramagnética electrénica (RPE), de cada una de las
aspecies Cgyq-, generadas electroquimicamente en benzonitrilo-PPNCI, se analizaron a temperatura
ambiente v a temperatura del He liquido, en un espectrometro Bruker modelo ESP 300E con fuente
de microondas en banda-X, equipado con un criostato de doble cavidad Oxford ESR 900. La
muestra colocada en un tubo de cuarzo sellado, fue colocada en una de las cavidades junto a la otra
conteniendo el estandar DPPH (1,l-difenil-2-picrilhidrazilo). Los valores g obtenidos, se

calcularon respecto al estandar, segun la relacion g = ggppn (Hgppn/Hi), donde el valor del

estandard ggppn = 2.0037.

3.4.1. Resultados y discusion:

Los espectros de RPE de las soluciones electrolizadas, congeladas, se llevaron a cabo de 230 K a 4
K. los Da(IVY, Dag(ID). Do(ID), Co(IVY) y Cs(V) presentaron seflales 1sotrépicas, mientras que el
Doy I} mostro una seral anisotrépica, no comprendida hasta ¢l momento. Se puede observar las
formas de las seriales caracteristicas electrénicas muy particulares, relativo a la simetria de cada

1SOMero.
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En la figura 3.12a, se muestra el factor g de los isémeros estudiados, se observa que es

independiente de la temperatura, es ligeramente mas bzijo que el valor de los electrones libres
(2.0023), como ya se reportd para los dos isdmeros mayores Dy(IV) y Dog(ID), (g = 2.0008){991,
también se nota marcadamente el cambio de pendiente de los isémeros Da(IV) y Dyy(IT) respecto a
los demds, et Dog(11), tiene sus orbitales L y L+1 degenerados (3.67 V) y el Dy(IV) sus orbitales
son muy cercanos (3.69 y 3.67 V) que su comportamiento es muy similar y constante, excepto el
Dhg(I) que muestra un comportamiento ligeramente desordenado o mejor dicho ondulante, pero
podemos decir que es constante y es que €ste, €5 otro de los isdmeros que tiene orbitales L+ y
[+2 degenerados (3.39 V). Por lo que decidimos hacer un andlisis del D4(IV) y Dyg(II) por

separadc para estudiar tal comportamiento y que se muestra en las figuras 3.13 y 3. 14.

En la figura 3.12b, se observa también en la amplitud (AH) de la sefial un cambio de pendiente
muy marcado en Do(TV) y Dog(II), para Dag(1), D2(ID, Co(IV) y Cs(V), la AH son muy similares y
constantes en funcion de la temperatura; en contraste con el isdmero C(IV) que presentd una sefial

muy angosta, los isémeros Cs(V) y Do(II) mostraron sefiales mds anchas.

En la figura 3.13, se obseva el comportamiento de g en funcién de la temperatura. Se muestra con
un buen ajuste, basado en un modelo termodindmico de N moléculas que muestran una transicion
de bajo espin a aito espinl70}, donde se consideran moléculas empacadas que muestran transiciones
de bajo espin a alto espin y define la fraccion molar de moléculas de alto espin como x y las
moléculas de bajo espin como 1-x. Se asume que no hay interaccion intermolecular y que cada
molécula ignora a su molécula vecina, se introduce un término de entropia adicional, la entropia
mezclada, 1a energia libre de Gibbs G. Asi tomando en cuenta estos términos, por el hecho de que
hay muchas formas de distribucién xN moléculas de alto espin y (1-x)N molécutas de bajo espin

dentro de un ensamble de N moléculas. Asi :
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partiendo de gue:

g=g+(g2-g)x (3.1)

donde consideramos estado | a (g]) como estado de bajo espin y estado 2 a (gz) como estado de

alto espin, asi la expresion més simple que considera la entropia mezclada para determinar x es:

Smez = KIN In N = xN In xN - (1-)N In (1-x)N] (3.2)

la cual se puede escribir como

Smez =- Rix In x + (1-x) In (1-x)] (3.3)

donde R = Nk es la constante de los gases. Spez €5 maximo par X =0.5 y se desvanece parax =0

v 1. Tomando en cuenta la Sy, la energia libre de Gibbs molar es:

G = xGag + (1-x)Gg - TSnez (3.4)

donde G ag vy Ggg son las energias libres de Gibbs molar para las especies AE y BE

respectivamente. La derivada parcial de G con respecto a x €s

0G/dx = AG + RT In (x/1-x) (3.5)

v a cualquier temperatura y presion la condicion de equilibrio para la transformacién BE --> AE

¢std defimdo por

(BG/ax)TP =0 (36)
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por lo tanto

ln (1-x/x) = AG/RT = AH/RT - AS/R (3.7}

Tomando en cuenta esta expresion y que T = AH/AS vy, se puede transformar como:

x = I/1 +exp((AH/R) (/T - [/T)] (3.8)

sustituyendo este valor de x en la expresion (1) podemos obtener una gréfica tedrica sobre los
datos experimentales que nos permiite saber siel fenémeno se trata de una transicién de estados de

espin diferentes:

= g1+ (g2 - 81) /1 + expl{AH/R) (/T - I/T,)] (3.9

AH = variacion de Entalpia para la transicién | a 2
Tc = AH/AS = Temperatura critica en la cual las poblaciénes Py = P,

AG =0, AH/R = [000 Ky Te = [50 K.

Como puede verse en la figura 3.13 el ajuste de g es obtenido con una R = 0.99258) para I»(IV) y
R = 0.99622 para Dyg(II). Por lo que podemos decir que, el fenémeno observado en estos

isémeros, se trata de una transicion entre dos estados de espin diferentes, la hipdtesis es que la
molécula cambia de estado electrénico (1 a 2), se asimila el cambio de estado 1 a 2 es decir a

cambio de BE --> AE, en los sistemas de transicidn de espin se obtiene g; = gz, Tc = AH =

Entalpia de transicion 1 --> 2.
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En la tigura 3.14 se muestra la amplitud de la sefial AH de los isomeros Dy(IV) y Dag(Il) en

funcidn de-la temperatura, se observa un comportamiento similar a g como se esperaba.

En la rigura 3.15. podemos observar la correlacidn entre la diferencia de potenciales E3-E2 en
funcién de la energia LUMO+1 - LUMO de los 1sémeros estudiados que mostraron su tercera onda

de reduccion reversibie.

En la figura 3.16a se muestra la susceptibilidad de espin de los isomeros estudiados en funcién de
la temperatura. Todos [os 1s6meros mostraron un comportamiento normal; dado que tenemos una

solucion congelada es decir espines diluidos y sin interaccidn entre ellos, la susceptibilidad

magnética ¥, se ajusto a una curva del tipo Curie-Weiss (se muestra un ajuste por claridad); la

ausencia de resultados del Dyg(I}) es porgue este isdmero mostrd sefiales muy débiles y a veces se

confund{an con el ruido que decidimos no medirlo.

En las figuras 3.16b y 3.17 se muestran la misma informacidn en diferentes representaciones,

todos tos resultados mostraron un buen ajuste (se muestra uno por claridad).
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En la Figura 3.18 se muestra la intensidad de la sefiaf de los isdmeros en funcidn de la potencia a 4
K, se observa un comportamiento cldsicolll0l, es decir que a niveles de potencia mayores a 10
mWatt, la sefial de voltaje de salida del detector de cristal de una cavidad de reflexién del

) o’ v - lv . .
sspectrometro de RPE, serd proporcional a Ppl/2, (la raiz cuadrada de la potencia incidente en la

cavidad de la muestra). Esto asume que la potencia de microonda en los experimentos fue lo
suficientemente baja para no llegar a saturar las muestras por lo que se obtuvieron buenas
amplitudes de sefiales. Puede observarse en esta figura una pendiente de 0.5 en representacion

grifica log/log.

|
En el estudio de RPE entre 200 y 230 K observamos una linea fina que incrementaba su intensidad
con el incremento de la temperatura. Cuando en ese momeunto removiendo el tubo del

espectrometro de RPE, notamos que parte de la muestra estaba en estado liquido, asi asignamos

éstos espectros finos a espectros en solucion. En estos estudios en solucidn a temperatura

ambiente, se observan las sefiales con estructura, éstas sefiales son muy difererjtes entre ellas y
podrian servir de caracteristicas de cada isémero ver figuras |9 a 21. De entender el origen de estas
sefales quizas se pueda confirmar la asignacién de los isomeros. |
|
|

En la figura 3.19a se presenta la sedal de RPE del Do(IV)-CsHsCN en soluciéin a temperafura

ambtiente, es una sefial muy intensa (u.a. = 30000), simétrica acompaiiada de 14 sefales pequeias
que representan aproximadamente el 5 % de la intensidad respecto a la principal, relacionadas con

informacidn estructural, probablemente relacionadas con la simetria de la molécula.|
b

En la figura 3.19b se muestra la sefial de RPE del Dyy(II)-CsHsCN en soluciélfn a temperatura
ambiente, es una sefial fina (u.a. = [0000), aparenta ser simétrica, estd acompaﬁada por 6 seftales

que sobresalen del ruido, una es mayor que las demds, en general la linea base se observa ruidosa.
l
|
i
\
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En ia figura 3.20a se muestra la senal de RPE del C;(IV)-CgHsCN en solucion a temperatura

ambiente. es una senal fina intensa (u.a. + 8000), no simétrica, estd acompaifiada de 14 sefiales

pequerias que pueden estar relacionadas con informacién estructural.

En la figura 3.20b se muestra la senal de RPE del Cs(V)-CgHsCN en solucidn a temperatura

ambiente. 2s una senal ancha intensa {u.a. * 4000), acompanada de dos sefiales menores en
posiciones no simétricas y sefiales pequenas que sobresalen al ruido, con informacidn estructural a

lo largo de la sefial principal y las sefales menores.

En la figura 3.21 se muestra la sefial de RPE del D,(II)-CeHsCN en solucion a temperatura

ambiente, se muestra una sefial fina (= 10000), asociada con otra sefial mas pequefia, aparenta ser
simétrica aun cuando el pico inferior de la sefial principal es mas largo, se observa también 8

sefiales mds, que disminuyen en tamario, en forma proporcional, pero en posiciones diferentes.

Respecto al isomero Dag(1)-CeHsCN en solucidn a temperatura ambiente no se muestra grafica

porque la sefial fue demasiado débil para hacer mediciones a temperatura ambiente. En todos los
1Isomeros se observaron seiiales adicionales. no comprendidas hasta éste momento pero que
podrian estar relacionadas con su estructura electrénica y/o simetria. Por todo ésto es muy

conveniente hacer estudios mds adelante para comprender el origen de éstas sefiales.

A continuacion se presentan los espectros de RPE a 4 K. Los cuales son sefiales diferentes entre si

que podrian ser caracteristicas de cada isémero.

En la figura 3.22a se muestra la sefial de RPE del D,(IV)-C4HsCN, se observa una sefial obtenida

a4 K v unapotencia de (0.5 mW). Es una sefial muy tipica de! radical del isdmero, muy fina (AH



=0.27 G) y muy intensa en una escala de intensidad relativa de + 20000.

En la figura 3.22b se observa la serial de RPE del Dyg(IT)-CsHsCN, obtenida a 4 K y una potencia

de (0.63 mW). Es una sefial también tipica un poco mds ancha (AH = 0.43 G) que la anterior con

intensidad relativa de + 4000,

En la figura 3.23a se observa una sefial de RPE del C3(IV)-CsHsCN, obtenidaa 3.5 K y una

potencia de 0.63 mW. Es una sefial fina con un AH de 0.26 G, con una intensidad relativa de +

[5000.

En la figura 3.23b se presenta una seiial de RPE del isémero Dog(I)-CeHsCN, obtenida a 3.6 K y

una potencia de 0.5 mW. Es una sefial ancha bastante diferente de todas las sefiales de los isémeros
estudiados, tiene un AH = 3.2 G y muesira una seilal pequefia con un AH = [.3 G; éstas podrian
ser dos sefales juntas. En lo general la sefial se muestra muy ruidosa pero ésta podria ser también

informacion estructural.

En la figura 3.24a se muestra la sefial de RPE del Cs(V)-CgHsCN, obtenida a 3.7 K y una

potencia de 0.5 mW. Es una sefial tipica con una AH de 0.4 G, presenta una intensidad relativa de

+ 6000.
BEn la figura 3.24b se muestra la sefial de RPE del Do(I)-CgHsCN, obtenida a 2.9 K y una

potencia de 0.63 mW, Es una sefial con una amplitud AH = 1.0 G, muestra una intensidad relativa

de + 10000,
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Tabla 3.4. Caracteristicas de RPE, de los radicales Cgq.- 2 4 K en benzonitrilo congelado (PPN+

COMO COntra-cation).

isomer CyaDa(IV) ; CgaDog(ID) * C3aCa(1V) | CpaDag(l) | CgaCs(V) | CyaDo(ID)

| g-factor 2.0006 2.0008 | 2.0006 2.0014* 2.0012 2.0016

AH(Gauss) 0.41 | 0.39 o 0.25 2.16% 0.43 .00

< valores aproxtmados solamente; sefial anisotropica.

3.4.2. Conclusiones

- El estudio electroquimico-RPE desarrollado en el capitulo anterior, nos permitié conocer su
factibilidad de aplicacién a sistemas reales en cantidades muy limitadas; fue muy importante y
significativo para estudiar nuevos isomeros de Cgyq en microescala y generar un conjunto de
mnformacién onginal. para el estudio de nuevos materiales, como es en la sintesis, caracterizacion,
atc. La sinergia entre los cdlculos DFT y datos electroquimicos presentada, puede ser una

nerrarmienta complementaria para la 1dentificacion de nuevos 1someros de fulerenos.



3.5. Estudios preliminares de Cgg.

3.5.1.Introduccidén

Con la llegada de los isémeros Cgy, ilegd una fraccién de Cygg como una mezcla de dos isémeros
de simetrfa C; sin identificacidn precisa hasta el momento, se estudiaron sus propiedades

electroquimicas y propiedades electronicas y magnéticas, en éstos, se obtuvieron algunos datos
iniciales para estudios futuros de éste fulereno, en los datos electroquimicos de voltamperometria

ciclica {V.C.}). en CgHsCN-PPNC] 0.05M, se encontraron cuatro ondas de intensidad similar
mostradas en la figura 3.25 a, y una mdés grande en potenciales m4s negativos (no mostrada en la

figura). En la figura 3.25 b, se muestra el voltamograma del Cgg en TCE-BugNPF,, medidos con

electrodo de referencia Ag/Ag+.

3.5.2. (Generacion de radicales Cgg-

Los radicales del Cgg se prepararon en los sistemas electroliticos CgHsCN-PPNC! (0.05 M) y
TCE-Bu4NPFg (0.05M), de la misma manera que los radicales de Cyq, haciendo una V.C. y

reduciendo el fulereno al potencial de la primera onda de reduccidn, posteriormente se transfirié a

un tubo de cuarzo y se mantuvo congelado a la temperatura del N» {iquido hasta su estudio de

RPE. En la tabla 3.5 y 3.0, se pueden observar los potenciales obtenidos.
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3.5.3. Resultados y discusion

Tabla 3.5. Potenciales de Media-Onda Eyz (Volt) y Diferencia de Potencial Pico a Pico AE, (Voit)

de Cig en Benzonitrilo (PPNCI 0.05 M), referidos a Feroceno como Potencial Interno, medido en

condiciones idénticas con Electrodo de Trabajo de Platino (E (Fe/Fe+) = 0.22 V vs Ag/Ag+].

0/-1 : S22 243 | 3/-4

Cye | -0.44(0.07) | -0.63(0.05) | -0.78(0.06) | -0.96(0.08)

1SOMEro

Tabla 3.6. Potenciales de Media-Onda E p, (Volt} y Diferencia de Potencial Pico a Pico AE, (Volt)
de Cgg en TCE (BuyNPF4 0.05 M), referidos a Feroceno como Potencial Interno, medido en

condiciones idénticas con Electrodo de Trabajo de Platino [E (Fc/Fe+) = 0.22 V vs Ag/Ag+].

isémero 0/-1 12 22/3 374

Cso -0.62(0.06) | -0.81(0.08) | -0.92(0.07) | -1.11(0.08)

|
|
|
i
§

3.5.4. Estudios de RPE de Cgq-

Como en el caso de los isdmeros de Cgq, se hizo un estudio en C¢HsCN congelado (de 4 a 200 K)

v un estudio a temperatura ambiente en solucion en CgHsCN.

Para el primer estudio, la susceptibilidad de espfn normalizada, los datos obtenidos se encuentran

en la tigura 3.26a. b y ¢ v Fig. 3.28b. los valores de g = 2.0000 v AH = 0.73 Gauss fueron



obtenidos a 4 K y potencia = 0.8 mW. En la figura 3.26b, se presentan los datos de ¢ en

representacién log-log v en la figura 3.26¢, se presenta [a susceptibilidad de espin reciproca en

funcién de la temperatura, en representacion lineal.

Se observé que g en funcidn de la temperatura no cambia; AH signe un comportamiento similar a la
mayoria de los isomeros de Cgq; la susceptibilidad normalizada sigue una ley de Curie como se
esperaba (pendiente = 0.004); la intensidad de la sefial en funcion de la potencia sigue un

comportamiento normal, como en [os isémero de Cgq.

Hay unos 6 isémeros de simetria Cy de Cgs, sin tener mas informacion a la fecha podemos intuir
que tenemos dos isémeros de niveles energéticos similares (la electroquimica y la RPE parecen ser
de una sola especie ) y con una diferencia de energia entre los niveles (L) y (L+ 1), suficientemente

grande para que 1o se observe poblacién det nivel L+1, como ocurrid con los isémeros Dx(IV) y

ng(H) del Cg4.

En el estudio de RPE en solucién a T.A. se observé corno en el caso de los Cggq, sefiales muy
estrechas (AH = 0.14 Gauss) y estructuradas (Figura 3.28 a). Cabe hacer notar que el espectro es
simétrico {parece ser de una sola especie). En el estudio a 4 K {Figura 3.28 b) y potencia de 0.8
mW se obtuvo una sefial fina ligeramente estructurada en los extremos de la sefial, se observd una

AH = 0.72 Gauss.
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3.5.5. Conclusiones

- La separacion de los 1s6meros de Cgq: Da(IV), Dag(ID), Cr(IV), Dag(1), Cs(V), Dy(II) y el Cgg
por el grupo del Profesor Shinohara de la Universidad de Nagoya Japdén nos permuti6 hacer el
2studio del capitulo 3 obteniedo los primeros resultados electroquimicos de oxidoreduccion en
benzonitrilo v retractoroetano y el factor-g por RPE de sus radicales en benzonitrilo a temperatura

ambiente v a4 K,

- Se contirmd la microcelda, como una celda adecuada para {a determinacién de propiedades
zlectroquimucas v la generacién de radicales ionicos para estudios de RPE de nuevos isémeros de

Cya, en caniidades muy pequeias 1-2 x [0-4 M (20-40 pg en 0.2 ml) y 3-4 x 104 M (60-80 ug en

.2 ml) en ausencia de humedad y oxigeno.

- Se obtuvo una excelente correlacidn entre los datos tedricos calculados por DFT y los datos

slectroquimicos obtenidos experimentamente.

- Se pudo hacer la asignacidn de Cy(IV) al isémero desconocido y [a asignacién tentativa al Cs(V).

- Se determinaron por primera vez. las propiedades electroquimicas de la mezcla de dos isémeros

C> de Cgg, las propiedades magnéticas. A temperatura ambiente, se observé un espectro de RPE
cOn una estructura simétrica muy fina que puede interpretarse como el promedio de {a sefial de una

s0la especie.
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Capitulo IV. Conclusién general y perspectivas

Con este trabajo se pudieron estudiar los fulerenos puros Cgg, C7g, C76, C7s ¥ Cgq en sus dos
isomeros mayoritarios Da(IV) y Dog(Il} v cuatro minoritarios D34(I), D2(I1), Co(IV), v Cs(V), asi
como al tulereno Cgg. Todos estos fulerenos se pudieron reducir formando su correspondiente

monoanion ios cuales presentaron espines desapareados que pudimos estudiar en solucidn y en

estado solido.

La preparacion de las sales [(CsHs5)aP]2[Cqal[Br] v [{(CeHs)4P12[Co][I] en forma de
monocristaies por método electroquimico, y el estudio de RPE a baja temperatura de monocristales

orientados de la sal de Cyg, nos permitio proponer un modelo estructural en el que se encontrd al
C70 con 4 orientaciones las cuales fueron contirmadas por resolucién de la estructura cristalina; asf
como también se pudo determinar la estequiometria real con proposicidn de la férmula general de la
serie [(CeHs)aPla[Ful][X]x[Cl]i«, esto confirma que la susceptibilidad magnética sigue un

comportamiento de tipo Curie-Weiss, al observar un comportamiento antiferromagnético.

Con el disefio y construccion de la microcelda electroquimica, se pudieron hacer estudios
electroquimicos y generar radicales libres de fulerenos superiores de tamafio de muestras inferiores

a 60 ug en atmosfera inerte.

Con los fuierenos estudiados pudimos confirmar la calidad de nuestra celda, ademds de obtener un
conjunto de informacién original en nuevos isémeros puros de Cgq v Cgg que se pueden usar para
los estudios de sintesis y caracterizacion de nuevos materiales. La sinergia entre los resultados
electroguimicos obtenidos experimentaimente y los calculados tedricamente (DEFT), ahora se puede

usar como una herramienta complementaria para la identificacién de nuevos isémeros de fulerenos.
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El irabajo rambién permitid estrechar lazos entre las [nstituciones Nacionales a través de sus
departamentos como los son: el Departamento de Quimica det Centro de Investigacion Estudios
Avanzados del [PN, D.F.; ¢l Departamento de Estado Sélido y Criogénia del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM,; el Departamento de Estado Sélido del Instituto de
Fisica de la UNAM. Asi también se iniciaron lazos entre Instituciones extranjeras como son ¢l

entro de Investigacion Paul Pascal del CNRS de la Umversidad de Bordeaux, Francia; el
Departamento de Quimica de la Universidad de Nagoya de Nagoya, Japdn; el Departamento de

Quimica e Insumrto de Cudntica Rice, Umiversidad Rice, Houston, TX, USA.

Ahora se puede pensar en el desarroilo de nuevos materiales con fulerenos en estados de reduccion

> |-. como por ejemplo materiales del ipo MCgo(THF) (M = Co, Ni, Mn) y en materiales con

astados de oxidacidn 21+ como podrian ser [(CqHglaN+{Cgo*[Br-].

Para el caso de fulerenos superiores ¢l panorama se amplia, con las herrarmientas desarrolladas y
los resultados obtemdos, hora se pueden desarrollar nuevos métodos de separacion de fuierenos

por métodos electroquimicos, & iniciar nuevos estudios de sintesis y caracterizacién de nuevos

mareriales.

.o que sigue preocupando al quimico es la sintesis quimica selectiva de fulerenos; cuando esto se
iogre v aunado a los esdios de ciencia basica (no solo ef campo de fulerenos) se podrdn hacer a fa
meaida matenales con propiedades especificas. para un fin determinado por las necesidades de una

soctedad deseosa de una vida mejor.

137



Ld

5.

Referencias

. H. W. Krowo, I. R, Heath, S. C. O Brien, R.F. Curl, R. E. Smalley. Cgq:

Buckminsterfullerene. NMature, 318, 162-164, 1985,

. J. B. Howard, J. T. McKinnon, Y. Makarovsky, A. L. Lafleur, M. E. Johnson. Fuilerenes

Ceg and Cop in flames. Nature 352, 139-141, 1991.
. J. B. Howard, J. T. Mckinnon, J. E. Johnson, J. Makarovsky, A. L. Lafleur. Production of
Csp and Csq Fullerenes in Benzene-Oxygen Flames J. Phys. Chem., 96, 6657-6662, 1992.
. W. Kritschmer, L. D. Lamb, K. Fostiropoulos, D.R.Huffman. Solid Cgg: a new form of
carbon. Narure, 347, 5354-3358, 1990,
F. Diederich, R. Ettl, Y. Rubin, R. L.. Wheten, R. Beck, M. M. Alvarez, S. Anz, D.
Sensharma, F. Wudl, K. C. Dhemani and A. Koch. The Higher Fullerenes: [solation and
Characterization of Cyg, Cs4, Cog, Cog, and C790, an Oxide of Dsy- Crp. Science, 252, 548,
1991.
K. Kikuchi, N. Nakahara, T. Wakabayashi, M. Honda, H. Matsumiya, T. Moriwaki, S.
Suzuki. H. Shiromaru, K. Saito, K. Yamauchi, I. Ikemoto and Y. Achiba. Isolation And
identification of fullerene family: Cyg, Cyg, Cga, Cga, Cog and Cog. Chem. Phys. Lett., 188,
177 1992,
. F. Diederich. R. L. Whetten, C. Thilgen, R. Ettl, I. Chao and M. M. Alvarez. Fulierene
[somerism: [solation of Czy - Cyg and D3-Cqg. Science, 254, 1768, 1991.
. T.J S. Denms, T. Kay, T. Tormyama, H. Shinohara. Isolation and Characterization of the
Two Major [somers of [84] Fullerene (Cgy). J. Chem. Soc. Chem. Comm. 619, p. 1998,
. T.J.S. Dennis, T. Kai, K. Asato, T. Tomiyama, H. Shinohara, Y. Kobayashi. Isolation and
Characterization by 13C NMR Spectroscopy of [84] Fullerene Minor Isomers. J. Phys. Chem.

103, 8747-8752. 1999.

138



L0.
1.

12.

£3.

15.

7.

19.

S. lijima. Helical microtubules of graphitic carbon. Nature 354, 56-58, (991,

Loutfy, R. O and Withers, J. C. Abstract 2145, 183rd Meeting Electrochem. Soc. Honolulu,
HI, May 16-21, 1993,

Friedman, S. H., D. L. DeCamp, R. P. Sijbesma, G. Srdanov, F. Wudl, and G. L. Kenyon.
[nhibition of The HIV-| protease by fullerene derivatives: model building studies and
experimental verification. J. Am. Chem. Soc. 115, 6506-6509, 1993,

Rosseinsky, M. J., A. P. Ramirez, S. H. Glarum, D. W. Murphy, R. C. Jaddon, A. F.
Hebard, T. T. M. Palstra, A. R. Kortan, S. M. Zahurak, and A. V. Makhija, 1991

Superconductivity af 28 K in RbyCgo, Physical Review Lerters 66, 2830-2832, 1991.

. Tutt, L. W, and A. Kost, Optical limiting performance of Cgg and Cyp solutions. Nature 356,

223-226, 1992.
Allemand P.M., Khemani K. C., Koch A., Wudl F., Holczer K., Donovan S., Griiner G.,
Thompson Jf. D. Organic Molecular Soft Ferromagnetism in a Fullerene Cgp. Science 253,

301-303, 1991.

. R. F. Curl, R. E. Smalley. Probing Cgp. Science, 242, 1017-1022, 1988.

P. A. Linbach, L. Xchweikhar, K. A. Cowen, M. T. McDermott, A. G. Marxhall, J. V. Coe.

Observation of the doubly charged, gas-phase fullerene anions Cgo2- and Cyp2-. /. Am. Chem.

Soc. 113, 6795-6798, 1991.

. R. E. Haufler, J. Conceicao, L. P. F. Chibante, Y. Chai, N. E. Byrne, S. Flanagan, M. M.

Haley, S. C. O’Brien, C. Pan, Z. Xiao, W. E. Billups, M. A. Ciufolini, R. H. Hauge, J. L.
Margrave, L.. ). Wilson, R. F. Curl, R, E. Smalley. Efficient production of Cgg
(Buckminsterfullerene), CgoHzsg, and the solvated buckide ion. J. Phys. Chem. 94, 8634-
8636, 1990.

P.’M. Allemand, A. Koch, F. Wudl, Y. Rubin, F. Diederich, M. M. Alvarez, S. J. Anz,

R. L..Whetten. Two different fullerenes have the same cyclic voltammetry J. Am. Chem. Soc.

139



20.

21

1)

113, 1050-1051,1991.

D. M. Cox, S. Behal, M. Disko, S. M. Gorun, M. Greaney, C.S. Hsu, E. B. Kollin, J. M.
Millar, J. Robbins, W. Robbins, R. D. Sherwood, y P. Tindall. Characterization of Cgp and
Cag clusters J. Am. Chem. Soc., 113, 2940 1991

D. Dubois. K. M. Kadish, S. Flanagan, R.E. Haufler, L. P. F. Chibante, L. J. Milson.

Spectroelectrochemical study of the Cgg and Cqg fullerenes and thir mono-, di-, and tetraanions

1o Am. Chem. Soc. 113, 4364-4366, 1991.
B. Miller, J. M. Rosamilia. G, Dabbagh, A. J. Muller, R. C. Haddon. Electron transfer to Cgp

and Cp fullerenes at hydrodynamic and dual electrodes. J. Electrochem.

Soc. 139, 1941-1945, [992.

23, F. Wudl. The chemical properties of buckminsterfullerene (Cgg) and the birth and infancy of

fulleroids. Acc. Chem. Res. 25, 137-161, 1992,

24, Q. Xie, E. Perez-Cordero, L. Echegoyen. Electochemical detection of Cggf- and Cg6-:

Enhanced stability of fullerides in solucion. J. Am. Chem. Soc. 114, 3978-3980, 1992.
R. C. Haddon, L.E. Brus, K. Raghavachari. Electronic structure and bonding in icosahedral

Ciso. Chem. Phys. Lert. 125, 459, 1986.

. A. Do J. Haymet. Cigp and Cgp: Archimedean solids constructed from sp2 hybridized carbon

atoms. Chem. Phys, Ler. 122, 421, 1985.

R. L. Disch, J. N. Shulman. On symmetrical clusters of carbon atoms: Cgg. Chem. Phys.

Lett. 125, 465, 1986.

. G. E. Scusena. Ab initio theoretical predictions of the equilibrium geometries of Cgo, CooHgo

and CeoFso Chem. Phys. Letr. 176,423, 1991,

. C. Chabre, D. Dyurado, M. Armand, W. R. Romanow, N. Coustel, J. P. Jr. McCauley,

J. E. Fischer, A. B. Smith [, Electrochemical intercalation of lithium into solid Cgg. J. Am.

140



30.

3L

33.

Chem. Soc. |14, 764 1992,

C. Coulombeau, A. Rassat. Calculs de propriétés électroniques et des 1réguences normales de
vibrationd d’agrégats carbonés formant des polyedres réguliers et semi-réguliers. /. Chimie
Phys. 84, 875-882, 1987,

R. C. Haddon, A.F. Hebard, J.J. Rosseinsky, E. W. Murphy, S. J. Duclos, K. F. L.yons, B.
Miiler, J. M. Rosamiiia, R. M. Fieming, A. R. Kortan, S. H. Glarum, A. V. Makhija, A. J.
Muller, R. H. Erik, S. M. Zahurak R. Tycko, G. Dabbagh, F. A. Thiel. Conducting films of

Cep and Cyg by alkali-metal doping, Nature, 350, 320-322, 1991,

. A. F. Hebard, M.J. Rosseinsky, R. C. Haddon. D. W. Murphy, S. H. Glarum, T. T. M

Palstra, A. P. Ramirez, A. R. Kortan, Superconductivity al [8 K in potassium doped
fullerene, K(Cgo Nature 350, 600, 1991.

M. J. Rosseinsky, A. P. Ramirez, S. H. Glarum, D.W, Murphy, R. C. Haddon, A.F.
Hebard, T. T. M. Palstra, A. R. Kortan, S. M. Zahurak, A, V. Makhija. Superconductivity at
28 K in RbyCgp. Phys. Rev. Lert. 66, 2830-2832, 1991,

. K. Holczer, O. Klein, S. M. Huang, R. B, Kaner, K. J. Fu, R. L. Whetten, F. Diederich.

Alkali-fulleride superconductors:synthesis, composition, and diamagnetic shielding. Science,

252, 1154-1157, 1991.

. K. Tanigoaki, T. W. Ebbensen, S. Saito, J. Mizuki, J. S. Tsai, Y. Kubo, S. Kuroshima.

Superconductivity al 33 K in CsyRbyCep. Nature, 352, 222-223, 1991,

. B. P. Kochanski, A. F. Hebard, R. C. Haddon, A. T. Fiory. Electrical resistivity and

stoichiometry of KyCyg films Science, 255, 184-186, 1992,
. X. D. Xiang, J. G. Hou, G. Briceno. W. A. Vareka, R. Mostovoy, A, Zettl, V. H. Crespi,
M. I.. Cohe. Synthesis and electronic transport of single cystal K3Cqq. Science, 256,

[190-1191. 1992,
. J. E. Fischer, P. A. Heiney, A. B. Smith [II. Solid-state chemistry of fullerene-based

41



materials. Acc. Chem. Res. 25, 112-118, 1992,

39. R. C. Haddon. Electronic structure, conductivity, and superconductivity ot alkali metal doped
Cso. Acc. Chem. Res. 25, 127-133, [992.

10, J. H. Weaver. Fullerenes and fullerides photoemission and scanning tunneling microscopy
studies. Acc. Chem. Res. 25, 143-149, 1992,

11 Y. Chen. F. Stepniak. J. H. Weaver, L. P. F. Chibante, R. E. Smalley. Fullerides of alkaline-
zarth metals. Phys. Rev. B 35, 8845-8848, 1992.

12, G. K. Wertheim. D. N. E. Buchanan. J. E. Rowe. Carge donation by Ca into the t;; band of
Cep. Science. 258, 1638-1640, 1992.

43. R. . Haddon. G. P. Kochanski. A. F. Hebard. A. T. Fiory, R. C. Morris. Electrical
resistivity and stoichiometry of CayCgg and Si¢Cag tilms. Science, 258, 1636-1638, 1992,

44. . Kobayashi, H. Tomita, H. Moriyama, A. Kobayashi, T. Watanabe. New metailic Cgg
compound: Na,Ceo( THF)y. J. Am. Chem. Soc., 116, 3153-3154, 1994,

45, R. Ettl, I. Chao, F. Diederich, R. L. Whetten. Isolation of Cyg, a chiral (D5 allotrope of
carbon. Nature , 353, 149, 1991.

46. M. Saunder. H. A. Jiménez-Vasquez, R. J. Cross, W. E. Billups, C. Gensenberg, Gonzalez,
W Lue. R, C. Haddon. F. Diederich. A. Herrmann. Analysis of Isomers of the Higher
Fujlerenes by *He NMR Spectroscopy J. Am. Chem. Soc., 117, 9305, [995.

17. T, C. Cimang, A. A. H. Reddoch, D. F. Williams. Electrolytic Preparation and EPR Study of
Crystalline Pyrene, Pervlene, and Azulene Perchlorates. J. Chem. Phys. 54, 2051, 1971,

18 F Wudl. G. M. Smith. E. J. Hutnagel. Bis-1.3-dithiolium Chloride: an Unusually Stable
Orgamic Radical Cation. J. Chem. Soc. Chem, Commun. 1453, 1970.

19, F. Wudl. From Organic Metals o Superconductors: Managig Conduction Electrons in
Organic Solids. Acc. Chem. Res. 17, 227, 1984.

30. L. R. Meiby, R. R. Harder, W. R. Hertler, W. Hahler, R. E. Benson, W. E. Mochel.

142




phenomena in Cgp-tetraphenylphosphonium bromide. Eur. Phys. J. B 15, 445-450, 2000.

70. O. Kahn. Molecular Magnetism, VCH Publishers, Inc. p.59, 1993,

71. R. 8. Ruoff, D. Beach, J. Cuomo, T. McGuire, R. L. Whetten, F. Diederich. Contirmation of
a vanishingly small ring-current magnetic susceptibility of icosahedral Cgg J. Phys. Chem. 95,
3457-3459, 1991.

72. U. Becker, G. Denninger, V. Dyakonov, B. Gotschy, H. Klos, G. Rosler, A. Hirsch,

H. Winter. Cgp- -Tetraphenylphosphonium+ Europhys. Lert, 21, 267-271, 1993.

73. A.Pérez Benitez. Sintests y estudio de sales monocristalinas de fulerenos. Tesis de Maestria
en Ciencias, Universidad Autdnoma de Puebla 1995,

74. R. Clérac, M. Fournigué, J. Gaultier, Y. Barrans, P. A. Albouy, C. Coulon. Experimental
determination and modelization of a unique phase diagram: solid solutions of antiferromagnetic

organometallic radical cation salts [CpaMo(dmit)+][X-]x[PFsl(1-x) (- = AsFg- or SbFg-) Eur.
Phys. J. B 9, 445-459, 1999.

75. 1. Stinchcombe, A, Pénicaud, P..Byrappa, P. D. W. Boyd, C. A. Reed.
Buckminsterfulleride(1-) salts: Synthesis, EPR, and the Jahn-Teller distortion of Cgg- J. Am.

Chem. Soc. 115, 5212-5217, 1993.

76. S. G. Kukolich, D. R. Huffman. EPR spectra of Cgp anion and cation radicals. Chem. Phys.
Lert., 182, 263, 1991

77. D. M. Cox, S. Behal, M. Disko, S. M. Gorun, M. Greaney, C.S. Hsu, E. B. Kollin, J. M.
Millar, J. Robbins, W. Robbins, R. D. Sherwood, y P. Tindall. Characterization of Cgy and
Cqq clusters J. Am. Chem. Soc., 113, 2940 1991

78. R. S. Drago. Physical Methods in Chemistry. Saunders Golden Publishing, p316, J. E. Wertz
and J. R. Bolton. “Electron Spin Resonace”, McGraw-Hill Book Co., New York [972.

79. C. F. Schwerdtfeger, S. Oostra, G. A. Sawatzky. Anomalous electron-spin-resonance angular

intensity variation in the two-chain compound N-ethyl-N-ethyl morpholinium

145



30.

31

32.

34.

35.

38.

39

tetracyanoquinodimethane [DEM(TCNQ),] Phis. Rev. 8. 25, 1786-1790, 1982.

H. Ajie, M. M. Alvarez, S. J. Anz, R. D. Beck, F. Diederich, X. Fostiropouios, D. R.
Hurfman, W. Krdtzchmer, Y. Rubin, K. E. Scriver, D. Sensharma, R. L. Whetten.
Characrerization of the soluble all-carbon molecules Cgg and Crg. J. Phy. Chem. 94, 8630-
3633, 1990.

R. L. Whetten. M. M. Alvarez, S. J. Anz, K. E. Schniver, R. D. Beck, F. N. Diederich, Y.
Rubin. R. Ettl, C. S. Foote, A. P. Darmanyan, J. W. Arbogast. Mater. Res. Soc. Symp.
Proc. 206, 639, 1991.

F. Diederich, R. Ettl, Y Rubin, R. L. Whetten, R. Beck, M. M. Alvarez, S. Anz, D.
Sensharma, F. Wudl, K. C. Khemani, A. Koch. The Higher Fullerenes: Isolation and

Charactenization of Cqg, Cga, Coq, Cya, and CygO, an Oxide of Dsy-Crq. Science, 252, 548-

551, 1991.

. H. W. Kroto. The stability of the fullerenes Cn, with n = 24, 28, 32, 36, 50, 60 and 70.

Nature 329 529, 1987.

P. F. Fowler, D. E. Manolopoulos. An atlas of fuilerenes, Clarendon Press, Oxford, 1995.
T. G. Schmalz, W. A_ Seitz, D. J. Klein, and G. E. Hite, Elemental carbon cages. J. Am.

Chem. Soc. 110, 1113-1127, 1988.

. D. E. Manolopoulos and P. W. Fowler, Molecular graphs, pownt groups, and fullerenes. J.

Chem. Phys. 96. 7603-7614, 1992.

. F Diederich. R. L. Whetten, Carlo Thiigen, R. Ettl, I. Chao, M. M.Alvarez. Fullerene

[somenism: of Cy,-Cqg. Science. 254, 1768-1770, 1991.

K. Kikuchi, N. Nakahara, T. Wakabayashi, S. Suzuki, H. Shiromaru, Y. Miyake, K.

Sito, [. Tkemoto. M. Kainosho, Y. Achiba. NMR characterization of isomers of Cyg, Cg; and
Cgq fullerenes Nature 357, 142-145, 1992,

R. Tavlor, G. J. Langley, J. S. Dennis, H. W. Kroto, D. R. M. Walton. A mass

146



90.

91.

92.

93.

94,

95.

96.

97.

o8

spectrometric-NMR study of fullerene-78 isomers. J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1043
-1046,.1992.

R. Taylor, G. J. Langley, A. G. Avent, J. S. Dennis, H. W. Kroto, D. R. M. Walton. 13C
NMR Spectroscopy of Czs, C78, Cga and Mixtures of Cgs-C)gp; Anomalous Chromatographic
Behaviour of Cgy, and Evidence for CygHyz. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1029-1036,
1993,

B. L. Zhang, C. Z. Wang, K. J. Ho. Search for the ground-state structure of Cgq. J. Chem.
Phys. 96, 7183-7185, 1992.

D. E. Manolopoulos, P. W. Fowler, R. Taylor, H. W. Kroto, D. R. M, Walton. An End to
the Search for the Ground State of Cg4?. J.Chem.Soc. Faraday Trans. 88, 3117, 1992.

Q. Xie, E. Pérez-Cordero, L. Echegoyen. Electrochemical detection of Cgg6- and Cog6-:
Enhanced Stability of Fullerides in Solution. J. Am. Chem. Soc. 114, 3978-3980, 1992,

M. S. Meier, T. F. Guarr, J. P. Seiegue, V. K. Vance. Elevated temperature gel permeation

chromatography and electrochemical behaviour of the Cgy fullerene. J. Chem. Soc. Chem.
Commun., 63-65, 1993.

Instrumental Methods in Electrochemistry. Southampton Electrochemistry Group. E. Ellis
Horwood Limited. Division of John Wiley & Sons. Editors: R. Greetf, R. Peat, L. M. Peter,
D. Pletcher, J. Robinson. p.185. 1985.

Y. Yang, F. Arias, .. Echegoyen, L. P. F. Chibante, S. Flanagan, A. Robertson, L. J.
Wilson. Reversible fullerene electrochemistry: Correlation with the HOMO-LUMO energy
difference for Cgg, Crg, Cr6, Crg, 2nd Cgq. J. Am. Chem. Soc., 117, 7801-7804, 1995,

A. Penicaud, J. A. Azamar-Barrios. Electrochemical and ESR studies of higher fullerene

radical-anions (Cyg, C7g and Cgyq). Fullerene Science and Technology, 6(5), 743-750, 1998.

Q. Li, F. Wudl, C. Thilgen, R. L. Whetten, F. Diederich. Unusual electrochemical properties
of the higher fullerene, chiral Crg. J. Am. Chem. Soc. |14, 3994-3996, 1992,

147



99. J. A. Azamar-Barnios, E. Munoz P. A. Pénicand. Electrochemcal generation of the higher

fullerene radicais Cr4-, Cog- and Cgq- under oxygen- and moisture-free conditions and

their observation by EPR. J. Chem. Soc., Faraday Trans., 93, (17), 3119-3123, 1997,

100. P. Boulas. M. T. Jones, K. M. Kadish, R. S. Ruoff, D. C. Lorents, D. S. Tse. ESR
characterizauon of singly-, doubly-, and triply-reduced Cgq 1somers. J. Am. Chem. Soc.
i 16, 9393-9394. 1994.

101. P. L. Boulas. M. T. Jones, R. S. Ruotf, D. C. Lorents, Ripudaman Maihotra, D. S. Tse,
and K. M. Kadish. Electrochemical and ESR Characterization of Cgq and Its Anions in

Aprouc Solvents. J. Phys. Chem. 100, 7573-7579, 1996.

102. R. D. Bolskar, R. S. Mathur, C. A. Reed. Synthesis and {solation of a fullerene carbocation
(Cs6%). J. Am. Chem. Soc., 118, 13093-13094, 1996.

t03. 1. A, Azamar-Barrios, A, Pénicaud. Electrochemical and ESR charactertzation of higher
tullerenes radical-ions. Fullerenes V.3, Recent Advances in the Chemistry and Physics of
Fullerenes and Related Matenals. Editors K.M.Kadish y R.S.Ruoff. Proceedings V.97-42,

The Electrochemical Society, In¢., 1997.

{04, C. Thilgen, F. Diederich, R.L. Whetten. The higher tullerenes. Manuscrito (Preimpresion)
i05. 5. N. Frank, S. M. Park, Laboratory Techniques in Electroanaiyticai Chenmustry (Edit. P. T.
Kissinger y W. R. Hewmneman), 2nd Ed., p.569. Marcel Dekker Inc., New York 1996.

106. V. Katovic, M. A. May, C.P.Keszthely1. Laboratory Techniques mn Electroanalytical
Chemistry (Edit. P. T. Kissinger y W. R. Heineman), 2nd Ed., p.543. Marcel Dekker Inc.,
New York 1996.

(07. A. J. Bard. The Electrochemustry of Organic Compounds in Aprotic Solvents-Methods and
Applications. Pure Appl. Chem. 25,379 1971.

108. M. E. Rosa-Montarnez, H. Jestis-Cardona, C. R. Cabrera. Experimental setup for the study

of oxygen- and water-sensitive electrochemucal systems. Electrochimica Acta. 42, 1839-1846,



1997.

109. R. C . Wheland. Correlation of Electrical Conductivity in Charge-Transfer Complexes with
Redox Potenctials, Steric Factors, and Heavy Atom Effects. J. Am. Chem. Soc. 98, 3926~
3930, 1976.

(10. J. E. Wertz, J. R, Bolton. Electron Spin Resonance: Elementary Theory and Practical

Applications. Mc Graw Hill, p.456 (972,

149



ANEXOS

Anexo 1.

Cileulos Electroquimicos para determinar los tiempos de reaccién de las celdas de

electrocristalizacion,

La ceida con la disolucién electrolitica, muestra los electrodos de platino a cada lado. Se aplica una
cormente constante a los electrodos conectados a una fuente de corriente directa. Los electrones
llevan ia corriente a través de los cables vy electrodos metdlicos. L.os iones llevan la corriente a
iravés de la solucién. En cada interfase electrodo-disolucion tiene fugar una reaccién electroquimica
que transfiere electrones al electrode o que los toma de él, permitiendo, por lo tanto, que la carga

fluya por todo ef circuito, segun la reaccion.

C60 + | e -—> Cégl‘

Ceol- + A+ -——> A+C60- A+ = (atién de 1a sal de fondo

{L.as celdas electroquimicas, estdn gobernadas por la ley de Faraday, definida como F = Ny e,
Jonde e ¢s la carga dei eleciron (1.60219x10-1% C) y NO es {a constante de Avogadro (6.0220 x
1023 mol-1). Por lo que e] valor absoluto de la carga por mol de electrones, es la constante de

Faraday F = 96485 C mol-!

Para que se deposite un mol de Cgp de la disolucion, debe fluir un mol de efectrones a través del

circuito. (Un mol de electrones es un niimero de Avogadro de electrones). Si la corriente se

mantiene constante, la carga () que tluye a través del circuito durante un tiempo t estd dada por It.
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Ast Q=1t (D
Combinando con [a ecuacidn de la electrolisis de Faraday :
m = (Q/F) M (2)
donde
Q=(m/M)F (3)
despejando t de (1) y substituyendo el valor de Q (ec.3) obtenemos :

t = (m/M) F/IT (4

asi el tiempo real para depositar 10 mg de Cgp en el cdtodo a una corriente constante de [.3 pA al

70 % serd :

t = (0.010/720) (96500/1.3 x 10-6) (1/3600} (1/24) = 11.9 dias ; (70% = 8.3 dias

Densidad de corriente eléctrica j, es la corrtente por unidad de drea de seccién transversal, para un
electrodo de 20 mm de longitud x | mm de @, tiene un drea A = 0.6283 cm?2, la deunsidad de

corriente serd:

j=lA, asij=13uA/0.6283 cm2 = 2.07 pAjcm?
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Calculos para determinar el tiempo de reduccién de los fulerenos estudiados

Q=tmvM) F

t= Q- 10

() = carga eléctrica, m = masa del fulereno, M = peso molecular del fulereno, F = constante de

Faraday, t = tiempo de reduccidn, [; = corriente micial, Ip = corriente de reposo,

Ejemplo:
Caa - m =67 ug, M = 1008, F = 96500 C/mol, Ip = 1.77 x 107, [ = 1.10 x 10-6

Q =(67x 10-6/1008 ) 96500 = 6.4142 x 10-3 C

tonam = 6.4142 x 10-341.10 x 106 - 1.77 x 10-7) x 0.90 = 1.74 Hrs.

Q = (mM) F

t= /- 10
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Anexo 2. Tabla 1. Isomeros de fulerenos de pentdgonos aislados de Cgy, Cyy,
C76 ,Y C78[P.F-an18r]_

e L — -
Isémero | Anillo espiral Patrodon|Vibracio- | Indices | Banda | Transfor-
NMR nes hexagonos | gap maciones

=r: 1196 11 1212 191 -

60: 1 [70 1113151814 1X60 4, 10,0 20000 0.7566
202224 26 32

70:1 179 11131527 Dsy 3x 10,131,530 | 101500 |0.5293
2931333537 2x20

76:1 179 11 131826D, 19x4 65, 222, 81640 0.3436
3133353739 165

76:2 17912142126 Ty x4, 2x12,129,59,29 142400 0.0000
28 303335 38 2x24

78:1 17911132025 |D3 13x6 [13, 115,,81560 0.2532
28 32 34 36 38 76

78:2 L7911 132427 | Caou(I) | 3x2, 18x4 | 172, 228,16202 1 0.3481 | 3(2), 4
3032 36 38 40 172

78:3 [ 70 11 1422 26| Cop(II) | 5x2, 17x4 | 173, 228, 42320 0.1802 [2(2),5
283034 39 4] 173

78:4 P79 11 151822 Dap(ly | 3x6, 5x12 | 58,97,38 181803 0.6333 | 2(3)
25 33373941

78:5 [ 709 12 (42126 Dsy(ID) | 3x6, 5x12 | 58,97,39 122700 0.0730 | 3(3)
28 30 34 39 41 |
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Anexo 3. Tabla [someros de fulerenos de pentiagonos aislados de

Cg4(P.F.Fowler],

|Isémero 1 Amillo espiral jGrupoiPatr()niVibracio-lIndices Banda  Transfor-

'] : puntual | NMR ! nes hexdgonos | gap maciones

84:1 1791 (824 | Dy() . 21x4 183, 246, |8 1644 |0.6143 |2(2)

] 3538404244 | ; 183

I84:2 179111324281 CyI) 422 1246, 246, 161862 | 03523 | 1,3

| 3036404244 | 246

1843 L 79 11142227 | Cs(I)  ©4x1.40x2 1246, 246,(32270 |0.0191 | 4,7, 8(2)

| 2931354143 t | 246

i , : ;

184.4 1791 2227  Dog(ly " 3x4,9x8 193, 156,]42080 0.3519 | 3(4)

J; 3035394143 . 93

184:3 17911 142328 Dy(ID) | 21x4 1183, 246, 42080 | 0.2403 | 2(2)
30364042 44 i " 183

34:6 1791112224261 Co(I) ' 4x2, |9x4 | 186, 246, 42080 0.1892 |7, 142)
2830323644 ; 186

847 L7911 222426 Cou(TD) §4x2, 19x4 | 186, 246,[22460 0.1892 | 3(2), 6,
12830324244 186 15(2)

84:8 17912142026 | Cy(ll) 1 42x2 246, 246,122460 |0.1776 | 3(2), 9,
12933374042 246 15(2)

34:9 17912 142027 | Cy(I) 142x2 246, 246,122460 0.0556 18, 10(2),
12932354143 246 12(2)

84:10 17912142027 | Cs(Il) | 8x1,38x2 [ 246, 246, 12650 | 0.0916 | 9(2), 13(2),
2933354043 | i 246 21(2)

4:11 17912202426 | Cy(IV) 42x2 1246, 246, 122460 02540 |1 2 (2)
2830333644 | ‘ 246 1 4(2)

| | : 16(2)

184:12 179122024 261 C, ' 84xl 1246, 246, | 12650 102164 |9, 1L, 13,
2830334244 ‘ . 2406 15, 17, 21,

j | J { 22
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Anexo 3. Tabia 2. Continda.

——— —— e ———— ]
[somero | Anillo espiral Grupo|Patrén| Vibracio-Indices|Banda|Transtfor-
puntual | NMR nes hexdgonos | gap maciones
i ————i——
84:13 179122024 26 ) Cy(V) 1 42x2 246, 246,122460 D.0988 |10 (2),
28303441 44 246 12(2)
84:14 L 79122024 26 | Cs(ITI) | 2x1, 41x2 | 246, 246, 132351 0.4054 16, 11(2),
2833363941 246 15, 18
84:15 17912212426 Cs(IV) |4xl,40x2 |246, 246, 12650 0.2191 {7, 8(2),
28303242 44 246 12(2), 4,
23
84:16 [ 79 13202225 Cs(V) 12x1,41x2 (246, 246,1 12731 0.3369 | 11(2), 17,
283034 37 44 246 18(2), 19,
22(2), 24
84:17 17913202225 | Cou(IID | 6x2, 18x4 | 187, 246, 22541 01745 112 (4 ),
2830374143 187 16(2)
84:18 17913202225 Cu(IV) | 2x2, 20x4 | 185, 246,|22622 03285 |14 (2),
2834 37394! 185 16(4), 20,
23
84:19 17913202226 Dy 2x6, 6x12 [ 62,63,0 122460 0.1861 | 16(6)
28 3034 36 44
84:20 17913202325 | Ty x12,3x24 |31, 63,31 (42404 | 0.6962 | 18(6)
2833373941
84:21 [ 710 12 14 18 | Dy(IIT) | 21x4 183, 246, 02840 0.1381 11 0 (4),
263133373942 183 12(4)
84:22 1 7 10 13 18 22 | Dy(IV) | 21x4 183, 246, 02840 03449 |12 (4,
2527 31 34 38 44 183 L6 (4),
23(2)
84:23 [ 7 10 13 18 22 | Dog(ID 1§ x4, 10x8 |92, [(55,/02840 03449 |15 (4)
252731384143 92 L8 (2)
22(4)
84:24 17 10 13 19 22 | Dgy 3x12,2x24 | 31, 53,0 03002 0.5293 | 16(12)
2528303437 44
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Anexo 4. Tabla 3. Parametos de difraccion de Rayos-X de [(C¢Hs)aP12{Ceel[Br].

Coordenadas fraccionanas y pardmetros de desplazamiento sotrépico para [(CgHs)aPl2[Ceol{Br].

Atom

Bril)
P
Cih
()
Ci(3)
Cid)
0
Ci(6)
C(7)
i)
CiN
Ci)
Cil
C(i2)
C(13)
C1)
C(13)
Ci16)

/a

0.5000
0.5000

0.38538(19)

0.3709(2)
0.2790(2)
0.2000(2)
0.2143(2)
0.3070(2)
0.1504(3)
0.0960(3)
0.1236(3)
-0.0185(3)
0.2592(2)
0.2326(3)
0.0553(5)
0.0549(5)
-0.0005(7)
0.1122(7)

y/b

0.5000
0.0000

-0.02981(19)

0.0225(2)
0.0037(2)
-0.0666(2)
0.1178(2)
-0.1006(2)
0.2179(2)
0.1821(3)
0.0822(3)
0.2046(3)
0.0546(3)
0.1544(3)
0.2739(4)
-0.0108(8)
0.2861(6)
0.2637(6)

zlc

0.5000
0.2500
0.19927(12)
0.13900(13)
0.10262(14)
0.12598(14)
0.18588(15)
0.22265(13)
0.43646(19)
0.3800(2)
0.35121(15)
0.3795(2)
0.43666(19)
0.46433(18)
0.4664(3)
0.3287(3)
0.5000
0.5000

Coordenadas fraccionarias para atomos de H

Atom
H(2)
H(3)
Hi4)
H('3)
H(6)

x/a
0.4269(2)
0.2688(2)
0.1334(2)
0.1576(2)
0.3174(2)

y/b
0.0734(2)
0.0407(2)
-0.0799(2)
0.1677(2)

-0.1385(2)

z/c

0.12225(13)
0.05933(14)
0.09955(14)
0.20279(15)
0.26562(13)
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U(iso)

0.0092
0.0186
0.0202
0.0236
0.0252
0.0269
0.0280
0.0244
0.0399
0.0478
0.0417
0.0468
0.0392
0.0472
0.0312
0.0326
0.0272
0.0249

U(iso)
3.031(4)
0.033(4)
0.034(4)
0.035(4)
0.032(4)

Occ

0.7000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
0.5000
{(.5000
0.5000
0.5000
0.5000
.5000




Pardmetros para atomos refinados anisotrépicamente.

Atom u{ll)
Br(1) 0.0121(3)
P(D) 0.0174(4)
C(h 0.0189(12)
C(2) 0.0239(13)
C(3) 0.0287(14)
C4 0.0242(13)
C(5) 0.0209(12)
C(6) 0.0229(13)
C(7 0.0414(18)
C(8) 0.0305(16)
C(9) 0.0431(18)
C(10) 0.0314(16)
C(ih 0.0180(13)
C(12) 0.0332(17)
C{13) (0.028(3)
C(14) 0.035(3)
C({15) 0.031(5)
C(16) 0.025(4)

u(22)

0.0121(3)
0.0174(4)
0.0177(12)
0.0195(12)
0.0214(13)
0.0252(13)
0.0288(14)
0.0267(13)
0.0210(14)
0.054(2)
0.058(2)
0.048(2)
0.0423(18)
0.064(2)
0.018(3)
0.044(3)
0.020(4)
0.015(3)

Distancia para dtomos refinados

P(1) - C(1A) 1.794(2)
P(1} - C(1C) 1.794(2)
c() - C2) 1.397(4)
C(2) - C(3) 1.380(4)
C(4) - C(5) 1.385(4)
C(7) - C(8) | 404(6)
C(7) - C(13) [.499(7)
C(8) - C(9) L.414(6)
C(9) - C(10) 1.403(5)
C(9) - C(14) LSI(D)
N -C(12)  1.401(5)
C1D-C(15)  1.489(6)
C(13)-C(13)  1.366(14)
C(13) - C(16)  0.991(8)
C(14) - C4)  1.390(1 1)
C(15)- C(16)  1.429(12)

u(33)

0.0035(4)
0.0210(7)
0.0240(12)
0.0275(13)
0.0255(12)
0.0311(14)
0.0344(14)
0.0237(12)
0.057(2)
0.059(2)
0.0240(14)
0.061(2)
0.057(2)
0.0443(19)
0.048(4)
0.018(2)
0.031(4)
0.035(4)

P(1) - C(1B)
(1) - C(1)
(1) - C(6)
C(3) - C(4)
c(s) - C(6)
() - C(12)
C(7) - C(16)
C(8) - C(10)
C(9) - C(14)
C(10) - C(1 1)
C(11)-C(13)
C(12) - C(12)
C(13) - C(15)
C(14) - C(14)
C(14) - C(14)

u{23)

0.0000
0.0000

-0.002(1)

0.0007(11)

-0.000(1)
-0.0017(t1)

0.0008(12)
0.001(1)
0.0031(14)
0.0370(18)
0.0082(15)
0.0394(18)
0.0170(16)
0.0021(17)
0.007(3)

-0.003(3)
0.0000
0.0000

[.794(2)
1.794(2)
1.397(4)
1.397(4)
1.390(4)
1.410(5)
1.487(3)
1.451(5)
1.51(1)

|.418(6)
1.504(7)
1.449(7)
0.985(8)
0.983(8)
0.983(8)

u(13)

0.0000
(0.0000

-0.001(1)

0.001(1)

-0.0066(11)
-0.0077(11)
-0.0022(11)
-0,000(1)

0.0211(16)
0.0106(16)
0.0069(13)
0.0029(15)
0.0093(14)
0.0033(14)

-0.000(3)

0.005(2)
0.0000
0.0000

a(l2)

0.0000
0.0000
0.0005(9)
0.0003(9)
0.003(1)

-0.000(1)

-0.0060(11)
-0.000(1)

-0.0084(12)
-0.0003(15)
-0.0209( L6)

0.0030(14)
0.0005(12)

-0.0332(17}
-0.001(2)

0.001(5)
0.000(3)
-0.005(3)



Angulos nternos del 16n tetrafeniifosfonio

Cr1y - P(1) - C(1)
Crny - (1) - C(1)
C(1) - P(1) - C(1)
P(1) - Cf1) - C(2)
C{2) - C{1) - C(6)
Cr2) - C(3) - C4)

(1) - C(5) - C(6)
Ci8) - C(7) - C(12)
C(12) - C(7) - C(13)
C(12) - C(7) - C(16)
C(7) - C(8) - C(9)
C(9) - C{8) - C(10)
C(8) - C{9) - C(14)
C(8) - C(9Y - C(14)
Cl14) - C(9) - C(14)
C(8) - C(10) - C(11)
C(10) - C(11) - C(12)
C(12) - C(11) - C(13)
Ct12) - C(11) - C(15)
C(7) - C(12) - C(11)
C(11)- C(12) - C(12)
C(T)- C(13) - C(13)
C(7) - C(13) - C(15)
C(13)- C(13) - C(15)
C(11) - C(13) - C(16)
C(15) - C(13) - C(16)
C(9) - C(14) - C(14)
C(9) - C(14) - C(14)
Cl14) - C(14) - C(14)
C(9) - C{14) - C(14)
Clid) - C(14) - C(14)
Ci1y- C(15) - C(13)
Cil1) - C(13) - C(13)
Cr13)- C(15) - C(13)
ClLy - C(13) - C(16)
Ci13) - C(15) - C(16)
Ci7) - C(16) - C(13)
C(7Y - C(16) - C(13)
Ci13) - C(16) - C(13)
Ci7) - C16) - C(13)
Cl13) - C(16) - C(15)

109.24(8)
109.24(8)
109.93(16)
120.69(19)
119.9(2)
120.3(3)
120.5(3)
119.9(3)
131.9(4)
95.6(4)
119.9(3)
[13.8(4)
131.3(4)
95.5(4)
33.0(4)
113.4(4)
119.7(3)
132.2(4)
96.1(4)
120.4(3)
113.6(2)
113.9(3)
155.1(7)
46.1(5)
155.3(7)
92.6(3)
71.3(10)
114.1(10)
45.00
70.7(10)
45.00
71.6(4)
151.9(8)
87.7(11)
[13.5(4)
43.9(5)
71.2(4)
150.9(8)
87.1(10)
112.8(4)
13.6(5)

c(1) - P(1) - (1)
C(1) - P(1) - C(1)
C(D) - (1) - C(1)
P(1) - C(1) - C(6)
() - C(2) - C(3)
C(3) - C4) - C(5)
C(1) - C(6) - C(5)
C(8) - C(N) - C(13)
C(8) - C(7) - C(16)
C(13) - C(T) - C(16)
C(T) - C(8) - C(10)
C(8) - C(9) - C(10)
C(10) - C(9) - C(14)
C(10) - C(9) - C(14)
C(8) - C(10) - C(9)
C(9) - C(10) - C(11)
C(10) - C(11) - C(13)
C(10) - C(11) - C(15)
C(13) - C(11) - C(15)
C(7) - C(12) - C(12)
C(7) - C(13) - C(11)
C(11) - C(13) - C(13)
C(11) - C(13) - C(15)
C(7) - C(13) - C(16)
C(13) - C(13) - C(16)
C(9) - C(14) - C(9)
C(9) - C(14) - C(14)
C(9) - C(14) - C(14)
C(9) - C(14) - C(14)
C(14) - C(14) - C(14)
C(11) - C(15) - C(11)
C(11) - C(15) - C(13)
C(11) - C(15) - C(13)
C(11) - C(15) - C(16)
C(13) - C(15) - C(16)
C(7) - C(16) - C(7)
C(7) - C(16) - C(13)
C(7) - C(16) - C(13)
C(7) - C(16) - C(15)
C(13) - C(16) - C(13)
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109.93(16)
109.24(3)
109.24(8)
119.24(19)
119.9(2)
£19.7(2)
119.6(2)
95.7(4)
(32.6(4)
38.8(4)
114.6(4)
120.0(3)
95.6(4)
131.4¢4)
114.7(4)
120.0(3)
95.7(4)
132.2(4)
38.4(4)
113.7(2)
£19.8(5)
113.6(3)
69.9(5)
70.0(5)
46.5(5)
119.4(4)
153.4(7)
113.5(10)
153.9(7)
90.00
119.5(6)
151.9(8)
71.6(4)
113.5(4)
43.9(5)
120.3(6)
150.9(8)
71.2(4)
112.8(4)
43.6(3)




Anexo 5. Tabla 4. Pardmetos de difraccién de Rayos-X de {(C4Hs5)4P12{C70l[1T.

Coordenadas fraccionarias y pardmetros de desplazamiento isotrdpico para [(CgHs)aP12(Cro][I].

Atom

“a

y/b zlc U(iso) Occ
{n 0.0000 0.0000 0.5000 0.0696 0.1250
P(1) 0.5000 {0.0000 0.7500 0.0496 0.2500
Z{101) 0.4714(7) -0.1121(8)  0.7975(4) 0.0499 .0
C(102) 0.4020(8) -0.1883(8)  0.7763(4) 0.0586 1.0
2(103) 0.3850(9) -0.2772(9)  0.8110(5) 0.0707 1.0
C(104) 0.4331(9)  -0.2906(9)  0.8669(5)  0.0696 10
C(105) 0.5012(12) -0.2167(8)  0.8878(4) 0.0654 (.0
C(106) 0.5213(8) -0.1268(8)  0.8535(4) 0.0602 1.0
C(hH -0.1201 -0.0927 0.1702 0.053(5) 0.1250
C(2) -0.1113 -0.1967 0.1401 0.053(5) 0.1250
C3 -0.0150 -0.0580 0.1889 0.055(5) 0.1250
C(4) -0.0007 -0.2263 0.1401 0.056(5) 0.1250
C(5) (.0589 -0.1405 0.1702 0.054(5) 0.1250
C{6) -0.1915 -0.0181 0.1477 0.055(5) 0.1250
olg)! -0.1743 -0.2211 0.0890 0.050(5) 0.1250
C(8) 0.0138 0.0456 0.1841 0.053(5) 0.1250
C(9) 0.0416 -0.2789 0.0890 0.055(5) 0.1250
C(10) 0.1579 -0.1115 0.1478 0.056(5) 0.1250
C(1D -0.2565 -0.0440 0.0945 0.051(5) 0.1250
C(12) -0.1609 0.0936 0.1428 0.049(5Y 0.1250
C(13) -0.2481 -0.1430 0.0658 0.053(5) 0.1250
C(14) -0.0608 0.1266 0.1606 0.050(5) 0.1250
C15) -0.1297 -0.2756 0.0359 0.047(5) 0.1250
C(16) -0.0244 -0.3037 0.0360 0.053(5) 0.1250
can 0.1168 0.0791 0.1606 0.054(5) 0.1250
C(18) 0.1870 0.0005 0.1429 0.058(5) 0.1250
C(19) 0.1445 -0.2481 0.0659 0.056(5) 0.1250
C(20) 0.2011 -0.1665 0.0945 0.057(5) 0.1250
CZh -0.2657 0.0520 0.0570 0.049(5) 0.1250
C(22 -0.2074 0.1360 0.0865 0.047(5) 0.1250
C(23) -0.2486 -0.1498 -0.0015 0.051(5) 0.1250
C(24) -0.0032 0.2033 0.1226 0.046(5) 0.1250
C(25) -0.1764 -0.2307 -0.0197 0.047(5) 0.1250
C(26) 0.1051 0.1743 0.1226 0.047(5) 0.1250
c@n (0.0383 -0.2882 -0.0197 (0.048(5) 0.1250
C28) 0.1413 -0.2542 -0.0014 0.055(5) 0.1250
C(29) {.2483 0.0140 0.0865 0.056(5) 0.1250
C(30) 0.2569 -0.0879 0.0570 0.057(5) 0.1250
C3D -0.2739 0.0465 -0.0082 0.047(5) 0.1250
C{(32) -0.1559 0.2161 0.0514 0.047(5) 0.1250
C(33) -0.2650 -0.0586 -0.0386 0.045(5) 0.1250
C(34) -0.0497 0.2511 0.0702 0.045(5) 0.1250
C(3%) -0.1190 -0.2220 -0.0754 0.046(5) 0.1250
C(36) -0.0073 -0.2519 -0.0754 0.047(5) 0.1250
C(37 0.1692 0.1924 0.0702 0.043(5) 0.1250

159



Anexo 3. Tabla 4.

Atom

C(38)
C(39)
Cl40)
Cr4n)
C(42)
Cid3)
C(44)
C(45)
C146)
C(47)
Ci48)
C(49)
C(50)
C(5D)
C(52)
C(53)
C(54)
C(53)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
Ci66)
Ci67)
C(68)
C(69)
CI70)

xfa

0.2436
0.2008
0.2610
-0.2426
-0.1843
-0.2257
0.0199
-0.1534
0.1282
0.0613
0.1643
0.2714
0.2800
-0.2095
-0.1138
-0.2012
-0.0137
-0.0828
0.1638
0.0224
0.2340
0.1913
0.2480
-0.1297
-0.1126
0.0757
0.1032
0.2196
-0.0440
-0.0353
0.0612
0.0753
0.1349

Coordenadas fraccionarias para dtomos de hidrégeno

Atom

H(1234)
H(102)
H(103)
H(104)
H(103)
H{106)

x/a

0.0004
0.3629(8)
0.3388(9)
0.4153(9)
0.5414(12)
0.5688(8)
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Continua
y/b e
0.1090 0.0514
-0.1834 -0.0386
-0.0968 -0.0082
0.1389 -0.0412
0.2228 -0.0117
-0.0630 -0.0997
0.2900 0.0244
-0.1439 -0.1179
0.2610 0.0244
-0.2015 -0.1179
-0.1676 -0.0997
0.1006 -0.0117
-0.0012 -0.0412
0.1328 -0.1056
0.2704 -0.0572
0.0338 -0.1342
0.3033 -0.0395
-0.0988 -0.1641
0.2557 -0.0395
-0.1271 -0.1641
0.1770 -0.0573
-0.0715 -0.1343
0.0101 -0.1056
(.2145 -0.1154
0.0114 -0.1742
0.2820 -0.0791
-0.0465 -0.1743
0.1207 -0.1155
0.1935 -0.1538
0.0895 -0.1839
0.2281 -0.1352
0.0598 -0.1839
0.1455 -0.1538
v/b z/c U(iso)
0.0002 -0.0001 0.0507
-0.1769(8)  0.7368(4)  0.0592
-0.3344(9)  0.7943(5)  0.0672
-0.3528(9)  0.8933(5)  0.0696
-0.2296(8)  0.9268(4)  0.0664
-0.0706(8) 0.8701(4)  0.0565

U(iso)

.054(5)
0.054(5)
0.036(5)
0.048(5)
0.047(5)
0.046(5)
0.047(5)
0.045(5)
0.042(5)
0.050(5)
0.054(5)
0.052(5)
0.054(5}
0.051(5)
0.055(5)
0.050(5)
0.055(5)
0.053(5)
0.050(5)
0.052(5)
0.051(5)
0.052(5)
0.053(5)
0.052(5)
0.053(5)
0.052(5)
0.054(5)
0.053(5)
0.053(5)
0.055(5)
0.052(5)
0.053(5)
0.055(5)

Occ

0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1230
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250
0.1250



Parametros para dtomos refinados anisotrépicamente

Atom a(tl) u(22) u(33) a(23) u(13)

in 0.078(1) 0.078(1)  0.052(1) 0.0000  0.0000
P(1) 0.0448(16) 0.0448(16) 0.059(3) 0.0000  0.0000
C(1o1y  0.037(7) 0.049(6) 0.064(6) -0.003(5) 0.002(4)
C(i02)  0.053(7) 0.060(7) 0.062(6)  0.004(6) -0.002(6)
C(103)  0.062(8)  0.055(7)  0.095(9) -0.001(7) -0.001(7)
C(104y  0.064(8) 0.063(8) 0.082(8) 0.019(7)  0.017(7)
C(105)  0.058(6) 0.069(7)  0.065(6) 0.017(5) -0.004(9)
C(106)  0.041(8)  0.065(7y  0.074(6) 0.001(6) -0.007(5)
Distancia para dtomos retinados

P(1) - C(101) 1.792(9) C(101) - C(102) [.386(12)
C(101) - C(106) [.381(12) C(102) - C(103) 1.373(13)
C(103) - C(104) 1.365(13) C(104) - C(105) 1.354(15)
C(105) - C(106) 1.384(12)

Distancias internas del modelo rigido de Cyg

c(l) - C(2)

(1) - C(6)

C(2) - C(7)

C(3) - C(8)

C(4) - C(9)

C(6) - (1)
C(7) - C(13)
C(8) - C14)
C(9) - C(16)
C(10) - CL8)
C(11) - C(13)
Cl12) - C(14)
C(13) - C(23)
C(15) - C({16)
C(16) - C(27)
C(17) - C(26)
C(19) - C(20)
C(20) - C(30)
C21)-C(31)
C(23) - C(25)
C(24) - C(26)
CQ25) - C(35)
C27) - C(28)
C(28) - C(39)

1.48
[.40
.40
[.42
.40
1.46
.45
1.45
[.46
1.47
1.40
1.39
[.46
1.38
[.46
.47
1.40
1.47
1.42
1.43
1.42
1.41
1.43
1.42

C(y - C3)

C(2) - C(4)

C(3) - C(5)

C4) - C(5)

C(5) - C(10)
C(6) - C(12)
(N - C(15)
C(8) - C(17)
C(9) - C(19)
C(10) - C(20)
C(l1)y-C21)
C(12) - C(22)
C(14) - C(24)
C(15) - C(25)
C(17) - C(18)
C(18) - C(29)
C(19) - C(28)
C(21) - C(22)
C(22) - C(32)
C(23) - C(33)
C(24) - C(34)
C{26) - C(37)
C(27) - C(36)
C(29) - C(30)

e e e o i e T T e T e T e T e e e '
PrrraprrRrrLAEPERARRRERRARRRE RN
P =W EREOSNOON-IN - =3O 00O L Y
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u(12)

0.0000
0.0000
0.000(5}

-0.002(6)
-0.018(6)

0.007(6)
0.005(9)
-0.008(5)



Anexo 5. Tabla 4. Contimia

C(29) - C(38)
C(31) - C(33
C(32) - C(34)
C(33) - C(43)
C(35) - C(36)
C(36) - C(47)
C(37) - C(46)
C(39) - C(40)
C(40) - C(50)
C4b) - C(51)
C(43) - C(45)
C(44) - C(46)
C(45} - C(55)
C{47) - C(48)
C(48) - C(39)
C(49) - C(58)
C(51) - C(53)
C(52) - C(54)
C(53) - C(62)
C(55) - C(57T)
C(36) - C(58)
C(57) - C(64)
C(59) - C(60)
C(60) - C(65)
C(62) - C(67)
C(64) - C(69)
C(66) - C(67)
C(67) - C(69)
C(69) - C(70)

R o o S B U N N N S N N N
CONCOm — N O ML 00 NGO~ L3I L OGO 1D 1D~ 10 00O L

Anguios internos del i6n tetrafenilfostonio

Caon -2 - C101)

Cr1on - PCD - C(i01)

Ce1oh - C(102) - C(103)
Cr103) - C(102) - H(102)
C(102) - C(103) - H(103)
C{103) - C{104) - C(105)
C{103) - C(104) - H(104)
C(104) - C(105) - H(105)
C{101) - C(106) - C(105)
Cr1035) - C(106) - H(106)

C(30) - C(40)
C(31) - C(41)
C(32) - C(42)
C(34) - C(44)
C(35) - C(45)
C(37) - C(38)
C(38) - C(49)
C(39) - C(48)
C(dl) - C(42)
C(42) - C(52)
C(43) - C(53)
C44) - C(54)
C(46) - C(56)
C(47) - C(ST)
C(49) - C(50)
C(50) - C(60)
C(51) - Cl61)
C(52) - C(61)
C(54) - C(63)
C(55) - C(62)
C(56) - C(63)
C(58) - C(65)
C(59) - C(64)
C(61) - C(66)
C(63) - C(68)
C(65) - C(70)
C(66) - C(68)
C(68) - C(70)

[09.6(5)
109.4(3)
119.4(9)
120.8(6)
119.1(5)
119.8(10)
120.0(6)
[19.6(6)
£19.9(10)
120.6(6)

—_——

mmﬁ_ﬁ~____ﬁmg__HH___”H#___
e A e N e S I L N N TS
N R R RV N e RV N N o N N o N R S A R A

C(101) - P(1) - C(101)

C(102) - C(101) - C(106)
C(101) - C(102) - H(102)
C(102) - C(103) - C(104)
C(104) - C(103) - H(103)
C(103) - C(104) - H(104)
C(104) - C(105) - C(106)
C(106) - C(105) - H(105)
C(101) - C(106) - H(106)
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109.4(3)
119.2(9)
120.4(5)
121.2(10)
£19.5(6)
120.3(6)
120.5(10)
119.4(6)
119.8(5)



Angulos internos def modelo rigido de Cyp

(2 - C(1) - C3)
C(3) - C(1) - C(6)
ClL) - C(2) - ()
(1) - C3) - C(5)
18y - C(3) - C(8)
C(2) - C(4) - C(9)
C(3) - C(5) - C{4)
(4 - C(5) - C(10)
C1) - C6) - C(12)
C(2) - C(7) - C(13)
c(13) - C(7) - C(15)
C(3)- C(8) - CUM
C(4) - C(9) - C(16)
C(16) - CO) - C(19)
C(5) - C(10) - C(20)
a6 - C(L1) - C(13)
C(13) - C(11) - C21)
C(6) - C(12) - C(22)
C(7) - C(13) - C(11)
c(1D) - C(13) - C(23)
C(8) - C(14) - C(24)
C(7) - C(15) - C(16)
C(16) - C(15) - C(25)
C(9) - C(L6) - C(27)
C(8) - C(17) - C(18)
C(18) - C(17) - C(26)
C(10) - C(18) - C(29)
C(9) - C(19) - C(20)
C(20) - C(19) - C(28)
C(10) - C(20) - C(30)
C11) - C(21) - C(22)
C(22) - C(21) - C(31)
C(12) - C(22) - C(32)
C(13) - C(23) - C(25)
C(25) - C(23) - C(33)
C(14) - C(24) - C(34)
C(13) - C(25) - C(23)
C(23) - C(25) - C(35)
C(17) - C(26) - C(37)
C(16) - C(27) - C{28)
C(28) - C(27) - C(36)
C(19) - C(28) - C(39)
C(18) - C(29) - C(30)
C(30) - C(29) - C(38)
C(20) - C(30) - C(40)
C(21) - C(31) - C(33)
C(33) - C(31) - C(41)
C(22) - C(32) - C(42)
C(23) - C(33) - C(31)

108.79
118.93
120.27
107.03
120.36
119.55
108.78
120.03
120.38
[19.34
107.62
[20.36
120.47
107.64
119.29
120.63
120.21
107.96
120.40
119.59
108.52
£19.91
119.58
108.02
119.28
119.97
107.92
[20.39
119.67
107.16
109.03
120.96
121.56
t08.36
[21.34
121.69
108.19
120.61
121.67
108.09
120.72
121.05
(07.81
[21.53
120.97
118.64
[19.41
116.16
119.19

C(2) - C(1) - C(6)
C(1)-C(2)-C4)
C(4) - C(2) - C(7)
C(1) - C(3}~ C(8)
C(2) - C@) - C(5)
C(5) - C(4) - C(9)
C(3)- C(5) - C(10)
C(1) - C(6) - C(L1)
C(11) - C(6) - C(12)
C(2) - C(7) - C(15)
C(3)-C(8) - C(14)
C(14) - C8)Y - C(I7)
C(4) - C9) - C(19)
C(5) - C(10) - C(18)
C(18) - C{10) - C(20)
C(6) - C(11) - C(21)
C(6) - C(12) - C(14)
C(14) - C(12) - C(22)
C(7) - C(13) - C(23)
C(8) - C(14) - C(12)
C(12) - C(14) - C(24)
C(7) - C(15) - C(25)
C(9) - C(16) - C(15)
C(15) - C(16) - C(27)
C{8) - C(17) - C(26)
C(10) - C(18) - C(17)
C(17) - C(18) - C(29)
C(9) - C(19) - C(28)
C(10) - C(20) - C(19)
C(19) - C(20) - C(30)
C{I-CrY - Cciy

C(12) - C(22) - C(2 1),

C(21) - C(22) - C(32)
C(13) - C(23) - C(33)
C(14) - C(24) - C(26)
C(26) - C(24) - C(34)
C(15) - C(25) - C(35)
C(17) - C(26) - C(24)
C(24) - C(26) - C(37)
C16) - C(27) - C(36)
C(19) - C(28) - C(27)
C27) - C(28) - C(39)
C(18) - C(29) - C(38)
C(20) - C(30) - C(29)
C(29) - C(30) - C(40)
CR)-CGBY - C@D
C(22) - C(32) - C(34)
C(34) - C(32) - C(42)
C(23) - C(33) - C(43)
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120.01
107.70
119.61
120.32
107.70
120.30
118.91
119.36
[08.04
120.48
(20.38
106.88
119.30
120.37
108.08
107.18
120.69
119.28
107.87
119.30
119.95
107.97
119.98
119.46
108.50
120.73
119.26
107.78
120.68
120.15
121.00
107.79
121.56
121.06
108.03
120.87
121.78
108.07
120.85
121.77
108.48
121.22
121.56
109.03
120.98
115.94
119.01
118.67
[16.34



Anexo 3. Tabla 4. Continga

C(31) - C(33) - C(43)
C(24) - C(34) - C(44)
Ci25) - C(35) - C(36)
C(36) - C(35) - C{45)
C(27) - C{36) - C(47)
C(26) - C(37) - C(38)
C(38) - C(37) - C{46)
C(29) - C(38) - C(49)
C(28) - C(39) - C(40)
C(40) - C(39) - C(48)
C{30) - C(40) - C(50)
C(31) - Ci41) - C(42)
C42) - C(41) - C(51)
C32) - C(42) - C{52)
C(33) - C{43) - C(45)
C(45) - C(43) - C(53)
C(34) - C(ad) - C(54)
C(35) - C(45) - C(43)
C(43) - C(45) - C(55)
C(37) - C(46) - C(56)
C(36) - C(47) - C(48)
C(48) - C(47) - C(5T)
C(39) - C(48) - C(59)
C(38) - C(49) - C(50)
C(50) - C(49) - C(58)
C(40) - C(50) - C(60)
Ct41) - C(51) - C(53)
C(53) - C(51) - C(61)
C(42) - C(52) - C(61)
Ci43) - C(53) - C(51)
C(51) - C(53) - C(62)
Cld4) - C(54) - C(63)
C(45) - C(55) - C{57)
Ci37) - C(53) - C(62)
C(46) - C(56) - C(63)
C{47y - C(57) - C(33)
C(55) - C(ST) - C(64)
C{49) - C(58) - C(65)
C(48) - C(59) - C(60)
Ci60) - C(39) - C(64)
Cf50) - C(60) - C(65)
Cis1) - C(61) - C(52)
C(52) - C(61) - C(66)
C(53) - C{62) - C(67)
C(34) - C(63) - C(56)
C(56) - C(63) - C(68)
C{37) - C(64) - C(69)
C(38) - C(65) - C(60)
C{60) - C(65) - C(70)

118.40
£16.80
[18.48
118.52
116.69
118.20
118.74
116.15
119.13
118.47
115.94
{21.65
108.30
121.41
20.83
108.86
121.52
121.19
107.52
121.53
121.09
107.61
121.11
(20.86
108.59
(21.04
119.42
121.05
107.35
120.36
119.89
108.21
[19.38
[19.78
108.23
(19.32
[19.70
107.39
(20.27
119.89
107.57
[08.19
120.04
119.44
107.25
120.04
120.90
108.16
119.50

C(24) - C(34) - C(32)
C(32) - C{34) - C(44)
C(25) - C(35) - C(45)
C(27) - C(36) - C(35)
C(35) - C(36) - C(47)
C(26) - C(37) - C(46)
C(29) - C(38) - C(37)
C(37) - C(38) - C(49)
C(28) - C(39) - C(48)
C(30) - C(40) - C(39)
C(39) - C(40) - C(50)
C(31) - C{41) - C(51)
C(32) - C(42) - C(41)
C(an) - C(42) - C(52)
C(33) - C(43) - C(53)
C(34) - C(44) - C(46)
C(46) - C(44) - C(54)
C(35) - C(45) - C(55)
C(37) - C(46) - C(44)
C(44) - C(46) - C(56)
C(36) - C(4T) - C(5T)
C(39) - C(48) - C(47)
C(47) - C(48) - C(59)
C(38) - C(49) - C(58)
C(40) - C(50) - C(49)
C(49) - C(50) - C(60)
C41) - C(51) - C(61)
C(42) - C(52) - C(54)
C(54) - C(52) - C(61)
C(43) - C(53) - C(62)
C(44) - C(54) - C(52)
C(52) - C(54) - C(63)
C(45) - C(553) - C(62)
C(46) - C(56) - C(58)
C(58) - C(56) - C(63)
C(47) - C(57) - C(64)
C(49) - C(58) - C(56)
C(56) - C(58) - C(65)
C(48) - C(59) - C(64)
C(30) - C(60) - C(59)
C(59) - C(60) - C(65)
C(51) - C61) - C(66)
C(53) - C(62) - C(55)
C(53) - C(62) - C(67)
C(54) - C(63) - C(68)
C(57) - C(64) - C(59)
C(59) - C(64) - C(69)
C(58) - C(65) - C(70)
C(61) - C(66) - C(67)
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[18.21
118.73
116.69
L18.61
[18.38
116.81
119.03
L 18.66
116.34
[18.73
119.32
121.02
120.83
108.61
121.09
120.79
108.18
121.54
120.82
108.14
121.94
120.95
108.74
121.42
121.63
108.30
107.55
119.76
120.62
107.73
119.59
119.72
108.56
[19.58
119.73
108.51
L19.77
120.60
107.82
[19.50
120.99
119.43
107.34
120.89
120.02
107.31
119.47
120.04
119.52



Anexo 3. Tabla 4, Continua

Ciel) - C66) - CI68)
C/52) - C(67) - CI66)
Ci66) - C(6T) - Cl69)
CI63) - C(68) - C(70)
Cr6d) - C69) - C(67)
(67 - C(69) - C(70)
C(63) - C(70) - C(69)

[19.35
120.67
107.71
120.22
[19.40
107.70
[19.51

CI67) - C(66) - C(68)
C(62) - C(67) - C169)
C(63) - C(68) - C(66)
Clo6) - C(68) - C{70)
C(64) - CL69) - C(70)
C(65) - C(70) - C(68)
C(68) - C(70) - C(69)
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[08.78
119.33
120.26
107.03
120.63
119.37
[08.79



Anexo 6.Tabia 5. Energias de orbitales molecuiares.

Tabla 3. Energias de orbitales moleculares calculados por DFT (Hartree) de isémeros de Cgq.

Nivel energia j | Da(I) 2 CoD) | 4 Dag(D) |5 Dy(ID 8 Co(1n)
M6 020398 | -020421  :-020740  |-0.20620 | -021253 |
H-5 020315 (-0.19899  1.0.20378 -0.20449 -0.19635
H-4 019692 . -0.19459  |-0.20129 -0.19558 -0.1944 |
H-3 1019323 . -0.19445  1.0.18232 -0.18843 -0.18449
1H-2 . -0.18943 | -0.18907 1.0.18229 -0.18566 -0.18109
H- 0183492 | -0.18048 | -0.18217 -0.17575 -0.18076
H 017784 L0766t | -0.17710 -0.17368 -0.16250
;E,, 012179 [ -0.13491 | -0.12692 -0.13439 -0.14713
{L+1 -0.12057 -0.11952  1-0.12455 -0.13381 -0.12820
L+2 $-0.11947 -0.11207 | -0.12454 -0.11976 -0.12606
L+3 | -0.10058 -0.10827 -0.098130 | -0.10177 -0.098990
L+4 | -0.10012 -0.10124 -0.095890 | -0.095930  |-0.097210
Anexo 6. Tabla 5. Continaa.
[Nivei energia . 9 Co(IID | 11 Cy(TV) | 12Ci(D 13 CyV)
las 0.09789 1020013 -0.19959 020118
H-5 -0.19714 {-0.19648 | -0.19504 -0.19579
1H-+ -0.19409 |-0.19337  -0.19307 -0.19235
, H-3 -0.18962 -0.18954 | -0.18999 -0.18591
| H-2 -0.17948 --0.18747 | -0.18014 -0.17812
H- -0.17904 -0.17629 | -0.17707 -0.17199
H -0.16368 1-0.17361 -0.17161 -0.17141
L 0.15594 | -0.14336 | -0.14652 -0.15546
L+l 1012638 | -0.12494 -0.13241 -0.12665
L+2 |-0.11555 | -0.11388 -0.11527 -0.12355
L+3 |-0.10615 1-0.10739 |-0.10676 -0.099920
L+d | -0.098960 | -0.096200 | -0.094340 -0.098580
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Anexo 6. Tabla 5.

continta.
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Nivel energia | 16 Cs(V) 121 Dy(IID 22 Dy(IV) 23 D2A(ID)
H-6 | -0.19832 1-0.19921 -0.19973 -0.21448
H-5 1-0.19539 -0.19713 | -0.19348 | -0.19300
H-4 | -0.19225 -0.18938 | -0.19204 -0.18767
H-3 -0.18849 -0.18672 |-0.18760 -0.18749
H- 0.18728 | 0.18277 [-0.18756 0.18446
H-1 | -0.18568 1-0.17364 -0.17729 -0.17816
H | -0.17420 -0.16894 | -0.17653 | -0.17816
L -0.14021 014647 -0.13583 |-0.13492
L+l 0.12527 0.13729 -0.13499 | -0.13492
L+2 -0.11093 -0.12685 -0.11888 -0.12215
L+3 -0.10884 -0.10165 -0.10294 -0.096520
L+4 -0.096970 -0.087800 -0.092630 -0.092540
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Abstract. The fulleride salt Cro-tetraphenylphosphonium bromude 1s investigated as a function of temper-
wure bv single erystai X-ray diffuse scattering and diffraction. At room temperature, the Cep orientational
{1sorder is found to be more complex than previously expected. Moreover, a structural phase transition,
1ue to the Cgo orientational ordering, 15 evidenced around 120 K. [ts refation with the stabilization of a

stacic Jahn-Teller effect 15 discussed.

PACS. 81.10.Eq X-ray scattening (including smail-angle scattering) - 61.10.Nz Single-crystal and powder
diffraction — 61.48.+¢ Fullerenes and [ullerene-related matenals

1 Introduction

The Cgp moiecule has a strong electron affinity and numer-
yus Cysp-reduced solids have been synthesized. We cite. as
wn example, the doped fuilerides, with three alkali per Cgp,
whose superconductivity was discovered in 1991, which
we rhe highest-T. organic superconductors [1]. Another
:ntensively studied fullerene salt is TDAE. Cgp, which 15
‘erromagnetic befow 16 K {21, the highest transition tem-
serazure xnown for all organic compounds. However. the
inderstanaing of the microscopic mechanisms responsible
:or ~he remarkable properties of the fullerene derivatives
.5 »till very incomplete. partly because of the scarcity of
~ingle crvstals.

The rcosahedral Cgp molecule has a three-fold degen-
rale +ir,, :owest unoccupied moiecular orbital. For Cgg
wn1ons. statc or dynamic Jahn-Teller effects are expected
- neeur ' the statie case. the degeneracy of the iy, level
3 afted by the electron-ohonon interactions. the energy
sbutning being accompanied by a molecular deformation:
-he Jann-Teller distortion [3-5). It has been proposed that
Jahn-Teiler effects may play a key role in the understand-
ing of the alectronic properties of the aikali-metal doped
attlerenes. in the fulleride superconductivity or ferromag-
netismm 61, However, electron addition on the large Cegg
mnoiecule would result in very small distortions (typically,
.n g, ane expects displacements of about 9.01 A for only
20 atoms out of 60 151). Thus. direct seructural observa-
sions of these distortions are rare {7,8].

Can-tecrapnenyivhosphonium halides were the first ful-
‘eride salts to be svnthesized. They are stable in aiwr and

' z-mai: launeis@lps.u-psud.fr
? Permanent address: Cinvestav-Merida, apde peostal 73
Dordemex, 97310 Mérida, Yuce., México
MR 3502 du CNRS

were obtained in powder form in 1991 {9]. Two years
later, they were shown to form single crystals by elec-
trocrystallization [10]. [sostructural salts of general for-
mula [PhaP?a[Copli™1:[ClT 1z, with Ph = CgHy and
X =Cl, Br or I have been synthesized [10-12]. They have
been thoroughly studied by X-ray diffraction [10-12], elec-
tron spin resonance (ESR) {8,13-17], calorimetry [17], nu-
clear magnetic resonance [18|, infrared [11(b), 19, 20] and
Raman [21] spectroscopies. Their structure has been de-
termined independently by Pénicaud et al. {10] and by
Biiow and Jansen (11| The space group at room temper-
ature is [4/m, with unit cell parameters ¢ = b ~ 12.5 Y
and ¢ ~ 20.3 A. The halogen ions are located at the ori-
gin of the unit cell, the tetraphenylphosphonium ions are
located at (0,1/2, 1/4) and the fullerene 1ons around 4/m
centers at {0,0,1/2). The structure is a distorted CsCl-
type structure where Cs' is replaced by (PhaP)t and
where Cl™ is alternatively replaced by an halogen or a
fullerene 1on. The PhyP* cations form a host lattice sta-
bilized by multiple phenyl embraces [22]. The Cg; an-
ions are surrounded by eight PhaP* cations and are well
separated from each other. Cgp-tetraphenylphosphonium
halide salts are thus model systems to study Cgy mono-
anions n the solid state. Moreover, an interesting orien-
tational property of these salts has been evidenced by the
early structural studies {10,11}. The molecule beng lo-
cated on a 4/m center with a two-fold axs parallel to the
four-fold crystal axis c, it can take two orientations, re-
lated by a 90° rotation about the ¢ axis, with equal prob-
ability [10,11] (merohedral disorder). Actually, it appears
that several (48 out of 60) C atoms on a molecule are
close to other C atoms on the rotated molecule (Fig. 1).
This is a further difficulty in view of direct structural 1n-
vestigations of the Jahn-Teller distortion. On the other
hand, strong indications for a Jahn-Teller sffect have been
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Fig. 1. Refined atomic positions and thermal ellipsoids for the
Cap mwolecule at room temperature (I4/m space group). [nter-
atomic bonds are drawn to facilitate visualization. The atoms
Cy and Ty belong to the same Cgp molecule. Two molecule
orientations, related by a 90° rotation around the axis ¢, are
found, G, and C, are well separated from the equivalent atoms
on Lhe rotalerd molecule, but 48 atomic positions out of 60 are
not, resolved and appear superimposed for the two molecule
oriensations.

provided by ESR [14,23] and by far-infrared studies [20].
These measurements have found changes in the molecnlar
- Landé factor of the fullerene or splitting of Cg; vibrational
modes. in connection with a symmetry iowering. In this
paper we present a study of the Xeray diffuse scattering
in Cgo-tetraphenylphosphonium bromide as a function of
temperature together with the results of a new low tem-
perature structural determination. We discuss the Jahn-
Teller effect in Cyo-tetraphenyiphosphonitm halide saits
w1 relation with the orientational ordering.

2 Experimental results: X-ray diffraction
and diffuse scattering

(Phy P15 [Ch)[Br™ 14 C17 ], single crystais were grown
by electrocrystallization [10,23]. In the electrocrystalli-
sation procedure, Cgo and [PhePj[Br| were dissolved in
toluene-dichloromethane, which was in fact also a sotrce
of chlorine [12], thus explaining the mixed formulae
[Br~|;,Ci™ |1 . Elemental analysis performed on 10 mg of
material gave z = 0.42 (23]. Diffraction data were obtained
on single crystals of typical size 0.2 x (.25 x 0.35 mm?®,
Their analysis gives information about the average struec-
ture. X-ray diffuse scattering is usually more extended
than Bragg scattering and its intensity is weaker. The
X-ray diffuse scattering experiments have thus been per-
formed on larger crystals of typical size 2 mm? x 0.1 mm.
The diffuse scattering gives information about disorder or
local order.

The crystals used to measure the diffuse scattering
were first characterized at room temperature using the
precession technique, which gives undistorted diffraction
patterns of selected reciprocal planes. As an example,
the measured diffraction pattern for [ = 0 is shown
in Figure 2a. It can be compared with that calculated
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using the structural model of references [10,11] (Fig. 2b).
The observed and calculated intensity distributions of the
(h, k,0) reflections appear to be in good agreement.

The monochromatic fixed-crystal fixed-fim technique
was employed to detect the weak diffuse scattering signal
between the Brage peaks, and to follow its evolution as a
function of temperature. CuK« radiation (A = 1.5418 4)
was selected by reflection on a doubly-bent graphite
monochromator. The crystal was placed in an evacuated
chamber to remove air scattering. The diffuse scattering
patterns were recorded on cylindrical (¢ = 60 mm) imnag-
ing plates or films. The low temperature experiments were
performed using a cryocooler and the crystal was glued o
the sample holder with varnish. Note that the tempera-
ture was measured on the cold end of the sample holder so
that the actual crystal temperature was probably higher
than the measured one.

Broad diffuse scattering modulations are clearly visi-
ole at room temperature, as shown in Figures 3a and 4a.
The diffuse scattering intensity varies slowiy in recipro-
cal space and its modulations extend over several Bril-
louin zones. Because the width of diffuse scattering in-
tensity maxima are roughly proportional to the inverse of
the correlation lengths in direct space, this indicates that
the diffuse intensity i3 a signature of random disorder (or
at least of very short-range correlations). The structure
refinements (using the Bragg peak intensities) together
with elemental annlyses have identified two types of disor-
der: 1) orlentational disorder of the Cqo molecules 10,11},
ii} substitutional disorder between Cl~ and Br~ [12,23|.
The diffuse intensity for the substitutional disorder is
given by the Laue formula {24]:

D{Q) x Nz(1 —z) |fa1- (@) ~ fae- (Q)]7, (1)

where (Q is the scattering wave vector, ¢ i3 its modulus,
N is the number of unit cells and where fo- and fg.-
are the X-ray form factors for the Cl™ and Br~ iouns. This
diffuse scattering intensity is a slowly decreasing function
of the wave-vector, so that it does not account for the dif-
fuse modulations in Figure 3a or in Figure 4a. The diffuse
scattering for two differently oriented molecules randomly
distributed on latiice sites can also be treated with a simi-
lar formalism (25]. For two possible orientations with equal
probabilities, it reads:

(@) o Y 1R(Q) - F(Q)P. (2)

where /1(Q) and f{Q} are the form factors of the Csg
molecule in its two orientations (Fig. 1). Note that the
Cgo molecular form factors exhibit a non-monotonous de-
pendence with the wave-vector } (in contrast to the ionic
form factors) so that pronounced diffuse scattering mod-
ulations are expected in this case. The diffuse scattering
calcuiated from (Eq. (2)) for the two Cgp orientations de-
duced from the structural analyses is shown in Figure 3b.
It appears that the calculated and measured diffuse scat-
tering do not agree, the calculated diffuse scattering distri-
buticn presenting fewer and more localized maxima, Note
that strong diffuse scattering modulations are visible
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Precession photograpn of the | = 0 plane, exhibiting a four-fold symmetry. (2} Bxperiment: imaging plate, Cuka

adiation + A = 1 3418 A), {b) sumulatzon from the structural model of references {10,11).

Monochromatic  fixed-crystal fixed-film pho-
-ographs  CulKe radiation, A = 1.3418 ) the vertical
15 s ra — b1, ¢’ s parallel to cthe X-ray beam (s.e. perpen-
neular ro rhe :mage at che film center). ‘a} Experiment, b)
amuiation Jor she two Csp ortentations proposed from the
uifraction experiments <10, 111, the calculated diffuse incensity
ming represented in gray scale {large intensities correspond
- aark areasi. [n .a), she central halo is an artefact due to
-he sample Teider. The double-arrow points toward 2 strong
iifuse scattermg area around 33 A7

Fig. 3.

Fizure a for vaiues of the scattering vector modulus close
‘0 3.3 A This is che position of she first diffuse halo
naracterisiic of she orientational molecular disorder in
he high temperature phase of pure Cgo 26-28]. One may
-hus infer that an mmportans part of the diffuse scattering
. Cop-tesraphenylphosphonium bromude is due to some
sq orientational disorder, even though this disorder is
mote compiex than thar deduced from the structurat re-
finemnents in references {10.11].

it 15 worth pomung out alsc shat diffuse lines are
nbserved in some regions of the diffuse scattering pat-
-erng. These lines join Bragg reflections along directions
of the tvpe b* —¢*{a” —¢*) and they are clearly visible in
Fieure e, Sucn diffuse lines are the signature for stacking
Aisorder of 1011). (011), (101) and (101) planes or lay-
~15 10 the strucsure. The ongin of the disorder is not vet
iy anderstood but an interestng feature can already

Fig. 4. Monochromatic fixed-crystal fxed-film photo-
graph (CuKe radiation, A = L1.5418 4): {a) T = 285 K,
DY T =35 K, (e) T = 115 K (exposure times are 24, 24
and 32 hours, respectively) The double-arrow pownis toward
233 A7 strong diffuse scattering area. In the dotted area in
(c) diffuse lines joining Bragg reflections and in the shape of
lozenges tun along directions of the type a” + ¢ and b" +¢”.
The central halo and the sharp nings are artefacts due to
diffraction from the sample holder.

be noted: the {011}-type planes are homopolar planes of
sach constituent of the salt, with the foilowing sequence:
Br~/Cl7, PP, Cg, PhyP?t, and so on, as seen in
Figure 5.

Comparing Figures da and 4b one observes that the
broad diffuse scattering intensity strongly decreases with
temperature. This diffuse scastering decreases most be-
tween room temperature and 110 K; helow 110 K, 1% is
too weak to be measured. The diffuse line intensities also



Coo @ x=0
O x=i/2
Br/Cl-&  x=0
o x=1/2
Ph,P @ x=0
2 x=t1/2

Fig. 5. Schematic representation of the (01l) homopolar
planes (solid lines).

lecrease with temperature. The overall decrease of diffuse
scattering with temperature indicates a dramatic reduc-
tion of the disorder. However, since the origin of the dif-
fuse scatiering is not fully clarified, the understanding of
its temperature dependence remains incompiete.

In contrast o the diffuse scattering evolution, the
fixed-crystal fxed-film photographs reveal no significant
change in the Bragg peak “teflectioht pattern, down to
35 K. In particular no supplementary Bragg reflection
is observed and the body-centered condition (h + & 4
L = 2n) ig still fulfilled at low temperature. Therefore,
the Cgn orientational ordering does not affect the body-
centering, To get more informacion, new four-circle diffrac-
tlon experiments have been carried ous at 123 K and
110 K. The data collection and analysis are summarized in
references {29,30] and will be described in detail else-
where |23|. The results which are specifically related to the
reduction of the disorder are already presented here. Fig-
ure 6 shows a schematic representation of a simpie orien-
tational order/disorder model. At room temperature, one
considers two randomly distributed Cgy orientations (cor-
responding to angles ¢ and x/2 + around ¢, see Fig. 6a)
within the space group I4/m, The Cgo molecule does not
possess any 4-fold symmetry axis and the orientational or-
dering must thug lead to a lower symmetry. [n Figure 6b,
the Cyo ordering is schematized in the space group [2/m.
In order to preserve the point symmetry operations at the
macroscopic level, there must be two types of orientational
domains, in which all molecules have the same orientation
angle 2 or =/2 4+ . At 123 K, attempts to refine the
structure within the [2/m hypothesis fail (the refinement
diverges). Within the 14/m hypothesis, a good reliability
factor R = 0.051 is obtained from the structural refine-
ment. At 110 K, structural refinements within the I4/m
and 12/m hypotheses give reliability factors R = 0.082 and
0.037 respectively. The low R value for 12/m and the sig-
nificant difference from that for 4/m validate the I12/m
hypothesis (31} [t follows that a structural phase tran-
sition from I4/m fo [2/m space groups takes place be-
tween 123 K and 110 K in Cgp-tetraphenylphosphonium
bromicde. This transition appears to be mainly related
to the suppression of the on-site orientational disorder
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Fig. 6. Schematic view of the Cso orientations for the (a) [4/m
and (b) [2/m space groups. The bara indicate the orientation of
the molecules (angles @ or /2 ¢ with respect to axis a}; they
represent the projection onto the {a, b) plane of the €\ —Cy
bond in Figure 1. Shaded (open) bars represent molecules at
z=0 (2 = l/2).

of the Cgqo molecules, as illustrated in Figure 6. Indeed,
the value of the Cep orientation angle (¢ =2 10°) and the
phenyl ring orientations or the phosphor or haiide posi-
tions are roughly the same at 293 K, 123 K and 110 K. At
room temperagure, minimization of the energy between
the tetraphenylphosphonium and the fulleride ions is
attributed to face-to-face and edge-to-face interactions be-
tween the phenyl rings and the fullerides {11,22], which are
preserved in the low temperature 12/m structure.

In the ordered 12/m phase, direct observation of a
static Jahn-Teller distortion may be measurable, more
easily than when there is orientational disorder. Actually,
some dispersion is found between the molecular diameters
deduced from the atomie positions {minimum diameter of
7.057(8) A and maximum diameter of 7.124(11) A), but no
olear symmetry breaking of the Cgp molecule is observed,
while axial elongation or contraciion have heen svideneed
in (PPN*|,025 or in decamethylnickelocenium buekmin-
sterfulleride {7,8|. Therefore, the currently available struc-
ture refinements are not sensitive enough to determine
the Cyq distortion, probably very weak, resulting from
the Jahn-Teller effect in Cgo-tetraphenylphosphonium
bromide.

3 Discussion

In this section, we discuss our structural results in relation
with the ESR [14,23] and infrared [20] data and with the
Jahn-Teller effect,

We have shown that the diffuse scattering observed
at room temperature can be reasonably attributed to
Cgo orientational disorder. However, its intensity mod-
ulations cannot be fully explained considering only the
two-orientation disorder deduced from the Bragg peak
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ntensity  analyses wn references 110,11]. The disorder
s orobably more complex and it may involve sev-
srat nrientational configurations. Further studies should

darify  this ‘mportant aspect. The diffuse scaster-
nyg, velated o the differences between the struc-
tre Cactors of the moiecules with different orenta-
“ons Fa.  2)), appears as a more sensitive probe

‘0 -he complete Cgp orlentational disorder than the
Jragg scarserng, which 5 related to the mean value
»f “ne structure ractors. Note thaé a structural model dif-
‘erent rom that of references 110, 11] has been proposed in
-eference 321 This model considers shat the Csp molecules
e oraered at room temperasure which is invalidated by
Air <iiffuse scattering observations.

\side rom this broad diffuse scattering, there 1s a clear
~vidence for weak diffuse lines running along directions of
“he <ype a” ~ ¢° und b* — ¢”. They correspond to some
<ind of aisorder nvolving 101} and (011) planes. which
e nomopolar. The exact nature of this disorder is still un-
Jdear out the geometry of the diffuse scattering evidences
1 rwo-dimensional character of the compound.

Although rhe disorder model with two Csp orienta-
-1ons {2 and /2 + ) described within the space group
“{/m does not account correctly for the room temperature
jiffuse scastering distribution. it can be considered as a
useful approach for the analysis of the low temperature be-
havior The strong decrease of the diffuse scattering mod-
1iations oetween room temperature and 110 K (the mea-
sured temperature being underestimated) indicates some
7o vrientational ordering. We have found that simulta-
wousty the average structure changes from I4/m to I2/m
,a that this ordering corresponds to the formation of two
-vpes of orientational domains, with either the w or /240
nolecuiar onentations. A phase transition thus occurs 1n
-he 110-120 K range. Correlatively, far-infrared studies in
>.a-retraphenyiphospnonium iodine had indicated a weak
‘ransition in the 125 K-150 K region. for both the Ci; and
ouneerion modes 201, while no transition had been evi-
tenced by orevious X-ray diffraction nor by differennial
seanning caorimerry measurements 111(b),17).

“sostructural Cgo-tecraphenylphosphonium salts with
sromme X = Br! and iodine X = I) have been investi-
sated by ESR spectroscopy 114.23l. Perpendicularly to the
e 108, 2 splitung of the Landé factor g of the Cgy molecule
.nto two components g1 and gy (g1 > gy) has been evi-
ienced below 77 ~ 120 K for X = Br and T ~ 140 K for
X = [ '14]; the third component, along the ¢ axis, is equal
-0 y+ 231, The splitting differentiates one axis 1n the (a. b)
slane from che perpendicuiar axis in the (a, b) plane and
‘rom The ¢ axis [t increases with decreasing temperacure
helow 1 wand it saturates around 60 K. The Landé factor
>DhEtng appears as the signature for a Jahn-Teller distor-
-1on. Far-infrared study of Cgp-tetraphenylphosphonium
:ortide have aiso shown a splitting of some £y, modes into
oublets at room temperature, indicating a Jahn-Teller
etect 20{. Note that ESR gives indications for a Jahn-
Teller effect beiow T3 only, while infrared data show that
.t i3 already present at room temperature. The following
>cenario has thus been proposed in reference [20{. At room
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temperature, there would be a dynamic competition be-
sween different Jahn-Teller distortions (occurring between
distortions of the same symmetry, along different molecu-
lar directions, or between distorsions of different symme-
tries, since they are nearly degenerate in energy [4]). FIR
frequencies being of the order of 10'% s~! and ESR be-
ing sensitive to frequencies below 199 s~!, the Jahn-Teller
distortions would have been observed in FIR experiments
while they were averaged out in ESR experiments.

Our X-ray diffuse scattering and diffraction results
point toward a Cgg orientational ordering phase transition
around 120 K in Cep-tetraphenylphosphonium bromide. It
occurs 11 the same temperature range as the Landé factor
splitting in ESR data, indicating a possible common ori-
gin. Furthermore, that the l,andé factor amsotropy varies
as an order parameter {14] supports the common origin hy-
pothesis. The Cgo orientational ordering, which 15 a bulk
phenomenon, appears correlated with the molecular Jahn-
Teller effect [20]. This may be explained as follows: the
Jahn-Teller distortion can be stabilized at the structural
transition due to crystal fleld effects [33]. Indeed, at the
orientational ordering transition, the crystal field symme-
try on the molecuie is lowered from 4/m to 2/m, which
may induce the static stabilization of a Jahn-Teller dis-
tortion of a given symmetry along a specific molecular
axis. Correlatively, in solutions, polar solvent can lower
the symmetry more than non-polar ones, which suggests
dynamic Jahn-Teller effects trapped in static structures
by the environment [34].

The diffuse scattering and diffraction results on Cgg-
retraphenylphosphonium bromide have pointed toward a
Cgo ordering at low temperature, which can be correlated
with the static stabilization of the molecular Jahn-Teiler
effect. Further diffraction experiments below 60 K, where
the Landé factor splitting saturates, are also awaited to
try measuring directly the fulleride Jahn-Teller dissortion.
Note that in numerous Cgg-based compounds, the neariy
spherical Cgp molecule can exhibit many crientational or-
dering phenomena and that the Jahn-Teiler effect 15 ex-
pected to play an important role in electronic properties.
Other studies of the stabilization of Jahn-Teller distor-
tions, in relation with orentational ordering, would thus
be very interesting.

We thank P. Batail and K. Boubekeur for the use of thew
diffractometer and V. Long for providing us with her preprint
before publication,
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INTRODUCCION

Desde hace unos diez afios. s2 dispone de una nueva forma de carbono que son los fullerenos: Cerr Ca00 Cag0 Cago CM,

Son moléculas jaulas cerradas formadas de pentagonos y hexdgonos.[1.2] Los fullerenos son aceptores de electrones, En
particular, en el caso del C,, . se pudo observar hasta seis ondas reversibles de reduccion a un electrén.[3] De hecho, los
maiteriates a base de fullerenos [4] son sales anionicas, las mas conocidas siendo las sales superconductoras de formula
M C, (M= K. Rb, Cs).[5] La caracterizacion electroquimica de los fullerenos superiores [6] siguié con mas dificultades,
principalmente debido a las pocas cantidades disponibles de estos. Por esta razén, decidimos, hace unos afios, disefiar una
celda electroguimica que permita obtener sefiales decentes para microcantidades de material (< 100microgramos).[7,8]
Se describe en la primera parte de éste reporte el disefio de ésta celda y su uso con varios fullerenos.

La clecirocristalizacion, o bien la formacién de un material sélido v cristalino por via electroquimica es una téenica usada
desde mis de un siglo para crecer peliculas metdlicas. En los Gltimos treinta afios, tuvo mucho éxito como téenica
preparativa de conductores organicos,[9] en particular de los primeros superconductores organicos, llamados sales de
Bechgaard de formula TMTSF,X (TMTSF = tetrametilietrasclenafulvalenio, X = ClO, . PF , .)[10] El C,
presentando seis ondas de reduccion reversibles en voltametria ciclica parecia un buen candidato para crecer cristales de
esk manera 1§} Demeostramos. hace unos afios que, en efecto, se podia obtener sales monocristalinas de fulterenos por
esta via [ 12.13] Sin embargo. los resultados obtenidos a la fecha no estin a la altura de las esperanzas. Sc describe en la
seeunda parte de este reporte. el estado del arte para este tema, v de manera especulativa, la razones que creemos, que
han limutade ¢f exito de 1a electrocristalizacion como técnica preparativa de saies de fullerenos, mtentando subrayar las
razones por las cuales se debe continuar con el esfuerzo en esta direccion.[14]

Caracterizacion clectroguimica de fullerenos por voltametria ciclica

Disenr de la celda

La celda que usamos esta representada en Ia Figura 1. El volumen del compartimiento de trabajo es de algunos décimos
de mililtros, hecho que acompanado de una larca superficie de electrodo permite obtener sefiales muy bien definidas ain
con las cantidades usadas {Figura 2). Obviamente. se nota enseguida que la geometria de los electrodos deja mucho por
desear. Sc intento, entonces. una caracterizacion de la reversibilidad de un sistema ya bien conocido(Cg, / Cg, ) para

caracterizar la respuesta dz la celda. De manera sorprendente. pruebas cldsicas de reversibilidad[15] dejaron ver el
comportamiento hineal esperado (Figuras 3 v 4). ensefiando que €sta celda es de mejor calidad de lo que se podia esperar

a primera vista.
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Estudio de fullerenos superiores por

valtametd
aflica

En el trabajo original que publicamos utilizando esta celda, se caracterizaron ¢l C,, y mezclas de isomeros de C.p vCy,.

{7.8] Paréntesis: los fullerenos son caracterizados por 12 pentdgonos v un numero variable de hexagonos. Sin embargo,
para cada formula C, . existen muchas posibilidades de disnoner penmiagonos v hexdgonos. La observacion, empirica, que

los fullerenos estables tienen pentagonos aislades (es decir que no tengan aristas en comin} simplifica mucho el
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problema: queda un solo isomero posible para el C, y para el C,, dos para el C,, pero quedan todavia 5 para el C,, y
24 para et Cg, ... Fin de paréntesis. Recientemente, fueron aislados los dos isomeros mayoritarios [16] del Cg, asi como

cinco isomeros minoritarios.[17) Utilizando nuestra celda electroquimica, se midicron los potenciales redox de seis de
estos isomeros en tetracloroetano y benzonitilo, ensedando, entre otras cosas. que (i) todos pueden ser oxidados de
manera semi-reversible, (ii) los dos isomeros mayoritarios presentan casi las mismas ondas de reduccion, (iii) el isomero
C,(IV) es el mas ficil de reducir de todos los fullerenos a la fecha y (iv) hay una influencia fuerte del disolvente. [18,19}

Sintesis de sales monocristalinas de fullerenos por electrocristalizacion

En los conductores orgdnicos, el aumento de la dimensionalidad. de 1D en las sales TMTSF,X a 2D en las sales (BEDT-
TTF),X permitié subir la temperatura de transicion superconductora de un K a unos 10 K, Las sales M, Cy,, de hecho son
los primeros conductores organicos tridimensionales y tienen temperaturas de transicion superconductora hasta 33 K a
presion ambiente. Era natural, entonces, intentar obtener sales monocristalinas de C " por electrocristalizacion. Sin
embargo, son pocas las familias de sales que se obtuvieron de esta manera.

El experimento consiste en la reduccion, a corriente constante de una solucién conteniendo C,, y una sal A+B- . La sal

sirve para dejar pasar la corriente pero también para proponer un contra-ion A+ que pueda cocristalizar con los aniones
C,p. que se forman en la superficie del electrodo. Varios pardmetros tales como la naturaleza del electrodo de trabajo, cl

disolvente o mezcla de disolventes, la temperatura y la intensidad de corriente se pueden ajustar para obtener
monaocristales, Despucs del éxito obtenido con las sales [C,Hg) PLIC I ¥ [CyH,) PL,[Copl[H], intentamos obtener
otras sales de C,, por via electroquimica. Una familia atractiva de contraiones son los metalocenos Mcep,™ (cp = C.H, ).

[20] De hecho, se puede variar ampliamente el potencial redox cambiando el metal central o ailadiendo grupos metilos
sobre los ligantes ciclopentadienilos (cp); ademds, los ligantes cp, aromaticos permiten interaceiones estabilizantes con

caras de los fullerenos y en fin, dependiendo del metal M, se puede obtener iones Mcpzn* que tengan un momento
magnético que podria interactuar con los del radical C,,  para conducir a fendmenos magnéticos cooperativos
(ferromagnetismo, antiferromagnetismo). Por csas razones, intentamos crecer cristales del compuesto [C, J[Cocp,] dado

que ya habia evidencias que formaba un compuesto estable.[21,22] Por electrocristalizacion en aimdsfera rigurosamente
inerte, se obtuvieron moenocristales de formula [C,[[Cocp, ][CH,Cl,]. La celda unitaria, obtenida sobre un difractémetro

con detector bidimensional STOE es a = 13.539(1), b = 14.324(1), ¢ = 18.887(1) A, & = 90,  =90.00(1), y = 90 (T = 150
K). A pesar de los tres dngulos de 90 grados, a la fecha, ¢l sistema cristalino adecuado parece ser monoclinico (grupo
espacial P2,/¢). La estructura se estd resolviendo. A partir de este resultado, s¢ puede entonces imaginar preparar toda

una tamilia de sales de tipo Mcp,Cg, que tendran propicdades efectronicas muy variables.

En lugar de conclusion, solo plantearemos otra vez la necesidad de hacer esfuerzos de imaginacion para buscar nuevos
materiales a base de fullerenos (por clectrocristalizacion o por otra via), debido a las ampiias potencialidades de estas
moléculas que estdn lejos de haber sido exploradas a fondo.[14]
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ABSTRACT. Existing data on the electrochemistry of higher fullerenes and ESR
characterization of their radical-anions are briefly reviewed.

Before being obtained as solid materials, owing to the scarcity of the

buckyballs in the year 1990, the amions of Cgy and Cqg were first characterized

spectroscopically in solution. Such characterizations included 3C NMR,! UV-vis
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spectroscopy,? cyclic voitammetry,? and NIR spectroscopy#4 while ESR on the
monoanionic radical of Ceg was first performed in the solid state.5 Cgg and Crg are
now widely available (at least for research purposes) while the higher fullerenes
and endohedral fullerenes are slowly becoming available, albeit in mg quantities.

In consequence, we decided to develop a method to produce and characterize

minute quantities ( < 100 [1g) of the higher fullerene radicals Cyg+-, Cyg-- and
Cgq+~.6 Being able to perform electrochemistry and ESR (under O, and HO (ree
conditions) on very small quantities will be of interest for a while because heavier
higher fullerenes and new endohedral fullerenes will need to be characterized.
Furthermore, isolated isomers of C7g and Cgs are beginning to appear and it
should not be very long before fesolved chifal isomers of C4, D3 Crg and Dy Cgy
are available. Apart from the intrinsic interest in characterizing new species,
electfochemical and ESR signatures of higher fullerenes and mainly their iSomers
should prove useful as an identification toolé much cheaper in time and material
than the '3C NMR initially needed. In this report, we review the electrochemical

and ESR work that has appeared on these radicals up to now.

Theoretical calculations have shown that the application of the isolated
pentagon rule?.8 reduces to 5 and 24 the number of possible stable isomers for C+g
and Cgq respectively.10 (one for Cgg, C79 and Cvs). Up to three isomers (Czy,
Cyy’ and D4} have been reported for Cqg.11,12.13.14 Two isomers (Dyq and D5)
have been reportedi2.14 for Cgq but a recent report mentions a third isomer. |3

Reports on the electrochemical characterization of higher fullerenes have
appeared for Cr4,16.17.6 Cgyq 18,19.20,17.,6 and Cyg 17,6 in chronological order of

the first characterization, ESR characterization started with the study of the two
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isomers of Cgyq (of Dhg and D, symmetry) up to the triply reduced state.20 Very
recently, Reed et al. prepared the Cy4'* radical-cation and gave its IR, UV-vis,
NIR and ESR characteristics.2! Using a specifically designed electrochemical cell,
we produced runute quantities of the radicals Cyg+-, Cyg°” and Cgg-- in two

solvent / electrolyte systems and recorded their ESR spectra in frozen solution.6

There is a weaith of published electrochemical data in different soivents and
referenced to different reference potentials. The published data are gathered in
Table ! with all the redox potentials refered to the ferrocene/ferrocenium couple,
the recommended reference for non-aqueous systems.22 ESR data, albeit still

scarce, exist also in different environments and are gathered in Table 2.

Trends

Cys 15 the simplest case having, like Cgp and Cyp, only one stable isomer. There is
marked discrepancy between the data of the first row of Table | and the rest of the
. table. As previously noted,!7 this discrepancy has not been resoived. ESR

characterization shows that the radical anion g-value is that of the free electron

{2.0023).6 Cqq-+ 1s the first example of an all-carbon cation and the first fullerene

cation radical to be isolated and well characterized.2!
Csyg 1s known to occur as a mixture of two or three isomers. [-14 Based on HPLC
peak intensities ratio, Echegoyen et al. find the minor isomer of C+g easier to be

oxidized than the major isomer.!7 By electrochemical reduction of a Cyg isomer

fan ek o . L
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Table 1. Redox potentials for C+6, C7g and C34L Unless otherwise specified,
valties were obtained by cyclic voltammetry at 100 mV s-t scan rate

ref | Solventelectrolyte |42 /4 [+1/0 O/-_lmTlm -4/-3
76 16| THF/BugN+BFy [-0.271-0.68!-1.18 -1.78 -2.231-2.73
IC76 | 16]CHyCly/BugN+*BE,: 079 [-1.12 |-1.57
C75 | 16| PhCN/BuyN+BF,- -0.77 -1.20 -1.75
76 |6 |PhCN/PPN+CI- -0.78 -1.16 -1.70
Crga | 17| TCEWBuAN-PEs [1.30 0.81 [-0.83  |-1.12 Il
Cr6 |6 | TCEWBuN+PEq- LO.SO -0.91
7g8:01 17| TCEMBusN+PFg- | 1.43 |0.95 |-0.77 -1.08
{C7gac | 17| TCEVBugN+PFg .17 10.70 {-0.77 -1.08
[c-,-gd |6 | TCEVBugN+PFs- 079 |-1.13
ﬂcm § |PhCN/PEN+CI- 0.64  |-1.06
ICaqe | 13| PhCN/BuN+BE, 058 |-091  |-1.26]-1.63
(Caar {19 | PRCN/ELN+PE -0.63 1095 |-1.28]-1.58
(Csee | 20| PRCN/ -0.43 Dygi-0.94  |-1.28{-1.54-1.90
BugN+CIOq4- -0.61 Dy -1.63
Csa |6 | PACN/PPN+CL- -0.59  |-0.94
Cgaz 120] pyridines -0.52Ds4 |-0.84Dag|-1.30[-1.521-1.94
BuaN+CIO -0.61 Dy [-0.97 Dy |-1.20[-1.631-2.07
Cgq2 | 20]CH;CN/toluene ~0.51D474 |~1.00 -1.34)-1.65;-1.99
(15/85)Bu N+CIO,- -0.67 Dy -1.72
Czq 20| DMFfoluene -0.64 D4 {-0.96 -1.34|-1.60(-2.04
(15/85)BusN+C10 4 -1,76
ng,g 20|0-DCBi -0.61 -0.91 -1.241-1.36|-1.90
BuyN+ClQy4-
fCS‘* 17| TCEWBu4N+PFg- 0.93 [-0.67 -0.96 -1,27
ICsq |6 |TCENBuN+PES | -0.74  |-1.05 |

a by Qsteryoung square wave voltammetry (OSWYV). b Major isomer. ¢ Minor
isomer. d Additional unidentified weak waves were aiso observed at -0.66 and

-1.04 Voits. ¢ scan rate was 200 mVs-1; values were originaily refered to Ag/AgCl
and were computed for this table using E i/2(Fc/Fc+) = 0.524 Volts vs Ag/AgCl
(ref. 16) f scan rate was 10 mVs-L. g by differential pulse voltammetry (DPV). 1
TCE = 1,1,2,2, tetrachloroethane. i ortho-dichlorobenzene.
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Table 2. g (AH / Gauss) values for the higher fullerene radicals

["'-"'_"-'"""'—-".___—._p.-.-..—-?-_ — = ——
medium | PhCN i TCE Pyridine 0-DCB | CB¢HgBrg
,f (frozen) | (frozen) (frozen) (frozen) salt
reference | 6 | 6 20 21 21
| 2.0030 | 2.0042
.k '
Crer AH =05 AH =27
| 2.0023 | 2.0025

Cr" AH=04] AH=30 |

Pc | 2.0018 | Cay 2.0021]
B AH=08| AH=25
* | D3 2.0045
| | AH=29
] 2.0008 | 2.0008 Dag 2.002
Csa AH= 13| AH=2.1 AH =23
D, 2.003
AH =12
Caa2- | Dy D' =13G
D, ESR silent
Cgq3- D»g 2.003
AH = 3.9
D3 2.002
; | - aH=17 _

mixture (75 : 25 for Cyy : D3), we obtained a single ESR signal for Cyg-- in
benzonitrile but a composite signal in TCE (TCE = [,1,2,2, tetrachloroethane) that
could be neatly fitted by two isotropic signals in a 75 : 25 intensity ratio. Thus, we
assigned the most intense one to the Cy, isomer at g = 2.0021 and the less intense
one to the D3 isomer at g = 2.0045 (Table 2).6

C g4 has been extensively characterized by electrochemistry. Data from different

groups are virtually identical. We believe the largest differences in redox potentiais
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{ca. 0.05 Volts) in the same solvent to be due to the estimation of the Fc/Fc+ couple
in a given solvent / clectrolyte versus a given reference. This problem is
circumvented when authors use Fc/Fc+ as an internal standard or report the Fe/Fe+
couple in the same exact experimental conditions.22 Kadish et al. were able to
resolve the isomer mixture in pyridine or toluene / acetonitrile mixtures and
assigned the different resonance lines to the Dyq or Dy isomer, based on symmetry

considerations compared with the saturation dependence of the two signals20 while

we observed a unique ESR signal for Cg4-- both in PhCN and TCE.

General remarks. The fullerene family is a rare example of a series of molecules
exhibiting up to seven reversible processes (Cgot+ to Cgpé). After Cgp and Cop, the
electrochemical and ESR characterization of Cy¢ are now well established. For
fuilerenes higher than Cyg, they are well under way but ail of the reports, when
writing these lines, were made on isomer mixtures. Definitive characterization will
need to be done on pure isomers. Probably the most important results lately are the

observation of reversibie oxidation waves for all fuilerenes studied (Cgg to Cgyq) in

TCE!7 and the isolation of a Cyg++ radical salt.2!
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Fullerene Radicais, Electrochemistry and
Electron Spin Resonance:
Part A: Anomalous rotational dependence of the
ESR signals of single crystals of
[C70l[T1[(CsHs)4P ]
Part B: Electrochemical and ESR
characterization of mono-anionic radicals of
four minor isomers of Cgy4: [84]C, [84]Cs(V),

[841D,4(1) and [841D,(111)
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Abstract. [n part A, the angular dependence ot ESR spectra of single crystals of
{ColMI{CsHs5)4P)y 15 presented showing evidence for an anomalous behaviour quaiitatively

sxplained m terms of a weak ter-radicals interaction. [n part B, preliminary resuits on the
zlectrochemical and ESR characterization of four recently 1solated Cgq minor isomers are

aresented.

PART A: ANOMALOUS ROTATIONAL DEPENDENCE OF
THE ESR LINE INTENSITY IN SINGLE CRYSTALS OF
[CrollTII{(CsHs)aP12

ESR spectra on single crystals of the above mentionned Cyy salt, grown as described
m i1} have been performed. From room temperature down to 14 K, only one,
symmetrical. line 1s observed. Below 14 K, the signal splits into four lines. An analysis
of the angular dependence of the g-factor for the four lines has been performed at He
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.emperature in chree mutually perpendicular plunes The resulung rotatton figures
actually allow a “structure Jetermination”™ by ESR . lndeed. knowing the room
temperature  unit-cell (tetragonal. a = [2.682(4) A, ¢ = 21.660(3} A} and Laue
symmetry (4/mmm),( 1) 10 1s tound that the 4-told symmetry axis s retaned at low
rernperatures but that the Cp+ radicals long molecular axis are tilted 30° away {rom the
4-toid axis. The angular dependence of the ESR signals can then be accounted for with
an untaxial tensor for the g factor of the Cyo*- radicals with principal values g, = 2.016
and g, = 2.000 (Figure 1), However, al certain posttions.(145° in Fig.l) the signals.
instead of crossing each other - as the normal theory (straight and dotted lines), where
the radicals are considered non-interacting, predicts - repell each other. This is
qualitauvely interpreted as a simpte two levels interaction. From the difference 1n g-
factor, one can estirnate the energy of the nteraction to be 0.2 mK. Such an anomalous
behaviour has actually already been observed, albe:t with no interpretation for it, n
DEM (TCNQ),. (2) A quantitative analysis of this phenomenon is underway in our
laboratory.

2.020 A A

4 fold axis
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2015

g-Tactor
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l e S
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o s> 4o
Sega °.T‘ o, ¢
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0 W0 0y 120 16 T /K

Figure 1. Rotation dependence of the g-values of the four signals in {C7p]{Y{CsHs)4P12

PART B: ELECTROCHEMICAL AND ESR
CHARACTERIZATION OF MONO-ANIONIC RADICALS OF
FOUR MINOR [SOMERS OF Cgq4: [84]1C 1, [84]Cs(V),

[84]1D24(1) AND [841D(I1I1)

[84]tulierene is known (0 have 24 isolated pentagons isomers (3} of which [84] Dyy(Il)
and (84]1D4(1V) are the two major isomers. (4,5) Recently five minor isomers ([84]C|,
[B41C(V), [84]Dy(D), [84]1D,(I1) ans [84] C5(IV)) have been separated by HPLC and
identified by 13C NMR.(6) Each of these being a unique molecule in its own right, it is
interesting to characterize 1t spectroscopicaily per se. Furthermore, by performing an
electrochemucal/ESR characterization of ail seven isomers in different solvents, one can
hope to get insight about the electronic structure of these new species and identify
general trends as well as peculiarities between [84]fullerene isomers. Recently some of
us developped an electrochemical cell to perform cyclic voltammertry and bulk
electrolysis of minute quantities (< 100 pg) of compounds.(7) Additionnally, the
electrolyzed solution cun be vacuum-transferred to a quartz twbe for ESR characterization
of the formed radical. We report here on preliminary experiments on the four title
(841fullerene isomers in benzonitrile, .05 M PPN+CI- , (PPN+ = [(CgHs}3P]oN+).
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Figure 2. Cyclic voltammogram of [84]D(]). 100 mV/S. benzonuirile, 0.05 M
PPN+Cl-. ret: Ag/Ag+. underlying curve s the baseline.

Figure 2 shows a typical cyclic voltammogram for [84]D,4(1). Up to four reversible
waves can be seen. Table | lists the reduction potentials for the four isomer studied to
date. Already, one can see a trend in two of those munor 1somers: their first reduction
potential is sigmficantly lower than the two major isomers,(E=-0.59 V(7)) a fact which
should be related to a lower energy LUMO and hence an easter reduction. [84]C, cyclic
voltammogram in the same conditions as the other isomers presents a well defined but
anomalously wide reduction wave (ca 500 mV). This fact will require confirmation by
repeating the experiment in benzonitrile/PPN.Cl and other solvent/eiectrolyte systems.

Table t. Half-wave potentals for the reactions: Cgqn- + le- Cgqln+b-; potentials are
referred to the Fc/Fc+ couple, measured under identical conditions {E (Fc/Fe+) =022 V

vs Ag/Agt)

isomer : | {84]1D5q(D) | [84]CS(V) | [841Do(IID) | (B4IC,
0/1- | 064 © 042 | -047 | 127
-/2- . -0.99 079 . 080
2-/3- 136 . -L1e
314 LS

* the peak 10 peak separation was ca. 300 mV (see text)

Buik electrolysis of the solutions were performed at a potential slightly more negative
than the first reduction potential for each isomer. ESR spectra for the frozen electrolyzed
solutions were performed from 230 K down to 4 K (benzonitrile being a polar solvent.
the ESR cavity cannot be tuned for higher temperatures which are 0o close to the
melting point of the solvent {260 K)). From 200 to 4 K, [84]C,, [84]C4(V) and
{841D-(HI]) present an isotropic signal whereas {84]Dyy(1) exhibis an amsotropic signal,
The ESR characteristics of the spectra recorded for the four radicals are listed m Table 2.
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Tabte 2. ESR characteristics for the radicals Cyy- at 4 K in frozen benzonitrile (PPN+
as counter-cailon)

isomer:  [841D2() | [841C(V) |+ [841D5(111) * [84]C,
g-factor 20012 [2.0012  [2.0016 | 2.0006
AH (Gauss) | 2-16* 0.33 10,91 , 0.47

* approximate values only; anisotropic signai.

The following observations can be made : All four radicais present a lemperature-
independent g-value, slightly lower than the free electron value (2.0023), as has already
been reported for the two major isomers [84] Dx(IV) and [84] Doy(ID.(g = 2.0008,(7)) In
all four cases, the linewidth decreases slightly with temperature before rising again at
low temperature. We assign the similar behaviour to a solvent related relaxation
mechanism.

Between 200 and 230 K. addittonnal sharp lines appear with increasing intensity when
increasing temperature. When actuaily removing the tbe from the ESR spectrometer,
we noticed that part of the sample was in the liquid state: thus, we assign those sharp
spectra to solution spectra. Similar measurements in different solvents will allow to clear
that point.

In conclusion, the feasibility of microscale electrochemical/ESR spectroscopy,
demonstrated earlier (7) is now being applied to a “real” system of samples of limited
quantities. Their full study and its analysis as a function of the molecular orbitals energy
levels for the different Cyg isomers is underway in our laboratory.
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their observation by EPR
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A low volume, three-compartment, three-eiecirode, oxygen- and mossture-free electrochemucal cell which allows cyche voltam-
-netry and bulk electrolysis of mmute quantities { < L00 pg) of compounds s described. The electrolysed solution can be vacuum-
.ine transferred to 2 suitable container for further spectroscopic charactenization. The cell performances are exemplified by the
~eversibility study of the nirst reduction wave of Cs, and Cy,, and the production of the mgher fullerens radicals C,4 ~, C4g ~ and

Yya

” :n penzonitrile and 1.1,2,2-tetrachloroethane tTCE), and thewr observation by efectron paramagnetic resonance (EPR).

Introduction

Since the imial separanons of higher fullerenes* from ful-
‘erene soot’ by HPLC, the main tools 1o identify higher ful-
‘erene 15somers have been C NMR>*%¥ and recently *He
NMR.'® The recording of a **C NMR spectrum requres
large amounts of material and/or a very long acquisition tirme.
We beiieve that once a higher fullerene isomer has been 1denti-
ded by '*C NMR, it would be very useful to have an "ID
2ard’ that would allow 1ts fast identification. The g-value'! of
Cgo has long been used to tdentify the C,,'~ monoaniome
radical. Likewise, the electron paramagnetic resonance {EPR)
charactensiics of higher fullerene isomers (g, AH, saluration)
souid serve as a fast identification rool. We report on the elec-
rrochemucal generation of higher fullerene monoanionic rad-
cals i quantities typically rangmg from 20 to 30 ug and give
:he g-values, peak-to-peak itnewidths and saturation power of
-herr EPR =ignal in frozem benzomunie and 1.1,2,2-tetra-
shloroethane i TCE).

The application of the 1solated pentagon rule reduces
‘0 3 and 24 the number of possible stable 1somers for C.g and
. respecnvely!®*3 rone for Cy, and Cay and two for Cop).
The =xact numeper of stable isomers and thewr proporiion 18
10t known {for sure, towever, and has been found to be depen-
jent on the oreparancn conditions.'® Up to three isomers
.C.,, Cy and D,) have been reported for C.;.7" 77 Two
-somers 1D, and D,) have been reported’ ® for Cy, but a
recent report mentions a third ssomer.*’ Previous electro-
chemucal characterization includes a report on Ca,s,"a the
abservation of four one-electron reversible reduction waves'®
‘or Cg, and the electrochemical and EPR charactenzaton of
two distinet 1somers of Cq, {of D,,; and D, symmetry) up to
the tnpiy reduced state.*? Additionaily, Echegoyen and co-
workers performed an extensive study of the oxidative and
reductive electrochemistry of fullerenes from Cgy to Cg, in
TCE. reporting reversible oxidation waves for all the ful-
lerenes studied and relating their HOMO-LUMO gap to the
zlectrochemical gap (£, — E..4).%' Very recently, Reed and
co-workers prepared the C;,~ cation radicai and gave s IR,

12.13

* Permanent address: CINVESTAYV-Mérnida, Apdo postal 73 Cor-
demex, 37310 Ménda, Yuc., México.
¢ Mew address: Centre de Recherche Paui Pascal,

{JV-VIS, NIR and EPR charactenistics.?? To date, research
on higher fullerenes and endohedral fullerenes has been ham-
pered by their scarcity although Cg, and, to a lesser extent
Cy4 and C,5 are beconung commercially available, We devel-
oped a three-compartment, three-electrode, oxygen- and
moisture-fiee- electrochexmeal cell that allowed us to perform
cyclic voltammetry experiments on quantities less than 100 pg
with high signal-to-noise ratios. The cell and its performances
are described m Section I. Electrochemcal results and EPR
charactenstics of higher fullerenes are reported in Section IL

I The electrochemicai cell

Ceil design

A diagram of the electrochemmcal cell 15 presented i Fig. |
The connections between working and counter electrode com-
partments and between working and reference electrode com-
partments are small pieces of porcelamn of low porosity. The
working electrode 15 a piece of platmum wire (length =~ 5 mm,
diameter == 0.5 mm) sealed at the end of a glass tube. The
counter electrode is also a Pt wire. The reference electrode 15
placed below the working compariment and consisted, in our
case, of an Ag/Aag” reference (0.01 M AgNO, in CH,CN) The
potentials are referenced to the lerrocene/ferrocenium (Fef
Fe™) couple measured under 1dentical conditions.*?

Experimental

Voltammetric and coulometric expeniments were performed
using a VYersastat potentiostat from EG&G (Princeton
Applied Research) interfaced to a PC/AT personal compuier.
Solvents (Aldrich) were passed over activated alumina and
degassed m a Schlenk tube before use. Samples [Cy,. 99.95%,
MER corporation; Cq4 Cog, (isomer content,® 75C,, : 25D,)
and Cg, (isomer content,** 50D, :50D,,): 98%, Southern
Chemical Group, purity certified by accompanying HPLC
chromatograms] were weighed on a Sartonus electromc
microbalance model 4401 MPS and kept overmght in a dessi-
cator (P,Q5) before use.

J. Chem. Soc., Faraday Trans.,, 1997, 93(17), 3119-3123 3119
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Fig. 1 Two perpendicular views of the electrochemical cell. For sake
of clarity, only the external walls of the giass tubes are represented, W,
C uand R stand for working, counter and reference compattment
respectively. Scale 0.5,

Cell operation, After the air was removed f{rom the oven-
dried cell by two vacuum-argon cycles and the cell filled with
argon, .6 myg of silver nitrate was placed in the reference elec-
trode compartment and the appropnate weight of the electro-
lyte, to give u 005 ™ solution in 0.8 mi {00230 g for
PPN*Cl™; PPN* = [(C,H,),P1,N*}, was placed in the
central {working) compartment. The cell was further evac-
uated {three vacuum-argon cycles) and {lled with argon. The
solvent to be used (0.8 mi) was then needle-transferred to the
wotking compartment, After the electrolyte dissolved, 0.5 ml
of the solution was gently poured into the counter-electrode
compartment (a mark was made beforehand at the appropri-
ate height on the glass wall), leaving 0.3 ml solution in the
wotking comparzment. Acetonitrile (1 ml) was then transferred
to the reference electrode compartment and the septa were
successively repluced by the {dry) electrodes under posttive Ar
pressure, After a suitable baseline was obtained, Cqy, Coy,
(Cyg or Cyy ltypically from 40 to 100 pg) was gently pourad
10 the central compartment. To avoid any loss, the Ar valve
was closed while the powder was poured and reopened imme-
diately afterwards, before repiacing the electrode. After the
recording of a vyclic voltammogram, the solution was exhaus-
tively reduced by applying a fixed potential after the first
reduction wave [see arrows on Fig, 5 (later)] antd 90% of the
higher fullerene under study was reduced to (5 monoanionic
radical. The solution was transferred to an EPR tube, which
was then sealed under vacuum (the ZPR tubes were checked
beforehand for the absence of signal) and kept in liquid nitro-
gen while awaiting analysis. All EPR spectra were recorded at
tixed temperature (7" = 106 K) (n frozen medium.

Cell performance

Fig. 2 shows a typical voltammogram for Cg while Fig. §
{later) shows the voltammograms obtamed for the higher ful-
lerenes. The £,,; potential [E,,, = (£; + £)/2] for the redox
process (Ceq + 1o =Cyp7) 1s =092 V (ws, Fo/Fe') and
compares well with that of a previous report in the same
solvent: ~0.90 V.?° To assess the quality of the cell and us
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Fig, 2 Cyclic volammogram of 50 ug of Cg, in beazonutrie (0.05 o
PEN*CI7), Scan rate is 100 mV s ** [he arrow indicates the scap
direction. Insert: EPR signal of C;p'” in frozer benzonitrile solution
at 106 K.3#

{imis, we studied the cefl responge when varying the scan rate
v for the above mentioned process and for the first and second
reduction waves of Cq,. Fig, 3 shows the cathodic and anodic
peak current as a fonction of v*2 Up to v!? % 30 mV!/2 712
{v = 100D mV s~ ), the cathodic and anodic peak currents are
linear with v'/* and approximately equal to each other, as
expected for a reversible diffusion-limited process.*® For the
npper values of v, both currents are below their sxpected
value, The variation of the peak potentials £7 and £7 and the
half-wave potential £, with increasing v, is plotted in Fig. 4.
AE,, te. £} -~ EF, is close to the theoretical value of 59 mV
for a cne-electron process only at low scan rates, However, as
can be seen on [ig. 4, £,, stays constant within {0 mV over
the whole range of v. Finally, after bulk electrolysis at con-
stant potential until 90% of the spectes under study has been
reduced to it$ monoanionic radical, the solution was vacuum-
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INTRODUCTION

Fullerenes, including higher fullerenes are easily raduced (1) to fulleride anions
(Cymm m 2 30) and behave as eiectrophiles in much of their derivatization chemisury
(2). The reversibie reductive electrochemistry of the higher fullerenes Cg, Cvg and Cyq
have been studied exiensively (3-6). In contrast, they are difficult to oxidize, albeit a
reversible wave for all fullerenes studied has been reported (5,7) in 1,1,2.2
tetrachioroethane (TCE), as well as the synthesis and characterization of a Cyg-* cation
radical sait (8). Startng with C,g and subsequeni stable higher carbon number,
fullerenes are characierized by several energeticaily stable IP (isolated pentagons)
isomers (9)..Up to now, three isomers of Cqg, [78-Cay(I)]fuilerene, [78-Dsjfuilerene
and [78-Cq,(IN]fullerene have been isolated (10-13) (We adopt here the nomenclature
and terminology of fullerenes as recommended in reference 14), Czq has been known
for a while to consist mainly of two isomers [84-D,(IV)] and (84-Daq(ID] (11,13)

whiclh have very recantly been separated (15) while five minor isomers have been-

idenrified (16). Endohedral fullerene research has also lead in the past years to mg
guantities of a vanety of M@C;, compounds (17). n order to characterize such scarce
compounds, we developped a low volume, oxygen and moisture free etectrochemical
cell that has allowed us to eecord cyclic voltammograr., and pertorm bulk electrolysis
of higher fullerenes solutions countaining microgram quantities of material {(6). In
addition, the soifution can be transtered to a quartz tube for ESR characterization.

RESULTS AND DISCYISSION

Due to a large electrode area (ca. 10 mm?2), and a small solution volume (ca. 0.3
ml}, our experimentai setup ailows us to obtain well defined cyclic voltammograms for
ca. 30 pg of higher fullerene, (concentration ca. 10-4 M) as exemplified on Figuee L.
Furthermore, reversibility studies as a function of scan rate for the first reduction wave
of Cgp and Cgq led to fairly good behaviour, i.e, linear relationships between the peak

currents and the square-root of the scan rate (6).
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Figure 1. Cyclic voltammogram of 68 pig of Cge in TCE, 0.05 M Buy4NPFg; the half-
wave potentials for the first and second reduction waves are -0.72 V and -1.02 V vs
Fc/Fe+ (scan rate of 100 mV.s-1, reference; Ag/Ag+; the (Fe/Fe+) potential is + 0,22 V
under those conditions).

Radical-anions:
in the two solvent-electrolyte systems studied, i.e. benzonitrile, 0.05 M

BusN+PFg- and TCE, 0.05 M PPN+Cl-, reversible reductive behaviour was observed
for the three higher fullerenes under study, namely Cig, Crg and Cgg. Their
electrochemical characterization has been extensively reported (3-6) and we will not
repeat it here. The interested reader can find in reference 18 a fairly exhaustive review
including a comparative table of redox potentials, of the electrochemical studies of

higher fullerenes.
The taking of an ESR spectrum of the frozen electrolyzed solutions lead to the

following results:
Cre* has a g-value close to the free electron, 2.0023 in frozen benzonitrile and

2.0025 in frozen TCE.

. In frozen benzonitrile, all three compounds present a single ESR line, despite
the fact that Cqg and Cgyg are isomer mixtures. They have fairly different
linewidths, 0.4, 0.8 and 1.3 Gauss respectively for Cqg*- ,Cqg*- and Cgy*-.

. Cyg™ , which in benzonttrile presents a single line centered at g = 2.0018,
exhibits a composite signal in TCE, which could be fitted by two isotropic ESR
lines centered at g= 2.0021 and 2.0045 with an intensity ratio close to 3:1. By
analogy with the HPLC intensity ratio for the two isomers constituting the
mixture, we tenfatively assigned the former signal to the [78- Ch (D}fullerene
isomer, and the latter 1o the [78-D4]fullerene isomer (6).

. Contrary to Cyg*- , Cgq* exhibits a single ESR line in both benzonitrile and
TCE, whereas their different electrochemical behaviour in pyridine has been
recently confirmed by cyclic voltammetry on tsolated Cgy isomers {19).
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Thus, it appears from our results and others’ that higher fullercne
electrochemical and ESR behaviour is very much solvent dependent, a fact which will
need further characterization and that already indicates strong solvent-fullerene
interactions as has been recently exemplified by other spectroscopic techniques (20).

Radical-cations:
After the initial reports of irreversible electrochemical oxidation for Cggand Cqo

{(21), Echegoyen et al. reported a reversible oxidation wave in TCE for Cgp and Cyp (7)
and subsequently for Cy4,Cq3 and Cgy (5). Since it appears that there is still some
doubt and/or controversy about this fact, we wish to confirm the existence of a
reversible oxidation wave for Cqg at a potential of + 0.82 V vs Fe/Fe+ (Figure 2). This
value is similar to the one reported in reference 5, If we do not make the same
observation for other fullerenes, it's simply due to the fact that we did not optimize our
baselines on the positive potential side and, consequently, our electrochemical window
was 100 short to observe the other fullerenes oxidative chemistry which is stated to take
place at further positive potentials (5). It should be noted that apart from the synthesis
of a stable Cyg"+ salt (8), there is growing evidence for the formation of Cgp*+ and Crp*+
radical cation salts with AsF4- (22) or SbCly- (23) as counter-anions. There is no doubt
that we should see more of the oxidative chemistry and electrochemistry of fullerenes in

the years {o come.
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Fig. 2. Cyclic voltammogram of 180 pg of Cyg, in TCE, 0.05 M BusNPFj, it shows a

reversible oxidation at + 0.82 V (vs F¢/Fe+) and a reversible reduction at -0.92 V (vs
Fc/Fe+) (scan rate of 100 mV.s-!, reference: Ag/Ag+; the (Fe/Fc+) potential is +0.22 V
under those conditions, the electrochemical cell is described in details in ref 6).
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