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GLCSARIO

EiCETC = transferencia de carg:a irreversible, reaceión quimiea,

transferencia de carga reversible, ¡eección quimica.

HMPA = Amida hexametilfosfór'ica

AgQRE = Electrodo de refe¡encia de plata

K-2 .2 ,2 ,= KRIPTOFIX 2.2.2 , = 4 ,7 ,13 ,16 ,2L,24 - Hexaoxa -1 ,lO-diaza-

bicyclo-(8 ,8 ,8) -hexacosan) .

THF = tetrahidrofurano

Ei = Potencial inical en voltametrÍa clcüca

E¡ = Potencial de inversión en voltametrla ciclica

E = Potencial de pico anódico en voltametrla clcüea
pa

E = Potencia.I de oic.o catódlco en voltametría cíclicapc

i = Densidad de eorriente de pieo anódieo en voltametria
pa

cíclica.



,n" = Densidad de cor¡'iente de pico catódieo en vcltamet¡ia

ciciica

v = Velocidad de barrido en potencial en voltametr.ia clcüca

EC = Transferencia de earga, reacción qulmica

c = Coeñciente de transfe¡encia de carga

ko = Constante de velocidad hetemgénea

Eo = Poteneiai estándar

edv = Etapa determina¡te de la veioeidad.



RESUMEN

Se estuüó la electroreducción de los hexacarbonilos del grupo

6 en amoníaeo liquido, proponiéndose un mecanismo para dicho

proceso. Se muest"a que la reacción de reducción

electroqulmica de diehos compuestos en amoniaco l.íquido provee

una vla alterrativa de g?Bn inte¡és frente a las conver¡cionales

para la síntesis de los carbonihnetaiatos de cromo, molilideno y

tungsteno.

La determinación de los parámetros eleetrocinéticos de la

reduceión electroqulmica de estos hexacarbonilos fue lograda

mediante la utilización de voltametria elclica, cronoampe-

rometria, y coulometría a potencial contrclado.

EI mecanismo reaecional propuesto considera una primera

t¡ansferencia de carga irreversible, seguida de una rápida

reacción de dimerización y una segunda transferencia de carga

reversible. El <üanión monomérico, formado en la segunda

etapa de transferencia de carga reaecionaria con el catión

potasio proveniente del electrolito soporte, Para todos los

casos estudiados el proceso de reducejón electroqulmica

seguiria eI mismo mecanismo de tipo EiCErC.



El estudio mediante simulación digitei de las ¡epuestas

voltamétricas, basada en los parámetrnos electrocinéticos

obtenidos experimentalmente, está de acuerdo con el mecanismo

postulado .

La electroslntesis de los carbonilmetalatos correspondientes

permitió la obtención de productos de alta purezar eon rendi-

mientos superiores aI 80%, Se sintetizó como derivados los

criptatos de los carbonilmetalatos de moübdeno y tungsteno.

Los productos y aus derivados fue¡on identificados medianie

espeetroscopla infraroja.



CAPITULO

INTRODUCCION

Es eonocido que los earbonilmetalatos son intermediarios ver-

sátiles y ¡eaetivos en una gran variedad de ¡eacciones donde par-

ticipan eompuestos orgenometálicos de metales de transición (1-3),

como por ejempio en la investigación de la quÍmica del

Nar[Fe(Co)nJ (reactivo de Collman), que ha estimulado el

desa¡rollo de rutas de sintesis del dianion tetracarbonilferrato (4),

Por otra parte, estos compuestos son de mucho interés como

intermediarios en catáUsis homogénea (5-6), como sustratos

fotoactivos (7-8) y como modelos para el estudio de apareamiento

iónico en solución (9-10),

En general, ]os aniones de los carbonilos metálicos presentan

características de espesies "super reducidas", ya que los meta.les

de transición que los confo¡man muestran estado§ de oxidación ex-

tremadamente bejos. Si se ¡evisa la lite"atura, puede eonstatarse

que se ha estudiado la redueción quimica de earbonilos neutms y

sus aniones desde 1950. Como ag'entes ¡eductores se han emplea-

do metates alcalinos en diferentes solventes tales como: amonÍaco

lfquido, amida hexametilfosfórica, naftaleno-tetrahidrofurano y



benzofenona - dioxano; generando altos rendimientos de los corres-

pondienles productos 1,2-4) ,

La reducción de ca¡boniios metáiicos mono y polinucleares ta-

les como: re(CO)S, Mnr(CO),O, Cor(CO), y Fer(CO)r, con metales

alcalinos o amalgamas de metales alcalinos en diferentes solventes

fue investigada por el grupo de Hieber en 1950(11). Bn 1951 se

Iogró la ¡educción €uentitativa mediante el empleo de sodio en

amoníaco líquido (12).

La reducción de los hexacarbonilos del grupo 6 solo fué posi-

ble en 1955 , cuando Behrens (13) Iogró obtener el

pentacarbonilcromato tratando hexacarbonilo de cromo con solusión

de sodio en amoniaeo líquido. Más adelante este mismo grupo

pudo obtener los pentacarbonilmetalatos NartMo(CO)UJ y

NartW(CO)Ui (14). Los rendimientos de estas reacciones son infe-

riores al 30%, debido a la formación de otras especies reducidas

tales eomo NarIMr(CO)rOL Nan[M(CO)4] y aeetilendiolato de sodio.

Los aniones tt\{(co)'1-2 tM2(co)101-2 y IM(co)41-4 (M=cr, Mo o

W), han sido sintetizados mediante diversas técnicas no

electroqufmicas ( 12 -24 ) . La reducción de hexacarbonilos eon

amalgama de cesio origina carbonilmetalatos de cesio contaminados

con mercurie e insolubies en la mayoria de los solventes orgánieos

(20). Con las amalgamas de sodio y potasio se obtienen los iones

2
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tMz(CO)t'l ", o mezelas de

easo del 19, contaminados con

tM(CO)Sl-z y IM,(CO)101-2 para er

mercurio (20,23),

En 1977, Ellis y eolaboradores (23) informaron de ta obteneión

del dianión pentacarbonütungstato NarW(CO)r, por reduccién de

W(CO)6 con sodio metálico, usa¡rdo como solvente la amida

hexametilfosfóriea (HMPA). Este método presenta considerables

diñeultades para aislar ei producto, el cr¡al es sensible a La hume-

ded, al oxÍgeno y a Ia luz.

La sintesis más satisfacioria hásta ia feeha, es la que utüza

la ¡edueeión de los arninoeomplejos [M(CO)'(N Me*)l (M=Cr,Mo.W)

con naftaienida sódiea en tetrahidr.ofu¡ano (24).

El interés de use!, amoníaeo líquido en este tipo de ¡eacciones

de síntesis, como solvente alter¡¡ativo con res¡recto a los tradiciona-

les, se base en sus propiedades, tales como:

Puede purificarse fáeilmente y posee baja viscosidad.

Presenta una eonstante dieléetrica de 22,7 e -50"C que,

comparada eon Ia det agua (81 ,7 a LSoC), le confiere

propiedades solvatantes similares a este solvente, per*

con l:na aetividad protóniea mucho menor (27) 
"



Su rango iiquido e presión atmosférica es de - 78 a

-33oC, lo que haee posible la preparaclón y aisiación de

complejos a baias temperaturas.

El fuerte caráeter reductor de las soluciones de metales

alcalinos en amonÍaco liquido es muJz adecuado para la

obteneión de earbonilos metálieos con estados de oxida-

eión muy bajos,

§u conduetividad espeeifica (1*10-11 ohr-1 "*-1) dut"o-

mina que las soiuciones de espeeies iónicas en amoniaeo

Iíquido se comporten comc electrolitos débiles. (27)

La capacidad del amoníaeo líquido para disolver reversiblemen-

te los metales a-lcalinos y alcalinotérreos es quizás la rnás notable

de sus propiedades (25-27). Estas soluciones de metales, de color

azl, intenso, poseen u!¡a fuerte banda de absorción en el IR (eon

un máximo a 1500 nm), que es independiente de la natu¡aleza del

n'tetsl disuelto, lo que sugiere que 1a luz es absorbida por una sola

espeeie común en todas las soluciones. La hipótesis de Kraus

(28), base de todos los modelos, establece que los metales alcalinos

y alcalinotérreos en amoniaco üquido se disuelven generando elec-

trones solyatados, Ios cuaies ocupe.n las ea¡rida«ies forma<ias por

moléculas de solvente. La reacción que Eluestra la disolución de la

re<i metá§ca es :

N"(") * (x+y) nsr* tNa(NHr)*l+ + te(NH3)rl



Estos electrones solvatedos pueden tsmbién ser generados

eiectroqufmieamente mediante control de poteneiatr tanto en arnoníaco

lfquido como en otros solventes ( dimetilsulfórido y earbonato de

propileno, (30))

En los {rltimos años se hen efectuado estudios eleetroquimieos

en amoníaco líquido (29-30) observá¡dose 1as siguientes ventajas;

con respecto al sistema en el solvente agua:

Tiene gran capaei<iad para estabilizar los electro*es sol-

v&tados durante varios dÍas (en el agua éstos poseen una

vitia media Cel c,rden de los nanosegundos).

El rango de potencial ¡itiI en dicho solvente es de apro-

ximadamente 3V, extendiéndose a valores muy negativos

dado que, a difereneia del agua, no está limitada por iB.

redueeión del protón. (Fig. 1-1).

Es un medio aprótico de utilidad para el estudio de anión

radicaies u otros intermedia¡ios generelmente inestables

en otros soiventes.

La baja tempe"atu"a del amoaíaeo üquiCo haee más lenta

ia einética de las reacciones químices que aeompañan a

los pmeesos eleetr.oquimieos (3!-40), 1o que es de interés

porque perrnite estudiar dichas reacciones aeo¡rlades.
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FIG. 1-1 : Yoltamograma eíclieo de una solueión de KI 0,1 M en

amoniaco líquido a -BBóC. Electrodo de platino,

v=0,2 Vs-I.

Límite catódico: electrogeneraeión reversible de

electrones solvatados. (-2, 5 VIACQBE)

Limite snódjeo: oxidación del eiect¡olito soFolte

(I a Ir) (0,5 V/AgeRE)



Estos antecedentes justifican ampliarnente la utilidad del errro-

niaeo como un medic eieetrolítico en el cual estudiar procesos redox

utilizsndo téenicas electroqulmicas adeeuadas tsnto I la elec-

trosÍntesis de compuestos, como ei estudio de sus mecanismos reac-

eionales .

Las primeras publicaeiones referentes a reducción eieetroquí-

r¡iica de carbo¡¡ilos metálieos, indican eI empleo de electrodos de

me¡eurio (41-42>, lo que introduee 1a posibilidad de que los resul-

tados hayan sido alterados por la formación de enlaces metal-mer-

curio ent¡e el electrolito y eI etrectrodo de tratrejo. Posteriormente,

Hekett y Pletcher (43-441 estudiaron la redueción de los ca¡bonilos

<ie algunos metales de transicién (tales eomo Cr, Mo, W, V, Mn,

Fe) sobre electrodo de platino. en tetrahidrofuranc, aeetonitrilo,

diclorometano y NN-dimetilformamida llegando a postular el

meeanismo reaccional vía un electrén. f{asta }a feeha los estudios

de electroreduceióo de compuestos inorgáaieos en amoníaeo iíquida

son rnuy red§eidos, Se conoeen solo estuüos eiectroquimicos de

redueeión de O, y COz (48)

Según Piekett y Pletcher (43), en los procesos de síntesis de

compuestos orgsnometáiicos, la vía eleetroquimiea presentaría

ventajas frente a los métodos qulmieos tradicionales , debido a:

- Mediante eI poteneial aplicado es posible contltfar o va-

riay eI número de eleetrones transferidos.



El eieetrodo puede intercambiar sinplemente un eleetr6n

eon la molécula organometáliea, mientras la mayoría de ios

reaetivos redox forman enlaee eon los meteles de transi-

ción, o actúan f¡ente s ellos eomo nucleofrlos o electró-

filos.

Las téenicas electroqufmieas proporcionan ¡cucha infotma-

ción aeercs de la transferencia eleetrónica y las reaccio-

nes quimicas aeopladas,

C¡RJETIl:iI iiEi. PRESENTE TRÁF.;A.]C

Sobre la base de los anteriormente expuesto, se ha

considerado de importancia el estudio de la eleetroreduceión de los

hexacarbonilos del grupo 6 y ia búsqueda de una via alternativa

para la eleetrosÍntesis de los carboni.lmetaiatos eorrespondientes.

E¡r consecuencia los objetivos de esta tesis aon:

Electroslntesis de carbonilmetalatos dei grupo 6.

Estuüo del procesc de reduceién electroquímiea de los

hexacarbonilcs de eromo, molibdeno y tungsteno en

amoníaco líquido.

Formulación de un meeanisrno para dicha electroreduc-

ci6n.



CAPITULO II

ITIATERIALES Y METODOS

2.1, MATERIALES E INSTRUMENTACION

2.1.1. REACTIVOS

AMONIACO: ei amonÍaco

CARBONIC en cilÍndros de

se usar¡on técnicas de vaeio

zas de agua y oxlgeno (21,

fué prtporcionado por LIQUID

I kg. En todos los experimentos

para purificar el solvente de tra-

28, 40-42) (Fig. 2-1).

El amonlaco se destila aI vaeio (10-5 torr) sobre trocitos de

sodio metálieo en la trampa Tr. EI metal disuelto en amonie-

co forma una soiución azul caraeterÍstica (electrones sojva-

tados) la cual reduce las trazas de agua presentes, El hi-

drógeno formado a partir de esta reaceión se retira ev&cuan-

do ei sistema, La solución se mantiene a baja temperstura

(-70 I - 50oC) en un baño con mezcla refrigerante de hielo

seeo-isopropanol. Después de 24 horas, el NHB se redestila

en una segunda trampa,T,eue también eontiene trocitos de

o
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sodiú, y se deja doce horaa en eontacto pars millirnizar el

ecntenido de agua. Después de este ploceso el solvente está

listo pera ser usado, y es transferido a Ia celda

eleetroquimica mediante destilación e través de Ia salida C

de la linea de vaefo.

ELECTROLITO SOPCRTE: Se empleó ioduro de potasir-,

(Puretronic, Johnson Matthey Chemieais Limited, Engiand)

como eleetrolito soporte, el eual se secó a 110oC (a1 menos

du"ante 24 horas antes de eada experimento). Se eligió esta

sal frente a otros haluros alcalinos en atención a su elevada

solubilidad en amoníaco liquido. (45-5?)

Le tabla (2-1) muesira las solubilidades de algunos compues-

tos en este solvente. Los bromuros y ioduros aleqli.nos son

útiles como electrolito soporte en NIJy dado que sus sclubili-

dades son mayores que 0,1 M, 1a concentracién usada con

mayor frecuencia en nuestros experimentos electroquímicos.

Las eoulometrÍas en solueiones que contienen bajas concentra-

eiones de eieetrolito soporte requieren períodos de tiempa

muy largos, que no son convenientes detrido al riesgo de

descomposición, dlfusién ], ¡eacción de los p:'oductos genere-

dos en compartimientos separados,
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Solubiliciades molares

er: amoníaeo líquido I

de al gunr:s haluros

T=-34cC). Segúr

de metaies alcalinos

reiereneia (48)

COT,IPLTESTC M(nol.tl)

Cs Br

Cs i

xci
!i Br

tir
Li C]

Na CI

Na Bl

Rb Ci

Rb Br

0 ,17

2,35

0,0u

2 ,31

3,86

0 ,03

c,26

1,77

, .t¡)

0 ,02

1 ,02

3 ,58
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tos hexacarboniios de Cr, Mo y W fueron proporcionadcs por

Aldrich Chemical Company , lnc (Mitwaukee ll¡is. U . S . A. ) y

se utilizaron sin purifieación posterior.

Et tetrahidrofurano se destiló sobre hidruro de ealeio y clo-

ruro cúprico, bajo corriente de nitrógeno seco y se utilizó

inmediatamente una vez destiiado.

2,I,2. CELI-}A-q ELECTEOQT]i}:ICAS

Las eeldas electroquÍmicas, confeeeior:adas e¡ vidric pyrex,

poseen las u:ríones adecuadas para conectarlas a la línea de

vacío. La Fig. (2-2) muestra el diseño más simple. Se

trata de una eelda de un compa:"timiento que solamente se

usó en aquellos experimentos en que la razón área del

electrodo/ volumen de Ia soiueión es pequeña (e,g. voltametrÍa

c{cl¡ca, pulso de poteneial). La Fig. (2-3) muestra la

celda de tres eompartimientos. Los compartimientos están

separados por discos de üdrio sinte¡:izado (porosidad 5). La

separación es necesaria para mediciones electrelíticas, donde

las especies electrogeneradas en el electrodo de trabajo (Pt)

deben ser aisladas de las generadas en el electrodo auxiliar

para ewitar que reaccionen entle sÍ.

,@
¡ 8¡Bt¡OrEcA

, crNr&q,¡,

l-oe c¡rZ-=
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FtG. 2-2. CELDA ELECTROQUIMICA DE UN COMPARTIMIENTO.

d - Ampolla para ag?egar muestras sóiides.

c - Conexión al elect¡odo auxiliar (al.a¡nbre Pt).

t - Conexión al electrodo de trabajo(disco Pt).

¡ - Conexión al eiect¡odo de ¡efereneia {Alambre Ag}.

m - Barra magnética eubierta de üdrio

v - Conexión a la línea de vacio.



FIG.2-3 CELDA ELECTROQUIMICA DE TRES COMPARIIIUIENTOS

T - Conexión al electrodo de trabajo (diseo Pt)
G - Conexión al electrodo de trabajo de mayor área

( malia Pt )
R - Conexión al elect"odo de referencia (alambre

Ag)
C - Conexión aI eleetrodo auxiliar (carbono vitreo

¡etieulado)
D - Dispositivo para ag"reg:ar muestrss sólidas
! - Dispositivo para inyectar muestras liquidas.

cerrado con un septum de goma
F - Frita de porosidad mediana (5)
M - Barra magnétiea reeubierta de vidrio.
No se muestra la conexión para unir la celda a ia ünea de vaeío
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Los eleetrodos se inse¡tan en Ia celda a trer¡és de uniones de

vidrio esmerilado, previamente tratadaE con silicona de alto

veclo. ta ceida también posee una &mpolla en forrna de L pa-

ra aglegar muestra.s sólides y una sa-lida cerrada con un sep-

tum de g:oma pera inyeetar o retirar muestras líquidas o ga-

seosas. Antes de cada experimento, la eelda se conecta a le

linea de vscfo y se deja 12 horas con presiones de aproxima-

damente 10-5 torr. La barra magnética r.lsada para agitar de-

be estar recubierta de vidrio. No es posible emplear teflóa

ya que este material reacciona con los electrones solvatados en

amoníaco líquido.

2.}..3. ELECTRODOS,

Para los experimentos de voltametria eícüca se usó como elec-

trodo de trabajo un disco de platino de 0,1 cm2 de area apa-

rente sellado en vidrio, La superfieie metáliea se pulié eon

alúmina (tamaño de partieula = 0.3 ,ur¡) sobre un paño, se

lavó con agua desionizada y iuego con etanol, secándose Iuego

euidadosamente eon papel absorbente. También se utüizó como

eleetrodo de trabajo un disco de carbono vftreo sellado en te-

flón, ei que fué pdido con aiúmina de granulometrÍa decre-

eiente (para experi.mentos er: los que ne se 11egó a la elec-

trogeneración de electrones solvatados), Para las medidas

eoulométricas se usó como electrodc de trabajo una meIls de
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platino de 24 cmz. Esta se mantu\¡o en un baño de HNO, 6M

ealiente por 10 minutos y luego se lsvó de la misma forma que

Ios electrodos de disco de platino. El electrodo de refe¡encia

fué un alambre de plata insertado en un tubo de vidrio que

contenia electroüto soporte y estaba separado de la solución

mediente una frita de üdrio sinterizado de porosidad 3, Este

eleetrodo (AgQRE) fué pulido eon alúmi¡a y, luego de lavarlo,

fué sumergido en HNO, eoncentrado hasta que su superfieie

apareció blanca (10 seg). Inmediatamente se lavó con agua

desionizada, aleohol y luego se secó cuidadosamente.

Este tratamiento previo garantiza un potencial estable para el

AgQRE al menos durante 6 horas. El eiectrodo de refereneia

de plata (AgQRE) posee varias cualidades que lo haeen un

excelente estándar en este sistema: es simple de eonstruir y

proporciona un potencial de referencia estable (E = - 0,846 vs

ENH), por un perlodo de tiempo suficiente para las experien-

cias que se necesita llevar a cabo (47). Además, no requiere

un ion de intereambio en solución. Tales iones, en especial

Ios haluros, pueden sufrir oxidación en eI eontraelectrúdo de

le celda de un eompa.rtimiento y, en cansecuencia, interferir

con las reacciones que ocurlen en eI eleet¡odo de trabajo.

Aun más, ia mayoria de las ssles de estos aniones son de una

solubüdad iimitada en amoaiaco liquido o sufren un aparea-

miento iónieo eonsidereble, o bien no es eonocida su actiüdad
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en este medió. Por estas Iazones, y por falta de una

alternativa confiable, se eligió el AgQRE como electrodo de

referencia para ias meüciones de potencial en amoníaeo

líquido. Considerando que eI poteneial del AgQRE no cambia

durante las mediciones, su potenciai puede determinarse con

respecto a otro potencia-l de mayor signifieado termodinámico

mediante él uso de una cupla de referencia redox, El potencial

dei AgQRE se ve efectade solamente en el caso de trabajar

en soluciones eoneentradas de electrones dursnte largo

tiempo, ye que estos rni gran a su interior a través de Ia

frita "

Cuando se usa amoniaco eomo medio eleetroquímieo es eonve-

niente utilizar eI potencial de la generación de eleeirones

soivatados eomo referencia, La generaeión electroquimica de

elect¡ones solvatados en amoníaeo liqüdo se conoce como un

proceso reve¡sib1e (29-3ü). Laitinen y Nyman (39) postulan el

rrelectrodo de electrones" como confiable. Además §ehindewolf

y Werner (40) mostra¡on que el potencial del rrelectrodo de

eleetronesi' es práetieamente independiente de la temperatura

entre - 35 y - ?SoC. En consecuencia, los potenciales se ob-

tuvieron directamente de1 electrodo AgQRE, el cual fué

eor¡stantemerrte controlado mediante is eva-iuación de la

diferencia de potencial entre este electrodo y aquel de la

generación d.e electror¡es solvatados.



Un trozo cillndrieo de earbono vítreo reticulado (0.6 em de

diámetro x 2.5 cm) se usó como contraelectrodo para la coulo-

metrla pues proporciona una g?an superficie elect¡oactiva.

Antes de eoloearlo etl la ceida este eleetrodo ae m&ntuvo en

etanol durante 24 horas y luego se seeó a 110oC por z hor&s.

2,1.4. iNSTRfl\{E\rT4CIO}i ELECTROQI-rI[i!CA.

En torjos ios experimentos se utiüzó un Potenciostato-coulóme-

tro B.A.S, nrotielo C 2? J. ,.:. re€dstraior X-Y fieb"lett

Paclarc modelc ?001 B. Para ias eurt'as X-T se usó un regis-

trad.,r Graphtec rnoCeio t4 >. 43C1 ¡., ur oseiloscc-rpio Tei<tronix

modelc D 41.

2, i.5. ESPECTEOS II'.TFRARCJOS : Los espect¡Bs IE se obtu\rieron en

un espeetrémetro Perkin Elmer modelo 735-8. tos espectros

en soiueión se registraron en el rango 1600-2100 
"*-1

empieando celdas con ventanas de elorur.o de sodio. §e utilizó

solueiones de los dianiones pentacarboniimetalato en tetrahi-

drofurano, las cuales se nar:ipularrcn bajo nitróg:eno seeo,

dado que los di¿niones se oridan rápidamente a los dianiones

dimévicos en preseneie de trazas de oxígeno. E1 llenado de

las celdas se consideré aeeptable si no se detecta-oa trazas de

oxidaeión en el tiernpo neeesario para reg:istra!: un espectro

IR. Las celdas y el material usadc se purgaron aI menos
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dursnte 10 minutos con nitróg:eno seeo y luego se ambientarun

con Ia solución a utilizar antes de llenarse para registrar un

espeetro. §e compararon varios espectros tomados de dife-

rentes muestras de 1a misma solución, para eontrolar que no

se produjese oxidación inadvertida de una muest¡a. Los

espectros se calibraron contrs la absorción a 1'601 c*-1 de un

delgado film de poijestireno.

2.1.6 oBTENCTON DE ir((K-2.2.2)l2IM(CO)51

El dianión correspondiente , obtenido por reducción eleetroqui-

mica Cei hexacarbonilo en amoníaco llquido, se disuelve en

THP y se le agrega una solueión de 0 ,60 g de Kriptofi.x 2 .2 .2

(4,7,13,L6,21,24- Hexaoxa - 1,10 - Diazabicyclo -(8,8,8)- he-

xacosan) en 20 ml de THF, obteniéndose un precipitado eI

cual se lava con 10 ml de THF y luego se seca al vaeio. To-

das las manipulaeiones se efeetúan bajo nitrógeno seco,

2.2 METODOS ELECTROSUIMICOS.

La elección de un método eleetroquímico está determinada por la

naturaleza de la información que se dese& obtener del sistema

químico en estudio. Este trabajo, por ejempio, ha involucrado la

adquisición de datos cinétieos, Ia determinación del número de
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electrones intereambiados en la reaeción, Ia estimsción de Ia

estabüdad relativa de las espeeies intermedi,arias generados por

las reacciones electroqulmieas, y en ia electmsfntesis de

compuestos.

En las páginas siguientes se ¡esumen los métodos electroquímicos

y las técnicas usadas en este trabajo, incluyendo una breve

descripción de aspectos teóricos y experimentales.

2.2,L, VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La voltametria cíclica es t&l vez Ia técnice más usada para

establecer la condueta electroqulmiea cualitativa de un

sistema. Puede obtenerse una c.onsiderable cantidad de

informaeión mediante una perturbación del potencial del

electrodo en función del tiempo, mient¡as se registra Ia curva

corriente-potencial que da cuenta de los procesos

elect¡¡ocinéticos involucrados. Esta técnica ha sido estudiada

por varios eutores (49-56). Las contribuciones más

importantes son las de Matsuda y Ayabe, y ias de Nicholson y

Shain, EI easo más simpie e6 una reaeeión de t¡ansferencie

electrónica reversible :



o+ne 
=* 

n (2-1)

euponiendo que la transferencia de masa hacia o desde el

electrodo planar está go§ernada por difueión. El potencial se

programa siguiendo las ecuaciones: (54)

E= Ei - r.'t (0 r t < ). ) (z-2)

E = Ei - 2 vi+ vt (t>x)

donde Ei es el potencial inieial, tr es el tiempo al cual se

invierte el sentido del barridc y v es Ia veloeidad de barrido

(dE/dt). En Ia mayoria de los casos, etr potencial varia

linealmente eon ei tiempo en forma simétriea (Fig 2-4) y la

corriente se registra como funeión del poieneial, originando el

llamado voltamograma cieiico ( o espeetro eleetroquimico)

Si Ia transfe¡encia de electrones no es reversible o hay

reaceiones qulmicas acopladas, el voltaoog?ama clclico será

diferente en varios aspectos. Asf , el pmeeso eleetroqulmico

puede csracterizarse a partir de la forma de l¿s curvss r
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el potencial de los picos de corriente, (Epa y Eo"), los

valores reletivos de los picos de corriente (ip) y la

dependeneia de ip y Ep con la velocidad de ba¡rido e¡

potencial (v). Para este propósito se ha resumido un simpie

criterio de diagnóstico (53-54) el cua-t se presenta en ei

apéndice I.

2.2.2. CRONOAI\IPEROMETRiA.

En experimentos de pulso de potencial, el potencial aplicado a

un eleet¡odo plana¡ se cambia instantá,neamente desde un valor

inicial, (donde la cotriente faradaiea es despreciable), s un

va]or aI cual la transfereneia O + ne tR está contrcIada solo

por difusión lineai. Bajo estas condiciones, la corriente a

eualquier tiempo sigue ia ecuación de Cottreli:

i(t)=nFADoig6*7¡11;¡ (2-4)

donde A es el área del eleetrodo, y Co* la concentración

analítiea de la especie O. Los demás simbolos poseen su

significado habitual. Una gráfica i vs t-i da una llnee reeta

con pendiente nF¿ c^i Co* t *, y se emplea para determinar'o
parámetms expeúmenta.les que no pueden medirse fáeilmente

usando ot¡as téenieas " Por ejemplo, se ha dete¡minado



valores de Do pare varias soluciones de K*Fe(CN)U con KCI

como electrolito soporte (5?); usando estos vslores se obtuvo

el área de elect¡odo a partir de gráficos i-t-+.

2.2,X, COULOMETRiA A PO?ENCiAL CONTROLADO.

La eoulomeiria a potencial controlado es una elect¡óiisis

extetrsiva, en la euai e} poteneial del. eleet::odo de trabejo se

mantiene eorrstante eon respecto al elect¡odo de referencia.

El método usualmerite involucz'a eleetrolizar exheustivamer¡te iü
componente de la solueión medlarte el paso de una g?an ca¡-

tidad de eorriente entre é1 eleetrodo de trabajo y eI eontra-

eleetrodo. La eoulometría requiere que toda 1a corriente se

oeupe en Ia eleetrólisis deseada (100* de efieiencia),

En una eleetrólisis sin complicaeiones, la corriente deeae

exponencialmente eon ei tiempo, por lc tanto Ia eantidad de

eleetrieidad (Q) utilizada du¡ar¡te el tiempo t está dada por el

área baja la eurva corriente*tiempo.

+

A(t) = J; i(t) dt

La carg'a Q, ( en eoulombs ) , y

trolizada N, (en ooies), están

Faraday.

(2-3)

ia cantidad de materia elec-

relaeionados por le ley de



Q=nFN=nFVCi (2-6)

Donde n es el número de electrones por moléeula o ion

electroüzado, F ls eonstante de Faraday. \¡ el volumen de la

solueión y C, la concent¡sción inieial, Usualmente se eonecta

un coulómet:'o entre eI electrado de trabajo y el

contraelectrodo, de manera que Q puede leerse directamente.

Una vez que se ha meüdo Q, puede asarse p&ra calcula¡ I§

mediante la eeuaeión (2-6), si se conoce bien la reaeeión

electroquímiea. Aiternátivamente, si se ccnoce N, (C.V),

puede dete"minarse la estequiometrla de Ia reaceión.

2.3, SIMÜIACION DIGIT'AL

ta variedad de mecanismos de reacción electroqufmicos y 1a

individualidad de los gistemas investigados revele, una y otra

vez, que los criterios de diagnóstic.o conosidos ys no son

suficier¡tes pa"a una evaluación eua¡titativa de los

experimentos de voltametria dclica.



A menudo la ambigüedad sóio desapareee medisnte un eálculo

completo de las eurvas corriente-potencial para diferentes

situaciones experimentales.

Los métodos numéricos han probado su eficiencia en el análisis

teórico de voltamogramas cicücos (58). La mayorÍa de ellos se

basan en el método de las difereneias finitas, pero en los

ütimos años el uso del método de eiementos finitos ha sido

discutido y mediante la introduceión de algunas va"iantes se

ha transformado en una herramienta muy eficaz.

La simulación digital es una aproximación numérica equivalente

a Ia solución de las ecuaciones diferenciales pareiales que

describen la transformación y el transporte de especies en un

sistema qulmieo. A partir de éstas, se deriva un eonjunto de

ecuaciones algebraicas simples con la misma representación

flsica, las euales se resuelven iterativamente por el método de

las diferencias finitas. Para simular experimentos

electroqr¡ímieos la solución electroütica se supone compuesta de

pequeños elementos de volumen (llamados cajas). Cada eaja

6e numela, empezando por la eaja 1 para el elemento que

contiene eI eleetrrcdo. Las variabies y parámetros se expresan

habitualmente en forma adimensionaii así una soiueión genera)

es váüda pars cescs particule¡es,
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Se analiza entonces el problema de transporte de masa en

unidades discretas de tiempo y espacio. Esto signiñca que

dentro de cada intervalo de tiempo A t los valores de

concentración de la capa de difusión en los puntos i de una

malla (de inte¡valos de magnitud igual a Ax) se ealeulan a

parti¡ de la dife¡eneia en los correspondientes flujos desde y

hacia cada punto de la malla (Fig.2-5).

Las técnieas de simulación digital se describen en las

r"eferencias (58-62). Aqui se pr€senta! sólo las ecuaciones

particulares para el sistema especifico.

Se puede plantear el siguiente esquema general para la

reacción de elect¡oreducción de los compuestos M(CO)U (M=Cr,

Mo y W):

k
2B--1, c

k-
a + l=5 ei-k.-

D-t

L
"F)

,Lr'e 
-,

(.2-7 )

(2-8 )

I'

(2-9)
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FIG.2-5: Perfil de concentraciones (malla equidistante) para

la simulación de transporte de masa en solución.

Ci = coneentración de la espeeie en la "caja de solución" 1,

al tiempo t.
^rr+ 1Ci'= 

"orr"".rtración 
de la especie en Ia neaja de soluciónt' 1,

aI tiempo t +¿t

x = iongituci de una ?'caja de soiuciónr

o
l¡-
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Lil
J
t¡.J
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l' n lt.Zu2
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n.n
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i=2
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(2-10)

c = M.(co)10-2

c.\ zA+ ze

Donde:

A = M(Co)u

e = M(co)l

_,
o = M(Co)5 -

La forma de la eurva corriente-potencial esta determinada por

dos proeesos: le transferencia de carga heterogénea y el

transporte de mase difu sional.. La tre¡sferencia de earga

heterogénea en Ia interfese electrodo - solución queda deserita

por la eeuación de Butler-Volmer: (63)

f¿10,1) = i/(nFA) = CA(0,t)ko"r'p[- o(nF/RT)(E-Eo)] -

C810,1¡ko"*P [ (1- a ) (nF/ RT ) (E-Eo ) ]

donde:

ko = Constante de velocidad heterogénea est&nda¡

o = Coeficiente de transferencia de carga
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Eo = Potencial estandar del sistema A/B que caracteriza

la eituación en Ia cual tra csncentración superñciat de las

formas oxidadas y reducidas son iguales, bajo condiciones

de equilibrio termodinámico.

f = Flujo en la interfase electrodo solueión

E = Potencial aplicado

Debido a la diferencia entre las concentraciones euperñciales

finales (que son dependientes del poteneial y de las

concentraciones en el r€sto de la solueión), se produce un

gradiente en eI cual hay transporte de masa controlado por

difusión. La distribueión de concentraeiones en la eapa de

difusión, que depende del tiempo, puede derivarse de la

segunda ley de Fick:

ldci/dtl = D, to2c,/a*21

El g?adiente de eoncentración en la superficie del electrodo es

directamente proporcional al flujo de carga:

f(O,t)=-Det dCAi dxl s =D" IdCr/dxl 
"

s = en la superñcie del elect¡odo
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La corriente de

que tuvo lugar)

Ia transfereneia

masa. El flujo

relaciona eon la

eleetrodo (eorrespondiente a la reaeción

ests coristituida por dos componentes:

de carga heterog'éneá ¡r el transporte de

en la superñcie dei electrodo (x=0) se

eorriente mediante:

i/riFA=f§ = D. IdC./dx]s

donde f, Oj, O,

las ecuaciones

heterogénea de

condiciones límite

C. tienen su significado
-l

para velocidad de

eiectrones, se derivan

de superficie.

(2-t2)

habitua-l. De

transferencia

1as siguientes

(fA)s = Dofdco/dxl" = kftc=A - kutctB - kosctc

Cs = concentraeión en ]a superñeie

= D"idC*/dx)= = korCsu

del electrodo

kf1c"A

= DctdCci dxl" = krrCs" - kbzC"o * kbaC"C

(fB)s

(fc)s

(fD)s

(2-13)

(2-14)

(2-15)

(2-16)= Dpldco/dx1" = korcso - kf2""a



El flujo que define la eorriente, o flujo faradaieo, está dado por:

ffr" = kflc"A - kbr""" - kuac"c - kb2c"D * kfzcsc

(2-17)

,far-,rA, 
= 

-trDl= 1.-1el

En Ia notación del método de las difereneias finitas para simu-

iación digital (53,54), las eeuaciones (2-13) a (.2-L?) se convierten

eri :

(f -)- = zD. Ic. (1)-c. (0)]/Ax
¿isJa¡tt\

= ko.C"(0) - k*CA(O)

(f")" = 2Dctcc(1)-cc(0)llA x

_ kfzcc(o) - kbzcD(o) + kbScc(0) 
{z_LL,,

(fo)" = zDDICD(l)-co(o)l fAx

= kt co(o) - kbtcB{o} - kbscc(o)

(f"i" = zDBtcE(1)-c"(0)1/Ax

= korCr(0) - kf.Cc(0)

ffr. = krrCO(O) - kblcB(0) - ¡{bgCC(0)

/t_fo\

- \2cD(0) + kfzcc(o) (c-23i



Donde para cualquier especie i,c¡frl v Ci{o) r,epresentan las

concentraciones de las espeeies j en la primera eaja y en la su-

perfrcie del electrodo respectivamente, x es el largo de una caja

modelo de solución. Reaolviendo prlr Cj(O)

cj(0) = cr(1)- x(f,)"/2D, t, -9 L\

ff§**1" "i(o)"n 
las eeuaciones (z-re) a (2-22) y

FO = ho, CU(1) Qo=koo co(1i

Pr = \r xi 2D" qi-*t2 xt ¿LlD

Ro = krrCO(1) TO=kOrC"(l)

Rr = kfi xl ZDO Tt= kU¡ xl 2D"

So = krrC"(1)
Sr= kfZ xl 2D"

Se obtiene:

(fa)" = (Ro-Po-To) - Rl(fA)s + Pr(f")" + Tl(fc)s
(2_25)

(fs)* = (Po-Ro) - Pl(fB)s + Rl(fA)s
(2-26)

(fc)s = (s0-Q0+"0) - s1(fc)8 + Ql(fD)s - T1(fc)s
{2-?'7}
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(fD)s= (Q0-S0) - Ql(fD)s + Sl(f.)s

Las ecuasiones de flujo (2-25) a

parámetros deseonocidos f¡ V C¡1f) ya

tantes de velocidad que dependen del

ecuación de Butler-Volmer (63).

( fo)" = t(R0-P0) + (l+Pr) (fB)§l/ R1

(fr)" =t(Qo-so) * sl (fc)s)l /(1+Q1)

(2-28)

(2-28) poseen como únicos

que k- v k. son cons-' rn- Dn

potencial, caleuladas de I,a

(2-31)

Introduciendo la ecuación (2-28) en la (2-27 \ y resoiviendo

para (f"), se obtiene:

(f")" = (S0+T0-Q0+Q1T0) i (1+S1+T1+Q1+Q1T1) (2-2s)

Intmdueiendo la eeuación (2-26) en la (2-25) y resolviendo

(fA)" se obtiene:

(f")" = t(P0-Rú-T0B1) + RlT1 (fc)sl / (P1+R1+1) (2-30)

Reemplazando los valores enco¡trados en (2-29) y (2-30),

ecuaciones (2-26) y (2-28) pueden expr:esarse como:

(2-32j
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Mediante el uao de las eeuaciones (2-23), (2-31) y (Z-12)

puede ealcularse el flujo faradaico y de alll la corriente puede eer

simulada y comparar así el mecanismo pr.,opueÉto eob?e la base de

resultados experimentates con el proporcionado por La simulación.

Para este efecto se empleó un computador IBM 4Bg1

modelo L 02, discss r¡i:'tuales itsLJ e impresola IBNf g26?.



3.1,1.

CAPITULO III

RESTILTADOS EXPERIMENTALES

REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ITI(CO)O

(M=Cr, Mo, W).

VOLTAMETRIA CICLICA DE Cr(CO)u

La figura 3-1 , muestra voltamogrB{as obtenidos en

amoniaco Iiquido, los cuales permiten algunas

observaciones en relación a 1B redueción del Cr(CO)U.

La onda de oxidación que apareee aproximadamente I
-1V vs AgQRE en el voltamograma r!Bn, no está presente

en ei voltemograma rbn, io que permite afirmar que dicha

onde corr€sponde a la oxidación de algún producto

originado en la ¡educción del hexaea¡bonilo de cromo.

La tabla 3-1 presenta los resultedos voltamétricos de me-

diciones a diferentes veloeidades de barrido. La i¡re-

versibilidad de la onda de redueción se mantuvo aI bajar

ia temperatura l¡ aumenter la velocidad de barrido.
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I cot

FI 
': 

Q-1 : Voltamog?amas ciclicos de

-{OoC(KI 0,1M), el€atrodo

a = Cr(CO)U, potencia.l de

b = Cr(COiU, potencial de

-2 E (V vs Ag0RE)

Cr(CO)U en NH, llquido a

de Pt. rr=0,2Vs-1

inversión = - 2,4V

i¡ve¡sién = - 1,4V
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TABLA 3-1

Resultados de voitametria cicüca para la reducción de Cr(CO)U

sobre electrodo de platino en amonÍaeo llquido a'-40oC.

v

(mV/s)

i /vtpc

S¡A slv-*¡

r /1pa pc arp
(v)

-Epe

(v)
-¡ pa

(v)

50

100

200

300

400

500

600

0,42

0 ,38

0 ,36

0 ,34

0 ,35

0 ,33

0 ,34

0,07

0 ,16

0 ,32

0 ,39

G,3S

0,38

4,44

0 ,88

0,96

0 ,99

1 ,00

0 ,97

1 ,00

1 ,04

1,84

1 ,98

1 ,98

2,02

1 (l0

1 ,98

1 ,96

0 ,96

L,A2

0 ,99

7,AZ

1 ,02

0 ,98

0.92

* = Los valores de i se tomaron estimando eomo ünea base lapa

que corresponderÍa a una dismínueión difusional de corriente

eatódica más allá del potenciel de pieo eatódico 
"



La gran onda de reducción, que aparentemente eo¡¡es-

ponde a la reducción global a dos electrones, muestra la

aparición de un hombro alrededor de -1 ,62 V vs AgQRE

que se observa en los voltamogramas registrados con

velocidades de barrido iguales o superiores a 0,4 Vs-1

(Fig. 3-2). Este hombro se estima que puede

considerarse como conespondiente al potencial de una de

las transferencias de carga del sistema. Si se efectúa

un primel barrido a velocidades iguales o superiores a

0,4 \'s ' sóIo se observa una onda de redueción, Ia

figura 3.3 presenta la comparación de un barrido llevado

a cabo en una solución fresea con otrb que se realizó

después de una serie de voltamog'ramas previos. Se

observa una clara diferencia entre ambos por lo que eabe

suponer que la onda que apaleee a - 1,62 V cotresponde

a la reducción de alguna espeeie originada en los

barridos anteriores.

La figura 3-4 presenta los voltamogramas registrados

empleando electrodos de trabajo de platino y car:bono

vitreo. Dado que las curvas son simi¡ares en ambos

materia-les podrÍa pensarse que no estaría pr€sente uri

efeeto de adsoreiórr, el euai se evi<ier¡ciaria por eambios

notorios en las crorrientes de1 pico eatódico y en la forma

de dichos pieos.
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E tV vsAgOR

FIG.:3-2: Voltamograuas clclicos de Cr(CO)U en NH, dquido a

-40oC (XI 0,1M), electrodo de pt.

a.¡ v=0,1 Vs-l

b.- v=0,2 Vs-l
c.- v =0,3 Vs-tr
d.- v = 0,4 Vs-1
e.- v = 0,5 Vs-l

ü
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n
U -1 -?

E (V vsAgORE)

FIG. 3-3: Voltamogramas cCclicos de Cr(CO), (-40oC, I(I 0,1 M,

Cr(CO)U 0,2 urM) Eleetrodo de ptatino, v = 0,S Vs-1

a) Primer bar¡ido

b) Después de una serie de barridos
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FlG. 3-4: Voltamogtamas clclicos de Cr(COIU en NH, üquido

a -40oC (KI 0,1 M)

a) electrodo de pt. v = 0.2 Vs-l
b) electrodo de ca¡bono vitreo, v=G,2 Vs-l



3.1.2. VOLTAMETRIA CICLICA DE Mo(Co)U

En Ia figura 3-5 se observa un c.onjunto de voitamo-

gramas clclicos obtenidos pa"a estudiar la reducción

del Mo(CO)U, se evidencia un comportemiento similar aI

presentado por eI Cr(CO)U. La onde de oxidación que

se observa aproximadamente a -1 ,05V vs AgQRE

aparentemente corresponde a Ia reoxidación de un

producto de redueción originado err eI barrido hacia el

ümite negativo 1o que se confirma con el voltamogrema

.b,.

La tabla 3-Z muestra los resultados de mediciones

voltamétricas a diferentes velocidades de barrido. Los

voltamog?amas registrados presentan una gran onda de

reducción cuya irreversit¡iüdad no fue s"lterada por

aumento de la veioeidad de barrido o disminución de la

temperetura de trabajo. Este comportamiento es mu-v

similar al observado para eI Cr(CO)U.

Como en ei caso plecedente, a velocidades de barri<io

-fsuperiores a 0,4 Vs * se observa un ensanchamiento de

la onda de redueeión, llegando a mostrar un pequeño

hombro a un poteneiai ce¡cano I -1,68 V vs AgQRE, por
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i cat

- Z E{V vsÉ,qüRHi

FIG 3-5 : Voltamog'ramas dclicos en amniaco Ilquido a -,l0oC

(KI 0,1M, Mo(CO), 0,2mM). Eiestrodo de ptatino,

v = 0,2 Vs-l

a = Mo(CO)r, potencisl de inversión = -2,4 V

b = MoCO), , potencis-l de lnversión = -1,4 V
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?ABLA 3-2

Resultados . de voltametria ciclica para la redueeión de

Mo(CO)U, sobre electrodo de platino, en amoniaco liquido a _40oC.

(mV/s)

.+I /\"pc

ga slvll
-pa' -pc AEp

(v)
-Epc
(v)

-Ep8

(v)

50

100

20a

300

400

500

600

0,79

0 ,78

4,77

0 ,78

0,?6

4,77

4,77

0.07

0 ,1?

0,35

0 ,35

0,42

0,47

0 ,58

0 ,95

I ,04

I ,0?

1 ,08

1,05

1 ,07

1 ,09

2,05

2 ,08

2,09

9 1'

2,09

2,07

1,10

1 ,04

t,02

1 ,04

1 ,06

1,42

0 ,98

¡* = Los valores de i_^ se tomaron estimando eomo lÍnea base laPa
que correspon<ieria a una disminución difusional de eorriente

catódica, más allá dei potencial de pico cetódic,o.
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lo que se toma este potencial cúmo correspondiente a una

de las transfereneias de carga de lB r€duecáón del

Mo(CO). (Fig.3-6). AI comparar un primer barrido conD-

otro realizado después de una serie de voltamogramas a

velocidades ig:uales o superiores a 0,4 vs-1 (Fig. 3-?) se

observa un comportamiento similar al del Cr(CO)U.

La frgura 3-8 presenta voltamogramas registrados con

electrodos de trabajo de platino y carbono vitreo, en los

euales no se observan procesos de adsorción: en eonse-

euencia puede decirse que aparentemente los resultados

no muestran influencia del materiel de electrodo, ya que

son tnuy similares.

VOLTAI\{E1]RIA CICLICA DE W(CO)6

Los voltamogramas clclicos que se p¡esentan en la frgura

3-9 permiten inferir que eI producto de la ieducción del

W(CO)6, o algrln producto de una r€aceión posterior a la

reCucciórr, es ¡eoxidado a un potencial aproximado de

-0,85 \: vs AgQRE. En este caso Ia corriente del pieo

es más del doble de la observada en l,s reducclón de los

hexaeart¡onilos de crorno y Dolibdeno. El voltamograma
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_1r.f

vs Ag0R[]

FIG" 3-6: Voltamogramas síclicod de Mo(CO)U en NH,

lfquido a -40oC (KI 0,1tll), electrodo de pi"

-1a.-v=0,1 Vs-
-fb.- v = 0,2 Vs '
-tc.-v=0,BVs'
-1d.- v = 0,4 Vs ^

-le.- v = 0,5 Vs '
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E (VvsAgORE)

FIG.: 3-7 :Voltamog'ramas cíclieos de Mo(CO)a (-40oC, KI 0,1 M

Mo(CO)U 0,2 mM). Elect¡'odo de platino, v= 0,5 Vs-1

a) Primer barrido

b) Después de una serie de ba¡ridos
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FIG, 3-8 Voitamog?amas cícl.icos

-2
E(VvsAg0RE)

rie l\lo(CO)U en NH, líquido a

-I

-40oc (KI 0 ,1M)

a) Eiectrodo de Pt, v=0,2Vs-1
b) Electrodo de carbono ütreo. v=0.2 Vs-i



51

I cai

[ro ua

-Z E(VvsAg0RE)

FIG 3-9 : Voltamogramas eíclicos W(CO)6 0,2mM en NH,

lÍquido a -40oC (KI 0,1M)

Elect¡odo de piatino, v = 0,2 Vs-l

a - I{ ( CO ) 
U 
, potencia-l de inversión = -g ,4 \¡

t = l{(CO)', potencial de inversión = -1,4 V



qt

nb', al igual que en los casos

oxidación que se presenta

eorresponde a un produeto

previa.

La figura
-1Vs - con

barridos

similar e

anteriores, muestra que la

aproximadamente B -0 ,9V

originado en la reducción

Los parámetros, producto de resultados voltamétricos a

diferentes velocidades de barrido p&ra eI hexaca¡bonilo

de tungsteno se presentan en la tabla 3-3.

La gra:: onda de reducción mantiene su aparente i¡¡ever-

sibiüdad aún a altas velocidades de barrido y bajas tem-

peraturas. A velocidades de barrido iguales o supe-
_1

rio¡es a 0,4 Vs'se observa un leve desdoblamiento de

esta onda, apareciendo un hombro a un potencid de

-1 ,69V vs AgQR.E que se magrriñca af aumentar la

velocidad de ba¡rido, 1o que sugiere que este potencial

corresponde a una de las reacciones de reducción gue

presenta este hexacarbonilo. (Figurs 3-10),

3-11 presenta la comparación de barridos a 0,5-

solución fresca (a) y después de una serie de

(b).En ella puede observa.rse uti eomportamiento

los dos casos anteriores.



TABLA 3-3

Resultados de voltametría cicliea para la redueción ale I4¡(CO)6,

sobre eleetrodo de platino, en amoniaco liquido a -40qC.

v

(mV/s)

i lvtrpc

y.raslv-* l

1 I1pa pc Arp
(v)

-Epc
(v)

-Epa

(v)

50

100

200

300

400

500

600

0,89

0 ,88

0,87

0 ,87

0 ,85

0 ,86

0 ,87

0 ,06

0 ,16

0,24

0,31

0,34

0 ,43

0 ,53

L, LL

l,2L

1 
'¿.

1,26

1,23

1 
'A

2,02

z,0a

100

2,02

z,04

2,05

0,90

0 ,79

0 ,75

0,76

0,81

0,79

0 ,81

* = Los va¡ores de i-- se tomaron estimando como linea base Iapa

que corresponderia a una disminución difusional de corriente

eatódiea más aIIá del potenciai <ie pico catódieo.
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FIG. 3-10: Yoltamog?amas cíclicos de I,tl(CO)U en NH, üquido a

-40oC (KI 0 , 1M) . .electrodo de Pt.

a,-v= 0,1 Vs-1

b.-v=0,2Vs-l
c.-v=0,3Ys-1
d.-v=0,4Vs-l
e.-v=0,5Vs-1

I
-l

/ /!! \i
7'0,;,;,' / \/ / -/c,'.
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Fig. 3-11: Voltamog"amas eíeticos de llr(CO)U (_40oC, KI 0,1M,
w(CO)O 0,2 mM) eleetr€do de platino, v=0.5 Vd-l
a.- Primer bar¡ido

b,- Después de un& serie de barridos
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/l',
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En lo que respecta a la naturaleza del eleet¡"odo, la simi-

lltud de los resultados voltamétricos registrados em-

pleando platino y ca¡bono vit¡eo como electrodo de tra-

bajo (figura 3-12) permite inferir que la naturaleza del

electrodo no es significativa en los resultados

voitamétúcos de este hexacarbonilo en amoniectr üquido,

COULOMETRIA DE Cr(Co)U

Para el hexacarbonilo de cromo se realizó la coulometría a

un potencial de -2,1 V vs AgQRE, registrándose la

transfe¡encia aparente de 1,96 faradays para cada mol de

hexacarbonilo de cromo electrolizedo. Inicialmente se

observó la aparición de un producto amarillo, el que

cambió a un colo¡ verde claro al avanzar Ia reducción.

Los resultados se presentan en Ia tabla 3-4. La figura

3-13 muestra la dependencia de la c.orriente con la earga

durante la coulometría a - 2 ,lY vs AgQRE, se obse¡va

que se trata de un proceso e dos electrones.

Se intentó la electr6lisis a pc,tenciales más negativos, lle-

gando al potencisl de electrogeneración de eleetrones y

en todos los casos se observé la transferencie de dos

eleetrones por molécula de ca¡bonilo. El producto de la

reducción cnn elect¡ones solvatados electrogenerados,
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FIG. 3-12: Voltamogramas cíclicos de W(CO)6

en NH, Iíquido a -40cC (KI 0,1llf)

a) eleet¡odo de ptatino, v= 0,2 Vs-1

b) elect¡odo de earbono vítreo, v= 0,2 Vs-1
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TABLA 3-4

Electrólísis a potencial eontrolado de los hexacarbonilos de
_,

metales del grupo 6 en NHr/KI 0,lM a -40oC, C=10 - M;

V=30ml

M(CO)6 E

(V vs AEQRE)

n

( Faradav/ mol)

a

(c)

Cr(CO)U

Cr(CO)u

Mo(CO)U

Mo(CO)U

1{ (CO)6

w(co)6

_t q

-2,15

-t(

1 0a

1 ,98

1 ,94

L,97

3 ,96

56,7

57 ,3

53 ,3

18,3

57,0

114 ,6
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FIC.3-13: Dependencia de Ia corriente con la carga durante Ia

coulometria a potenciai eontrolado para Ia reducción de

Cr(Co)u en NHr/KI 0,1[t a -40oC, a un potencia] de

-2 ,1 V vs (AgQRE).
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cuando se han transferido 2 faradays por cada mol de

hexaearbonilo de cr,omo es el mismo obtenido por coulome-

tria á -2,1 V vs AgQRE. Al continuar la electrog:enera-

eión de elect¡ones se obtuvo mezclas de produbtos las

que fueron detectadas mediante espeetroscopia IR, lo que

sugiere una reacción más compleja.

COULOMETRIA DE Mo(CO)e

En Ia electróIisis del Mo(CO)U a -2,2 Y vs AgQRE se

produjo la transfe¡encia de 1,94 faradays por cada mol

de hexacarbonilo de molibdeno. El producto de Ia coulo-

metría, inicialmente amarillo, tomó un color anaranjado al

concluir la reducción a dos electrones. Los resultados se

presentan en la tabla 3-4. La dependencia de la

corriente con la carga durante la electrólisis se observa

en la Figura 3-14.

AI intentar Ia neducción con electrones solvatados

electrogenerados, se obtuvo un producto anaranjado, eI

cual eambió a café oscurc después dei paso de una carg6

insuficiente para le reducción I un elect"ón, coincidiendo

esta variación de coior con cambios signiñcativos en el

eonsumo aparente de los eleetmnes
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FIG. 3-14: Dependeneia de Ia corriente con Ia earga durante la

coulometde a pctencia_: controiadc para ia reciuceión

de Mo(CO)r, en NH3/KI 0,1M a -404C, a -2,2 V vs

AgQRE.



solvatados, 1o que sugiere una reacción de descomposi-

ción ,

Los productos de reducción fueron aislados en cáma¡a

seca par& su posterior identiñcación.

COUI,OMETRIA DE W(CO)6

Para el hexacarbonilo de tungsteno se rea.lizó Ia eleet¡óli-

si," de -2 , 15 \i vs AgQRE con una transfe¡encia de 1 , 9?

faradys por cada mol de W(CO). . Se obtuvo un pro-

ducto amarillo, el cual carnbió a café a¡raran'iado a medida

que avanzabe ls reacción. La figura 3-1S muestra la

dependencia de ia eorriente con Ia earga durante las

coulometrias A -2,15 y -2,4V vs AgQRE.

Al repetir la electrólisis a potenciales más negativos se

obtuvo la transferencia de 3,96 farada¡rs por cada mol a

potenciales inferiores a -2,4 Y vs AgQRE, casi en el

límite de la electrogeneración de electrones. Esto in dica

que la reducción a cuatro elect¡rnes del W(CO)U ocurle a

ul; poteneial !0ás positivo que las simfares para Cr(CO-16

v Mo(CO)^, Ias cuales nc se ob sert'ari dentrc dei rango

de poteneiales que pu€den emptrearse ai trabajar eon

amoníaeo liquidc.

6:



bJ

I
(¡,4)

50

1 2 3 1 Q(F/mol)

FIG. 3 -15 : Dependencia de ]a corriente con la carga

durante la coulometria a potencial eontrolado para Ia

reducción de W(CO)U en NH,/KI 0,1M a -40oC.

o a - 2,15V vs AgQRE

A a-2.4 V vs AgQRI

¡,

3C

20



Con elect¡ones solvatados electrogenerados pudo log'rarse

las reducciones a 2 y a 4 electtones, obteniéndose pro-

duetos que no presentaron diferencias con los de las

eleetrúlisis ya mencionadas.

La Tabla 3-4 eompara los resultados de las coulometrias

de los hexacarbonilos de Cr, Mo y lt.

Los productos se aislBrlon en nitrógeno seco para iden-

tificarlos posteriormente.

3,3 ANALISIS DE LA REDUCCION ELECTROQUIMICA DE LOS

HEXACARBONILOS DEL GRL1PO 6.

Dado que los procesos de redueción evidencia¡ un

cornportamiento similar de estos compuestos, en primera

instancia se analizarán los resultados en conjunto.

La tabla 3-5 permite comparar ios valorés de los paráme-

tros, ploducto de resultados voltar¡étrieos, en que se

utitze amonÍacc llquido comc soivente con datos obtenidos

de ia bibüografia para Ia reducción de M(CO)" en

tetrahidrofurano. (43).

€1
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TABLA 3-5

Resultados de vüItamog:ramas ciclicos de M(CO)U 5*10-rM en

tetrahidrofurano y amoníaco llquido a 0,3 Vs-l

Anp

(v)

I
ip / vzc

-r -1 I
l¡¡A mtl 'V "s')
1

p8 pc Longitud

de eniaee

M-M(Ao) (c)

Cr(CO)U

Mo(CO)u

w(co)6

a)

b)

0 ,56

0 ,88

a)

b)

0 ,45

0,96

a)

b)

0 ,50

i,1

0,119

0,112

0,t24

0 ,118

0 ,103

0,10i

0,34

0 ,33

0,32

0,35

0 ,33

0,32

3,3i7

a) Valores tomados <ie Ia referencia (43) en la que se utiliza

tetrahidrofurano como solvente, IBuoN] [BFn) como eiectrolito

soporte á temperatura ambiente ]¡ Pt como eleetrodo de tra-

ba,io.

b) Vslores ob¡enidos en amoniaco iiquido, cor, (I eomo sal de

fondc. a -40oC -v electrodo de trabalo de Pt.

e) Reíerencia 104.
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La reducción electroquímica de los hexacarbonilos del

grupo 6 ha sido informada de proeeder por un mecanismo

cualitativamente áimilar, cuando se utiliza acetonitrilo o

dimetilfo¡mamida eomo solvente (43). Considerando que

Ios valores de los parámetros eleetroqufmicos (tabla

3-5)son muy eerear¡os para los distintos casos

indiearía una notable similitud de los pr.ocesos de

dueeión, Por otra parte, esto hace pensar que

solvente no influye notoriamente en dicho proceso.

esto

re-

el

Si

Iugar de

aCsoreión

este no fuera el caso, sería posible detectar especies en

las euales el solvente estuviese actuando como ligante,

La obtención de resultádos comparables al utilizar

carbono vÍt¡eo como electrodo de trabajo

platino permite descartar la posibilidad

en

de

sob"e el electrodo. Los electrodos usados son altamente

eonduetores, lo que hace posible estimar remota la

posibiüdad de que originen problemas de transferencia de

carga,

Como se demostrará más adelante, la gran onda de

r:educción que se observa en el barrido catódico.

(ñgiuras 3-2, 3-6, ]i 3-10). c.ontiene dos reducciones

monoeleetrónicas probablemente seperaias por uns etapa

química, La aparente irrever§büdad de le graa onCe de

redueeión que se observa en diehas figuras puede
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orig'in8rse en una etspa lenta de transferencia de carga o

en una reacción química acoplada que diñculte Ia

reoxidación posterior. No se observó cambios en esta

situación al bajar la temperatura I, suÉir Ia veiocided de

barrido, por lo gue se cree que Ia causa de esta

irreve¡sibilidad es una reacción química acoplada.

Se postula un esquema general en el cual Ia reacción

químiea que si gue a la primera transferencia de earga es

muy rápida, de manera que la barrera energétiea para la

transferencia eiectrónica eontiene Ia enerp¡la libre necesa-

ria para la transformación qufmica, de aeuerdo a ls teorÍa

de Marcus (64), Esto origina una disminución de la

velocidad de transferencia de carga y Ia posibilidad de

una cinética irreve¡sible o euasi reversible. Se plantea

asi un esquema de 
"eaeción 

ECEC (65) del cual exlsten

amplios preeedentes en otros sistemas. Por ejemplo en

los estudios de Bond (72-7 4) en oxidación de isómeros de

carbonilos metáücos dei grupo del Cr.

De acuerdo a Io observado en las figuras 3-3, 3-7 y 3-11

es posibie proponer ur. mecanismc de reaccióri que

establece que la segunde transfe¡enei& electrónica pera Ie

reaceión de redueción ocurre & un potencial rtás positivo

que la primera.
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3.4 DIAGNOSTICO DE LA ETAPA DETERI.JI}{ANTE DE LA

\¡ELOCiDAD

tas transfe¡encias mul.tielect¡ónicas rápidas son reeonocidas

eomo diñciles de separar en las distintas etapas experimen-

tales (66-68). Cada ¡eacción de tra¡rsferencia monoelectrónica

tiene sus propios vslores de n, c (coeficiente de tra¡sfe-

rencia de earga) y ko (eonstante de velocidad heterogénea),

Electroreducciones en las cua.Ies E; < Ei (i.e. Ei es más

negativo que Ei) pueden trata¡se con facilidad, dado que se

observa, ya sea una onda ensanchada si Ei está cereano a

E!, o dos ondas diferentes si E!<< Ei. Si ko es pequeño

(primera ¡educción euasi-reversible o i¡¡eversible) será

necesaria una maJror diferencia entre E! y Eg para poder

observar dos ondas separadas. Existen cáleulos de valores

teóricos de ancho de onda para sistemas de tra¡sferencia de

csrga con valores eereanos para Eo que obedecen a la

ecuación de Nernst (6?) v, en prineipio, todos los sistemas

eon Eo, <Eo1 están sujetos a cuidadoso anáüsis teóricc (69).

En este caso el internieCia:{o monceiect¡ór¡ico puede se:

monitor.ea<io por aigrrrra técnica, por ejempio espectroseópica,
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El caso más dificil es aquel en que EoZ) Eol, vale decir el

intermediario mcnoelectrónico es termodinámicamente

inestable, §i las dos transferencias electr.onicas son rápidas

(v-ale decir ambas pose€n control difusional, i.e. Er-Er) se

ve una sola onda y la voltametrie es caraeterístiea de la

transformación a dos eiectrones como un todo y no de

alguna de las etapas individuales. El valor de Eo que se

observa es el promedio de los valo¡es de Eo de las etapas

individua-Ies (53-66) y la forma de la onda y sus respuesta.s

a Ios eambios en las variabies experimentales están

gobernados púr un ñvalor efectivon o aparente de o ( c"r)y

un v¿lor de ko de significado similar (ko"n). Sin embargo,

euar¡do una de las transfe:.encias electrónicas es lenta (E¡

Ei o Ei Er) es posible analizar las etapas del proceso en

forma separada. Esta última posibiiidad es Ia que se estima

más adecuada a las caracteristicas del sistema en estudio.

Para dos reacciones sucesivas pueden eonsiderarse dos

casos limites, en los euales la primera o 1a segunda etapa es

la etapa determinante de la velocidad (edv).

Los estudios que eomDaran vol.tamog:Iamas cíclieos para

ambos casos (6€.70), han permitido desarrollar un conjunto

de criterios para di stin gu.i" entre a¡nbos modeios, ios cuales

fueron aplieados en este estudic.



Si se comparan los valores experimentales con los calculados

para diag'nosticar la etapa lenta de la ¡eaccÍón, se observa

que en Ia tabia 3-6 los valores obtenidos experimentalmente

coineiden con los criterios de diagnóstico que indicarÍan que

se trata de un pmceso EiCETC en el que las etapas químicas

son rápidas,

SIMLILACION DIGiTAL DE LA VOLTAIT'ETRIA CICLICA DE

M(CO)6

Las curvas de voltametrÍa cícüca fue¡on simuladas,

empleando los métodos descritos en el capítulo 2 (58-62).

Una simulación exitosa requiere que 1os potenciales y

corrientes de pico eorrespondan a los observados experi-

mentálmente eomo funcién de1 potencial de inversión (E i )

y la velocidad de barrido, Deben elegirse va¡ios

parámetros para llegar a la mejor concordancia con los datos

experimentales, Las constantes de velocidad hete¡ógeneas,

los potenciales estandar ¡- los eoeficientes de transferencia

se determinaron a partir de los resultados de voltametrÍa

clclica y cronoamperornetria.

Los coeficientes de difusión utilizados

otuvieron mediante el uso de ia ecuación

eon los datos de cronoamper'ometria.

(D^ y D*\ se

de Cottreli (5?).
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TABLA 3-6

Comparaeión de valores experimeniales con criterios de diag-

nóstico para un meeanismo EE (70).

Los valo¡es de los crite¡'ios de diagnóstico se ealcula¡on sobre un

rango de va-lo¡es de cr ent"e 0,2 y C,8, para Ia temperatura de

trabajo (233oK).

CRITERIO
Ei Er Er Ei

(mV) (mV)

Relación Calculada

Ei Er Er Ei

(mV) (nV)

Experimental

(mV)

F -E Ipe pc .i
37 ,4
c1

31 ,4
1+%

L81-47 91

Cr(CO)u

160
Mo(CO).

170 0

w (co)^
l¡ó

dE /dlogvpc 23 ,5

i.

l+ 

- ,
1i8-29 C¡( CO) 

b̂

L02

Mo(CO)"
106

w (co)"
1!a o



l+i(t)=nFAD'¡C 1(-t)+-oo

Se empleó el área del eleetrodo determinada previamente

por cft¡noemperometrÍa en una solución de K,Fe(CN)U 4 x
tO-S U, empleando KCI lM eomo electrolito soporte (75).

El valor de ko se caleuló sobre un rango de velocidades de

barrido, empleando la medida de AfO (A Ep=Epc-Epa) I
cada veiocidad de ba¡rido v la eeuación (56):

ko= v IDo¡v(nF/RT)]á /(Doi Dr)(1- o )i2

en la cual D es el coeficiente de difusión del M(CO)^ vo 0-
D- el del anión correspon diente ; Ios demás parámetrúsr
tienen su sigrriñeado usual. V es un parámetro adimensio-

na.l relacionado con el valo¡ de 4 Ep. La cu¡va que re-

laciona Y y A rp pubüeada originalmente por Nicholson

(56) no contenía va]ores en e1 rango requerido en este

estudio, de manera que se utilizó una curva con un ran-

go más emplio de valores de A Ep pubticada reeientemente

(?6), Dicha curva ae A Ep vs log ,i variá linealmente

para valores de AEp superior.es a 1?0 mV (ñgura 3-16).

Para disponer de una medición independiente del valor de

ko se empleó cronoampe¡ometria. De los datos obtenidos

se ea-leulé un vaior de ko. Pa¡a dicho cálculo (i7) se

analizamn las curvas i-r oue se muestran en las figuras

3-17, 3-18 v 3-19 empleando las ecuaeiones :
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1250

; 850

s
l¿l
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501 ' , t '-
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log !)

FlO. 3-16: Curva de tlabajoAEp en funsión de iog v según

referencia (?7 )



FIG,3-17:

t x't0 3 (s)

10 'M en

eleeirodo de

a)

bi

c)

Transiente eorriente tiempo de Cr(CO)U

amoníaco líquido (KI 0, lM) sobre

platino, para escalones de potencial:

-1 ,6 V a -2,3 \¡

-i.8 1.: s -2.3 \¡

-2,0Va-2,:rY

100

<60

2A

2

o

b

c
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F]G.

tx to3(s )

de Mo(Co), 10-2 M un

sobre electrodo platino

3-18: Transiente corriente tiempo

amoníaco Hquido (KI 0,1M)

para esealones de potencial:

a) -1,:\:e-?,3\'

b) - i,9 v a - 3.3 \¡

c) -2,1 Vs-2,3\'



txi03(s)

FIG. 3-19:Transiente corriente tiempo de W(CO)^ 10-2M ..,
0

amoniaeo üquido (KI 0,1M) sobre eiectrodo de pta-

tino, pa¡a escaiones de potencial:

a) -1,6Va-2,3V
b) - 1,8 V a- 9,3 \:

c) - :,0 \¡ a- 2,3 V

^5C
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* 
r2t) erfc (Ht*)i(t) = nF¿ k, Co exp (!l

H=koi »* *til»l

kf= ko exp [- onF(E-Eo')/RT]

kb= ko exP I (1-c) (nF(E-Eo') ) /RTl

at=0

i(t) = nFA k, Co

E1 valor de k, se obtiene del intercepto de la eurva, en

base a él se calculan E, kb y ko. Los valores de ko

obtenidos por este método eoneueldan con los ealeulados

a pertir de 1os datos de voltametría eíc1ica.

Los valores de Eo fueron calculados a partir de los datos

de voltemetrÍa cícüea (?8),

.Al ajustar las curvas teórieas con las erperimentales se

obtiene el valor de a que mejor concuerda eon los

resultados obtenidos.

A las constsntes de velocidad quimiea l{, V KO se les dio
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TABLA 3-?

Parámetros empleados en simuleción digitei de voltametrÍa cÍeliea

de M(CO), a - 40oC sobre electrodo de piatino en amoniaco

lfquidoi KI 0,1 Molar,

e = 0,0104(cm2), v = 0,2(Vs-1), *, = O,rt c2 = 0,5

-1 9-1 -1 -1Co (Mol I '), Do (cm's ^), Ei (V), Ei (V), Kr(mol -s ')
-1 -1K.(mol ^s ')

Cr(Co), Mo(CO)U w(co)6

o
1,8x10 - 1,0x10' 1,1x10 -

o
1,94x10 " 1,83x10 " 1,71x10 "

Ei -L,49 -1,56

Fo-2

'1 4,5xi0 " 2 ,7x10 " 5x10 "

"J2
l. , dxtu 1 ,5x10 " -47x10

x" 3*0

K¡ 10 10 18
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30

20

r^

-10

-24

'l .. r'r *

(¡rA)

2
E{ V vs AgARE)

FIG. 3 -20 : Voltamograma ciclico experime¡Ital (línee llena) de

Cr(CO), err amoniaco IÍquido, con KI 0,lM coino

eleetrolito soporte, sob¡e electrodo de piatino. Los

eÍreuios muestran los valores obtenidos de 1a simulación

digitai eon los parámetros de la tabla 3-?,
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E(VvsAgORE)

FIG.3-21: Voltamograma cieüco experimental (línea llena) de

Mo(CO)U en amonÍaco líquido, con Kl 0,lM como

eleetrolito soporte, sob¡e electrodo de platino a -40oC,
velocidad de barri<io 0,2 V/s. Los eireulos muest¡&n

Ios valores obtenidos de i,a simulación digital eon ios

pa"iimetr.os <ie la tabia 3-7 .

-r0

-20

-lU
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FIG. 3-22: Voitamogtama eÍclico experimental (línea llena), de

W(CO)6 en amonÍaco Hquido, con KI 0,1 M como

electrolitc soporte, sobre electrodo de platinc. veloei-

dad de barrido 0.? Vs '. Los circuios muestlan los

vaiores obtenicos de ia simul.aciórr <ügitai con los pará-

met¡os de Ia tabla 3-?.

-1U
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efecto podrfa ser atribufdo a difusión de productos, lo que

improbable porque no existe un gradiente considerable

concent¡aciones; a desoreión de alguna especie, 1o que

descarta po"que no se observó adsorción en el sistema, o a

conveeción natural, dado que la densidad de la solución

dianión es mayor en la vecindad del electrodo que en el seno

de la solución y en el caso Cel electrodo de disco orientado

hacia abajo la eonvección causada por la grevedad tenderÍa a

remover el dianión de la superficie del eleett¡odo. Tales

efectos han sido diseutidos en estudios electroquimieos pre-

üos (?9).

3-6 MECANIShIO DE LA REACCIO¡] DE REI]L.CCiON DE LOS

HEXACABBONiI,OS DEL GRUPO 6.

Para el caso de Ia reducción quÍmica de M(CO)6 (M = Cr, Mo,

W) Kaska (18) propone como primera etape la formación de un

anión-radieal dei tipo [M(CO)61;, el eual rápidamente pierde

CO para formar un anión estabiijzado por el solvente. Este

mor¡oanión puede dimerizar si no dispone de un segrrndo elec-

ES

de

ae

la

del

Entrón originando asÍ eI dianión dimérico IM2(CO)101-2.

caso de aceptar un

monomérico tM(CO)-'l- -)-

segundo electrért originará ei dianión
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Sob¡e la base de los resultados experimenteles eieetroquimicos

ys expuestos, es po§ible proponer para todos los casos eI

sigrriente mecanismo:

M(cO)6 * "a* IM(Co)rl' + gg

2 tM(co)s I 
-'--> 

M2 (CO) 
1o-2

_, -9+M2(CO)10 ' * e?-+ M(CO)S "

-,M(CO)- - + 2K ;--+ K^f M(CO)-l' 'D Z- ')-

Este mecanismo no estaria de acuerdo eon 1o postulado por

Pickett y Pletcher para 1a reacción electroquimica, empleando

THF eomo soivente (43):

Cr(co)f <-= cr(co)l + co (rápido)

2 Cr(Co), crr(C0)ro-z (Iento)

La ¡educción a dos eiectrones solo 1s log:raron mediante elec-

trólisis en presenei.e de haluros de aJquiio, empleados eomc

elect¡ófiIos .



El mecanismo aqui planteado difiere de los anteriores en que

postula la formación del enión radical [M(CO)UI: directamente,

haciendo práctieamente simultánea la captación del electrén con

la pérdida de CÓ. El radical anión [M(CO)U); postulado por

Pickett y Pletcher no ha sido detectado y su existencia es

discutible por tratarse de un especie de 19 electrones que irÍa

en eontra de Ia regla del número atómieo efectivo, o de 18

elect¡trnes. Los carbonilos de1 grupo 6 poseen una gran

separación entre Ios orbitales tro y .*o, por 10 que tienden e

obedecer la regla de 18 eleetrones, aeeptendo los eleetrúnes

suficientes para adquirir la eonñguraeión plectrónica del ges

noble más cercano.

Ei segundo paso de este meeanismo propone ia obteneión del

dianión dímero [Mr(CO)10]-2 el cual ha sido detectado en Ia

reducción química por Kaska (18) y en la electroqulmiea por

Pickett y Pleteher (43-44). En este trabajo se ha obtenido

evidencia de su formación mediante espectroscopia infraroja

(Fig. 3-23).
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v(cm-l )
1600

FIG. 3-23.Espectros IR de los productos e intermediarios

eisládos de la reduceión electroqu{mica de W(CO)6

en amoníaeo liquido (sóüdo/KBr) a temperatura

ambiente.

este trabajo

referencias n'og , 19 , i01

w2(cot3

w2(coü



La dimerización en el proceso de ¡educclón -v la posterior se-

paración de los dianiones hace parecer razonable Ia idea que

el sistema mono-dianión se reestructura ubicándose cada elec-

trón en eI orbital molecular de menor energia posible,

Es posible postular que un& vez que ha ocurrido la

dimerización, eI primer eleetrón se introduee en el orbital

entienlazante metal-metal, redueiendo ei orden de enlace y

originando un enión-radical con una geometrla desfavorable.

La moléeula entonces se relaja hacia una simetrla menos

tensionada, Esto resulta en un corrimiento en las energías

de los orbitales, de manerB que Ia redueción del anión-radical

ocurre más fácilmente que la del material inicial, Entonces se

observa una transfereneia global de dos electrones. l,os

poteneiales termodinámieos -v los niveles de energla

correspondientes de los orbitales no puederr determinarse a

partir de los datos de voltametría cícliea porque la cinétiea de

la formación y ruptura dei enlaee metal-metal desplaza los

potenciales de piec alejándolos de los valores reve¡sibles.

Sin emba"go, si se conside¡a que los efectos de cinética homo-

génea y heteraséne¿ en ios poteneiales de piec son si¡niiares

para todas ias redueciones ¡- reoridaciones d€ los

hexacarbonilos del grupc 6, puede decirse que los valores de

§-



AEp que se presentan en la Tabla 3-5 sugieren que la

fuerza del enlace metal-metal si g'ue la tendencia Cr(Mo(W, lo

que es consistente con la mayor capacidad de los orbitales 5d

del l{ para solaparse formando un fuerte enlaee metal-metal

con¡parsdo con los orbitsleE 3d del átomo de Cr que son menos

extendidos. De hecho la longitud del enlace Cr-Cr es tal vez

la más larga observada para un enlace simple metal-metsl

((104) tabla 3-5) y esta gran longitud de enlaee es un reflejo

de 1a incapacidad de los orbiiales más pequeños del cromo

pare superponerse en forma adecuada.

Cabe señalar que tB espeeie M(CO); debería originar una

señal en e] ESR dada su condición de especie de 17 electr¡-

nes, que eorresponde a un ¡adieal libre, Se intentó la obten-

ción de dicha señal en repetidas oportunidades pero no fue

posible obtenerla, Io que hace suponer que el proceso de

dimerización es muy rápido y dicha especie existe en este sis-

tema sólo por perÍodos muy eortos de tiempo.

3-? ELECTROSiNI]ESIS DE CARBONITMETALATOS

8:

La coulometría a potencial controlada

hexaca¡bonilos del grupo 6 en amoniaeo

Ios carbonümetalatos correspondientes

inferio¡es aI 80t (?abla 3-8 i .

pernitió reducir. los

üquido, obteniéndose

con ¡endimientos no
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TABLA 3-8

ELECTROSINTESIS DE CARBONILMETALATOS EN AMONIACO

Produeto

Potencial de

eleetrólisis

(V vs AgQRE)

Temperatura

(oc)

Rendimiento

(t)

K, t Cr(CO)u J

KriMo(CO)U)

iKztrv(co)51
L

i
I

lri4 tw( co)41

-2,70

-2,15

-2,54

-50

-45

-55

-bu

t7

Q'1

82

LIQLf iDO



üna vez evaporado el amoniaeo, ls eelda electroquimiea se

llevó a cámara seca y se &isló cada producto tomando precau-

ciones para evitar su descomposición, dada su gran sensibi-

lidad al 0, y eI H20 (80-81), Se disolvió el sóüdo en THF a

-40oC, precipitándose la sal potásica por adición de éter

etÍlico a temperatur&s nnenores que -40oC, Estas Eales apa-

¡entemente no son estables a temperatura ambiente, dado que

con una hora o más de exposieión oscureeen su color y se

vuelven insolubies en THF,

Se ha informado (24) que las sales de metales alcalinos de los

carbonilmetalatos dei grupo 6 ( por ejemplo Na,[W(CO)U],

LirtCr(CO)rl) poseen caraeteristicas similares de manipuls-

ción. Son térmicamente estables en solución, pero aI estado

sólido sufren cembios de color y solubiüdad. La rapidez en el

eambio de solubilidad es paralela al orden decreciente de la

razón earga-¡adio del catión (Li+) Na*¡K*¡. La razón de

este cambio no está muy clara; las bandas IR que presentan

las soluciones de estos sóüdos no son bien definidas y no

@r"esponden a las absoreiones de estiramiento de carbonüo

(stretching) de los ca¡bonilmetal.atos conocÍdos. PodrÍan

i¡terp¡etarse coDC resultado <ie un aparreamiento iónico de

contaeto, el cuai afecta los e§pectme vib¡aeionales porque l*s

interaeciones catión-anión cambian la sÍmetúa de} campo de

fue¡za efectivo en el ión rroleeular ]- en consecueneia cambia



la naturaleza, simetrfa y actiüdad de los modos normales de

vibración del ión (82-94). Dentro de este apareamiento iónieo

se consideran las interacciones isocarbonilo que eorresponden

a eoordinación directa entre eI catión y eI odgeno del ligante

carbonilo. Parece posible que a temperatura ambiente la sal

potásica del carbonilmetalato inicialmente forrne un sólido que

contenga unidades discretas de pares catión-anión, los cuales

posteriormente podrian sufrir una reacción lenta. Esta podria

corresponder a Ia formaeión de un racimo (cluster) aniónico o,

alternativamenie , podría impiicar un reordenamiento de1 estado

sólido para formar una estructura polimérica de

solubilidaC (similares a ios oligómeros de tFe(CO)n1

cationes divalentes como e1 c¿*2) (gs).

menor

con

Las diñeuitades de manipulaeión y la falta de medios para ree-

lizar de inmediato los anáüsis de las muestras sólidas fueron

Ios motivos que llevaron a considerar los espectrrs infrarnjos

en solución eomo el medio de identifieación más eonfiable para

Ios carbonilmetalatos, Sin embargo es necesario haeer notar

que sé hizo espectroscopía de masas a todos los productos y,

a pesar del tiempo transcur:"ido hasta eI anáfisis de las mues-

tras (-2 ¡ 3 semanas), nc se obiuvc ¡esultedo-c que contraC!-

gan lo aquÍ expuesto,
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3-8 ANALISIS DE ESPECTROS INFEAROJOS DE LO§ CARBONIL-

IúETALATOS

Considerando que

dife¡entes para

earbonilmetalatos

las frecuencias de

eada uno de los

por ejemplo :

estiramiento C=O sor¡

hexacarbonilos y sus

w(co)6

tw2(co)1ol

tw(co)51-2

E

_1Tr., = 19?6 cm '

= 1896 
"ro-1

A" 2 = 1775 -1 -1cm' E'=1731 cm-

se ha considerado que los espectros IB en solución proveen

un medio sensitivo para vigitar las ¡educciones e identificar

los productos obtenidos determinando así rápidamente hesta

que punto se alcanza et objetivo de cada reduceión.

La estructu"a de los eomplejos carbonflieos neutrros con fre-

eueneia puede ser determinada rápidamente a partir de

espectrcs vibraeionales de las moléculas en solueión por apli-

cación directa de consideraciones de simetrÍa (96-97). En el

easc de Ios cart»niimetalatos: , este procesc es eonsiderable-

mente compücaóc debidc a! apareamiento ióniccr en solución, el

cual afeeta el especttro vibraciona-l porque las interacciones
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catlón-anlón, cembien la natureleza, simetrfa y eetividad de

los modos normales del ion (82-94't. Sin embargo, se ha

señalado (91*93) que en el espectm IR de los

carbonilmetalatos, a dlferencia de la mayorla de los apa-

reamientos iónicos de contecto, este fenómeno no r€duee en

forma signiñcativa Ie simetda del campo crlstalino.

Los espectrros en solventes diferentes eomo CH'CN y HMPA

son similares y correlacionan bien con lo que se esperarla si

los iones tuviesen estructura de bipirámide trigonal. Esta

simetrla ha sido sugerida para los dianiones en HMPA (19) y

es 1a misma que se estableció para tMn(CO)Ul- y Fe(CO)5

(98) que son isoelect¡ónicos.

Las bandas de mayor ene"gía (1?50-1850 cm-l) pueden asig-

narse á los estiramiento (Btretching) Ar, de los lig:arites axia-

les (99-100), mientras las bandas más intensas de oenor ener-

-fgia (1600-1700 cm ') pueden asigrrarse a los modos E! de esti-

ramiento (rtretching) de los ligantes ecuatoriales (99-100).

En sales de earbonilmetalatos del gTupo 6 con Li ae ob""*an

absorciones de baja energfa en la zona de 1600-1?00 
"*-1 

q,r"

eugier.en apareamientc iónieo de contacto de tipa isoca¡bonilo,

que corresponde e coordinación di¡ecta del eatión aI oxigeno

del ligante earbonüo (83). En las saies sódicas y potásieas
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no se obEervan les ebsoreiones de baja energ{a caracterlstieas

de Ias interacciones isocarbonilo, pero la freeuencia de Las

absorciones de estiramiento (stretching) de carbonilo, mar-

cadamente más altss, indiean una fuerte interaceión entre el

ion y el eontrajón, 1o que reduce la densidad electrónica del

eentro metálico. Esto probablemente impüca la interaceión

del metB-l aicalino con eI metal del grupo 6. El eontaeto

metal-metal es menos eomún para carbonilmetaiatos que el apa-

reamiento iónico de isoearbonilos o interaceiones de contacto

simultáneas de un contraión con ios oxfgenos de varios ligan-

tes carbonilo, pero hay evideneias IR de que se presenta en

soluciones de NalFe(n-(CSH5)(CO)zl y T1[Co(CO)n] (88). EI

apareamiento iónico de contacto para las sales potásicas de los

carbonümetalatos, es similar al inferido de los espectros de las

sales sódica, pero las absorciones en las primeras son a ener-

gfas más bajas, lo que eoncuerda eon el bajo poder de polari-

zación del K+, que es $ás voluminoso.

Varios autores han informado frecuencias de estiramiento

(stretehing) carbonilo en solventes tales como THF, HMPA y

DME, las cuales se muestran e¡ ta ta¡ta 3-9, eomparándolas

con las obtenidas en este trabaÍo.
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Principaies abso¡ciones

en eI infrarojo para las

6.

TABLA 3-9

de estiramiento (strctching) carbonilo

sales de carbonilmeta.latos del grupo

Na, Cr( CO ),
NarCr(CO)U

NarCr(CO),

NarMo(CO)U

NarMo(CO),

Narl{(CO)U

NarW(CO),

K21.r(CO)5

w(Co)s '
KrCr(CO),

THF

HMPA

THF

HMPA

TTIF

HMPA

THF

THF

DME

THF

TEF

THF

"HF

1817(mf);1766(mf)

1760(f); L722(f)

1819(f); 1768(f,a)

1769(f); L723(f)

1832(f); 1772(f), 1750(h)

1775(f);1731(f)

1828 (mf) ;1772 (mf)

1816(mf);1743(mf)

1827(f);1757(f)

1805 (mf) I 1753 (mf)

1819 (f) ; 1758 (f) ,1739 (h)

1814 (mf) ; 1742 (mf)

1782(d); 1533(f) I 1485(f,a)

19

13

13

13

19

19

19

18

KrMo(CO),

K2lit/(CO)5

K.WtCO)_{3

J (c=o),

mÉmuy fuerte I a=ancha; h=hombrp; r=este traba'io
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La figura 3-23 muestra una comparación entre los espectros

de las sales de carboniltungstatos obtenidos €n este trabajo

con los informados por Ellis y sus colaboradores. (9,19,101)

Tomando en cuenta Ia eonveniencia de disponer de sales de

los iones pentaearbonilmet&lato (que puedan manipula¡se y

guardarse como sóiidos) y la necesidati de confi¡mar las asíg-

naciones IR (media¡te la eliminaeión del apareamiento iónico en

solución y reduceión del efecto de éste en el espectm vibra-

cional) se consideró lo demostrado recientemente por Edgell y

Chanjamsri (10) en relación a encriptar el catión potasio. AI

encriptar un eatión metáfico se 1o hace reaccionar eon un ü-

gante macrobicidico, lo que da origen a un gran catión orgá-

nico, eI cual presenta interacciones mucho más débiles con eI

medio. Como resultado disminuyen marcadamente las interac-

ciones soluto-soluto y las soluto- solvente, Pare un determi-

nado par catión-criptato el metal eneerrado en el ligante esta

efectivamente resguardado del medio, La formación de eripta-

to permite Ia estabüzación de especies, tales como aniones

metálieos o esiados de oxidación poco usua1es, e influeneia

marcadamente Ia rneactividad química induciendo la activación

de los aniones e inhibiendo Ia participaeión de los cationes en

las reaceiones en solueión (101).

Se obtuvo:
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lK(K-z,2.2)l2Mo(Co) 
u

lK(t<-2 .2.2. ) I2t^'(CO)5

Los espectros IR de dichos criptatos (Tabla 3-10) (fig.3-2a),

en solución de CH3CN contienen dos bandas que podrÍan

interpretarse como correspondientes a especies aisladas eon

mlnima interacción soluto-soivente (85). Los espectros en

CHSCN son similares a los informados para Narl{(CO), y

NarMo(Co)u en HMPA eon bandas a l??l(f) y 1?31(f) cm-l y

r769(f) y 1?23(f) cm-1 respectivamente, (se ha informado que

este solvente, por ser ex cepeionalmente polar inhibe el apa-

reamiento iónico de conteetc de las sales de carbonilmetalatos

(10,87,92)) y correlacionan bien con los que se esperarian si

los aniones tuüesen estructura trigonal-bipiramidal, Ia cual

había sido postulada anteriormente (97) y conñrmada me-

diante la difracción de reyos X de un monocristal de

lNa(K-2.2.1)l2w(Co)5 (24).

Al observar los espeetros de la ñgura 3-24 puede eompr'obarse

que en el caso de los criptatos estos espectros son mucho

mejor definidos que los presentados en la fig:ura 3-23, eviden-

ciándose mucho mejor las bandas de estiramiento carbonilo.
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TABLA 3-10

Prineipales absorciones de estiramiento (stretching) carbonilo

en el infrarojo para las ss-les encriptadas de ios

carbonilmeta-Iatos del grupo 6.

COMPUESTO MEDIO i (C=O),cm ' ¡'U ¡;N'I'!:

tNa(K-2.2.1) I2w(co)5

t Na(K-2.2.1) l rMo(Co),

tK(K-?.2.2.)J2w(CO)5

tK(K-z .2 .2 .)1rMo(CO ),

cH3cN

cH3cN

cHScN

cH3cN

1787(m.f. ),1741(m

1?8 9 ( m. f. ) ; 17 41 (m

L7 92 (m.f .) ;17 42 (m

1?95 (m. f. ) ; 1745 (m

t;

m,f, = muy fuerte; t = este trabsjo.
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FIG. 3-24.Espect¡os IR en CH, CN de:

a.- [K(K-2.2.2)], Mo(CO),

b.- ir{(K-2.2-2)12 W(Co)5
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CAPITULO I\'

CONCLUSIONES

La electroreduceión en amoníaeo llquido pmvee una ruta eon-

veniente para la sintesis de los carbonilmetalatos del grupo 6,

los cuales se obtienen sin contaminar y con ¡endimientos

superiores al 80*.

Las principales diferencias r€sponsabies del alto rendimiento y

la pureza de los productos en la obtención de carbonilmeta-

latos de cromo, molibdeno y tungsteno po" electr.oslntesis en

amoníaeo líquido, sobre las informadas previamente (16-24)

son :

- Ai trabajar en sisternas

evita cualqüer proceso de

los productos.

- Mediante electrúlisis a poteneial

rar alg'r¡nas especies -1: no otr&s

pr',oduetos desea<ios. o hacer les

ciones más diñeües.

aislados (i.e. linea de vaclo) se

contaminación que pudieran sufrir

eontrolado es posible gene-

que podrÍan impuriñcar ios

separaciones e identifica-
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- E) comportamiento de estos compuestos f¡ente a la reducción

eleetroqulmiea en amoníaco liquido es similar aI observado en

otlos solvente, esto permite concluir que el solvente no es un

ligante imports¡te, Io que desearta la posibüdad de obtener

complejos en los cuales el metal central estuviera eoordinado

simultáneamente a grupos carbonilos y moléculas de amoniaco.

- La eleetroredueción puede vigilarse con pocas diñeultades

mediente la obtención de espectr.os infrarojos de la solución

electrolitiea .

- Ai no emplear otras especies como reactivos redox (método

clásico) se eüta la contaminaeión de los pz',oductos y Ia nece-

sidad de añadir pasos a la obtención y purificación de los

earbonilmetalatos. Estas etapas adicionales podrían disminuir

el rendimiento y/o contaminar los productos,

- La cualidad del amoníaeo líquido, de presentar baja densidad

a bajas temperaturas, hace posible la electrosíntesis en

mejores condiciones que en otr.os solventes, porque aI hacer

más lenta la einética de las reaeciones químicas acopladas

pelmite detener Ia electrólisis e¡ forma precisa en el producto

deseado .
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En relación al mecanismo de Ia reacción 1a cond.ucte similar de

los hexacarboni-los f¡ente a la redueción sobre cátodos de

difeientes materiales (platino, earbone I'ltreo) permite conciuir

que los facto"es relaeionados con los eambios estructurales de

la moléeula reaceronante son Los responsables de la lenta ciné-

tiea de t¡ansferencia de carga.

Se postula r¡n meeanismo de electr¡oredueción de tipo EiCETC

euyas etapas son:

M(CO)6 + e=tM{Co}rJ' + CO

2 tM( C0) 
5 
l' ---> M2 (C0)10-2

-9 _,
+M2(Co)10 - + e= M(CO)''

l¿(co)e 2 + 2K+ ;-> K2[M(CO)51
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APENDICE

CRITERIOS DE DIAGNOSTICO PARA VOLTAMETRIA CICLICA

En ios esquemas de reacción sig'uientes, E repr.esenta la
etapa de transferencia de eieetrones, y C la reacción
homogénea asociada.

I T¡ansfereneia elect¡ónica reversible;

a)

ol
c)
d)

7t

a)

b)
e)

d)

O + ne 3R
i lv* = constantepc
E indeoendiente de vpe
AEp=E -E 3¿ 2.3 RTInF'pcpe
I /r = Ipa pc

Transferencia electrónica irreve¡sible :

0+ne;)R
i tvt = constentepc
E se hace más neEativo al aumenta.r vpc
I l1 = Upe pc
A Ep no puede caleularse porque no hay pieo

a¡¡ódico

III Reeeción previa (CE)

Ye0
0 + ne¡* R

a) i /v* disminuve al aumentar v'pc
b) E_, se hace más positivo al aumentar v, un aumento'pc

de 10 veees en v origi¡a un eambio dei piec <ie

reduceión de 1.15 Tln log v, en la direeeión
positiva.

c) i 1i )1 v aumenta¡do ai aumentar v.pa pc-
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Meacción sucesiva (EC)

O + ne:R
.tt 

- 
A

a) i-^/vi cambia sólo levemente con v, y se aprorima'pc
al caso reversible paia valor€s gTandes de v.

b) E-^ eambia a valores más negativos ai aumentar v,pc
eon una variación de 1,15T/n log v, para un

aumento de 10 veces en v
e) i ii ( 1 . aumenta a.l aumentsr v.' pepe-

V Reacción catalftica (EC')

O + ne;-R
R + Z=O + Y

e) i-^/vz disminuye aI aumentar v, y puede haeersepc
independiente, como en el caso reversible.

b) E_- es independiente de v a altos y bajos valores'pc
de v, con un máximo entre esos limites.

c) i /i := [ ps¡s todo v.p8 pc

VI Transferencia de electrones cuasi-reversible.
I

a) i-^1vz no es constante y disminuye al sumentar vpc
b) E__ salta a vaiores negativos aI aumentar vpc
c) ¿\ Ep aumenta al aumentar v.

Se eonsidera una reacción euesi-reve"sible sí los ó¡denes

de magnitud de ias eonstantes para las reacciones directa
(kr) e inversa (kO) son eomparabies para g?en parte del

rango de potencia-l utilizado. Esto se r€fleja en un

aumento en 1a diferencia de potencial de pico ai auments:.

Ia veiocidad de ba¡rido.



II.J

En este caso ia corriente medida está determinada
simultáneamente por las veiocidades de transpo¡te de
masa (eontroi difusional) l¡ de transferencia de carga,

Los sistemas cuasi-reversibies no siguen la eeuación de

Nernst, debido a bajas velocidades de transfereneia de

carga. En estos sistemas Afp y la forme de Ia curva
son funciones de psrámetro Y definido por Ia ecuación:

0. ¡a
(Do /DR) 

/' ko
.-_--_.--.]-

tDo " v(nF/RT) lz

donde:

Do =eoefieiente de difusión de o
DR =coeficiente de difusión de R
o = coeficiente de transferencia
n = núme¡o de electrones transferidos.
F = constante de Faraday
R = constante molar de los gases

T = temperatura
v = velocidad de barrido
ko = constante de veloeid.ad heterogenea p&ra 1a

transfe¡encia elect¡ónica ( i.e. el va_lor común de kf y
kOaE=Eo).
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