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GLOSARIO

EiCErC = transferencia de carga irreversible, reaccién quimica,

transferencia de carga reversible, reaccién quimica.
HMPA = Amida hexametilfosférica

AgQRE =Electrodo de referencia de plate

K-2.2.2.= KRIPTOFIX 2.2.2. = 4,7,13,16,21,24 - Hexaoxa -1,10-diaza-

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

THF = tetrahidrofuranc

Ei =  Potencial inical en voltametria ciclica

Ey = Potencial de inversién en voltametria ciclica

Epa = Potencial de pico andédico en voltametria ciclica

Epc = Potencial de pico catédico en voltametria ciclica

ipa = Densidad de corriente de pico anédico en voltametria

ciclica.
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RESUMEN

Se estudié la electroreduccién de los hexacarbonilos del grupo
6 en amoniaco liquido, proponiéndose un mecanismo para dicho
proceso. Se muestra que la reacciébn de reduccién
electroguimice de dichos compuestos en amoniaco liquido provee
una via alternativa de gran interés frente a las convencionales
para la sintesis de los carbonilmetalatos de cromo, molibdenc y

tungsteno.

Lz determinacién de los parédmetros electrocinéticos de la
reduccién electroguimica de estos hexacarbonilos fue lograda
mediante la utilizacidn de voltametria ciclica, cronocampe-

rometria, y coulometria & potencial controlado.

El mecanismo reaccional propuestoc considera unz primers
transferencia de carga irreversible, seguida de una réapida
reaccién de dimerizacién y una segunda transferencia de cargs
reversible. El dianién monomérice, formadoc en la segunda
etapa de transferencia de cargs reaccionaris con el catién
potasio proveniente del electrolitc soporte. Para todos los
casos estudiados el proceso de reduccién electroquimica

seguiria el mismo mecanismo de tipe EiCErC.



El estudio mediante simulacién digital de 1las repuestas
voltamétricas, basada en los parametros electrocinéticos
obtenidos experimentalmente, estd de acuerdo con el mecanismo

postulado.

La electrosintesis de los carbonilmetalatos correspondientes
permitié la obtencién de productos de alta pureza, con rendi-
mientos superiores al 80%. Se sintetizé como derivados los
criptatos de los carbonilmetalatos de molibdenc y tungsteno.
Los productos y sus derivados fueron identificadoes mediante

espectroscopia infrarocja.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Es conocido que los carbonilmetalatos son intermediarios ver-
satiles v reactives en une gran variedad de reacciones donde par-
ticipan compuestos organometélicos de metales de transiciéon (1-3),
como por ejemplec en la investigacién de 1ls quimica del
Na2{Fe(CO)4] {reactivo de Collman), que ha estimulado el
desarrollo de rutas de sintesis del dianion tetracarbonilferrato (4}.
Por otra parte, estos compuestos son de mucho interés como
intermediarios en catélisis homogénea (5-6), como sustratos
fotoactivos (7-8) v como modelos para el estudio de apareamiento

i6énico en solucidn (9-10).

En general, los sniones de los carbonilos metdlicos presentan
caracteristicas de especies "super reducidas", va que los metales
de transicién que los conforman muestran estados de oxidacién ex-
tremadamente bsajocs. Si se reviss la literatura, puede constatarse
gue se he estudiado la reduccién quimica de carbonilos neutros y
sus aniones desde 1950. Como agentes reductores se han emplea-
do metales alcalinos en diferentes solventes tales como: amoniaco

liguidc, amida hexametilfosférica, naftalenc-tetrahidrofuranc vy



benzofenona - dioxano; generando altos rendimientos de los corres-

pondientes productos [2-4].

La reduccién de carbonilos metdlicos mono y polinucleares te-
les como: Fe(CG)S, Mng(CO)w, COE(CO)S v 1=‘e33((30)12 con metales
alcglinos o amalgamas de metales alcalinos en diferentes solventes
fue investigada por el grupo de Hieber en 1950(11). En 1951 se
logré la reduccién cuantitative mediante el empleo de sodic en

amoniaco liguido (12).

La reduccién de los hexacarbonilos del grupo 6 solo fué posi-
ble en 1855 , cuandoc Behrens (13) logré obtener el
pentacarbonileromato tratandc hexacarbonilo de cromo con solucién
de sodic en amoniaco liguido. Méas adelante este misme grupo
pudo obtener los  pentacarbonilmetalatos N 2y [Mo(CO) 5 ] ¥y
NaZ[W(CO)S} (14). Los rendimientos de estas reacciones son infe-
riores al 30%, debido a la formacién de otras especies reducidas

tales como NaZIMz(CO) Na‘i[M(CO)‘;] y acetilendiolato de sodio.

10}’
Los aniones [M(CO)51‘2 [Mz(coylej”z y IM(CO)4]_4 (M=Cr, Mo o
W), han sido sintetizados mediante diversas técnicas no
electroquimicas(12-24). La reduccién de l‘lexacarbonﬂos con
amalgama de cesio origina carbonilmetalatos de cesio contaminados

con mercurio e insolubles en la mavoria de los solventes organicos

(20). Con las amalgamas de sodic v potasio se obtienen los icnes
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(My(CO),417%, o mezcles de [M(CO) 172 y [M,(COY, 17 para el

caso del W, contaminados con mercurio (20,23).

En 1977, Ellis v colaboradores (23) inforﬁxaron de la obtencién
del dianién pentacarboniltungstato NaEW(CO}S’ por reduccién de
W CG}6 con sodic metélico, usandoc como solvente la amida
hexametilfosférica (HMPA). Este método presents considersbles
dificultades para aislar el producto, el cual es sensible a la hume-

dad, al oxigeno v a la luz.

La sintesis més satisfactoria hasta la fecha, es la que utilize

la reduccién de los aminocomplejos [M(CO).(N Me,)] (M=Cr,Mo,W)
5

3
con naftalenida sdédica en tetrahidrofurano (24).

El interés de usar amoniaco liquido en este tipoc de reacciones
de sintesis, como sclvente alternativo con respecto & los tradiciona-

les, se basa en sus propiedades, tales como:

- Puede purificarse fécilmente v posee baja viscosidad.

- Presenta una constante dieléctrica de 22,7 a -50°C que,
comparada eon. la del agua (81,7 & 18°C), le confiere
propiedades sclvatantes similares & este solvente, pero

con una actividsd preoténics mucho menor (27).



- Su rango liguido & presién atmosférica es de - 78 a
-33°C, lo que hace posible la preparacién y aislacién de
complejos & bajas temperaturas.

- El fuerte carééter reductor de las soluciones de metales
glcalinos en amoniaco lguido es muy adecuado pars la
obtencién de carbonilos metélicos con estados de oxida-
cién muy bajos.

~ Su conductividad especifica (1*1071 onm™} cm_l} deter-

mina que las soluciones de especies iénicas en amoniaco

liguido se comporten comoc electrolitos débiles. (27}

La capacidad del amoniaco liquido pars disolver reversiblemen-
te los metales alcalinos y alcalinotérreos es quizas le més notable
de sus propiedades (25-27). Estas soluciones de metales, de color
azul intenso, poseen una fuerte banda de sbsorcién en el IR (con
un méximo a 1500 nm}, gue es independiente de la naturaleza del
metal disuelto, lo gue sugiere que la luz es absorbida por una sola
especie comuin en todas las soluciones. La hipdtesis de Kraus
{(28), base de todos los modelos. establece gue los metaies salcalinos
y alcalinotérreos en amoniaco liguido se disuelven generandoc elec-
troﬁes solvatados, los cuales ocupan las ceavidades formadas por
moléculas de solvente. La reaccién gue muestrs ls disclucidn de ls

red metélics es:

). 17 + [e(NH,). 1~

g ——> ' Na(NE )
Na .y + (x+y) NH;EZ [Na(NHg) 3y
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Estos electrones solvatados pueden también ser generados

electrogquimicamente mediante control de potencial tanto en amoniaco

liguide como en otros solventes (dimetilsulféxido v carbonate de

propilenc. (30))

En los ultimos afios se han efectuade estudios electroguimicos

en amoniaco liguido (29-30) observéndose las siguientes ventajas;

con respecto al sistema en el solvente agua:

Tiene gran capacidad para estebilizar los electrones sol-
vatados durante varios dias (en el agua éstos poseen una
vida media del orden de los nanosegundos).

El rangoc de potencial Gtil en dicho solvente es de apro-
ximadamente 3V, extendiéndose a valores muy negativos
dado que, g diferencia del agua, no esté lmitedo por ls
reduccion del protén. (Fig. 1-1).

Es un medio aprético de utilidad para el estudio de anidn
radicales u otres intermediarios generalmente inestables
en otros solventes,

La bajs temperature del amoniaco liguidc hace méas lents

a cinética de las reacciones quimicas gque acompafian a

)

los procesos electroguimicos (31-40), lo que es de interés

porgue permite estudiar dichas reacciones acopladas.
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Voltamograma ciclico de una solucién de KI 6,1 M en

amoniaco lquide a -55°C, Electrodo de plating,
= ~3

v=0,2 Vs .,

Limite catédico: electrogeneraciéon reversible de

electrones solvatados.(-2,5 V/AgQRE)

Limite anddico: oxidacién del electrolito soporte

(I al,) (6,5 V/AgQRE)
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Estos antecedentes justificen ampliamente la utilided del smo-
niaco como un medic electrolitico en el cual estudiar procesos redox
utilizando técnicas electroguimicas adecuadas tanto & la elec-
trosintesis de compuestos, como el estudio de sus mecanismos reac-

cionales.

Las primeras publicaciones referentes & reduccién electroqui-
mica de carbonilos metédlicos, indican el empleo de electrodes de
mercurio (41-42), lo que introduce la posibilidad de gque los resul-
tados hayan sido alterados por la formacién de enlaces metal-mer-
curio entre el electrolito v el electrodo de trabajo. Posteriormente,
Pickett y Pletcher (43-44) estudiaron la reduccién de los carboniles
de glgunos metales de transicién (tales comoc Cr, Mo, W, V, Mn,
Fe)} sobre electrodc de platino, en tetrahidrofuranc, acetonitrilo,
diclorometano y NN-dimetilformemida Illegandc a postular el
mecanismo reaccional via un electrén. Hasta ls fecha los estudios
de electroreduccidén de compuestos inorgénicos en amoniaco liquide
son muy reducidos. Se conocen sclo estudios electroguimicos de

reduccién de O, y 602 {(48)

Segin Pickett y Pletcher (43), en los procesos de sintésis de
compuestos orgenometélicos, la via electroquimice presentaria
ventaias ;réme & los métodos quimicos tradicionsales ., debido a:

- Mediante el potencial aplicade es posible controlar o va-

riar el ntmerc de electrones transferidos.
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- El electrode puede intercambiar simplemente un electrén
con la moléculs organometdlica, mientras la meavoria de los
reactivos redox forman enlace con los metales de transi-
cién, o sctian frente a ellos como nucleofilos o- electrd-
filos.

- Las técnicas electroguimicas proporcionan mucha informa-
cién acerca de la transferencia electrénica y las reaccio-

nes quimicas acopladas.

OBJETIVO DEL PRESENTE TRABAJOC

Sobre la base de los anteriormente expuesto, se ha
considerado de importancia el estudio de la electroreduccién de los
hexacarbonilos del grupo 6 y la blisqueda de una via alternativa
para la electrosintesis de los carboniimetalatos correspondientes,

En consecuencia los objetivos de ests tesis son:

- Electrosintesis de carbonilmetalatos del grupoc 6.

- Estudio del procesc de reduccidon electroquimica de los
hexacarbonilos de cromo, molibdenc y tungstenc en
amoniaco liguido. ‘

- Formulacién de un mecanismc pare dicha electroreduc~

cién.
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CAPITULO 1II

MATERIALES Y METODOS

MATERIALES E INSTRUMENTACION

2.1.1, REACTIVOS

AMONIACO: el amoniaco fué proporcionade por LIQUID

CARBONIC en cilindros de 9 kg. En todos los experimentos
se usaron técnicas de vacio para purificar el solvente de tra-

zas de agua y oxigeno (21, 28, 40-42) (Fig. 2-1).

El amonisco se destils al vacio (10-5 torr) sobre trocitos de

sodio metélico en la trampa T El meta! disuelto en amonis-

:
co forma una solucién azul caracteristica (electrones solva-
tados) la cual reduce las trazas de agus presentes, El hi-
drégeno formado a partir de esta reaccién se retira evacuan-
do el sistema. La solucién se mantiene a baja temperatura
(-70 a - 50°C) en un bafio con mezcla refrigerante de hielo
seco-isopropanol. Después de 24 horas, el NH3 se redestila
en una segunda trampa,Tz,que también contiene trocitos de



sodic, v se deja doce horas en contacte psra minimizar el
contenide de agua. Después de este procesc el solvente esté
listc para ser wusedo, y es transferidc a la celda
electroguimica mediante destilacién a.tra\rés de la salida C

de la lnea de vacio.

ELECTROLITO SOPORTE: Se emple¢ iodurc de potasio

(Puratronic, Johnson Matthey Chemicals Limited, England)
como electrolito soporte, el cual se secd a 110°C (al menos
durante 24 horas antes de cada experimento). Se eligi6 este
sal frente a otros haluros alcalinos en atencién a su elevada

solubilidad en amoniaco liguido. (45-57)

La tabla (2-1) muestra las solubilidades de algunos compues-
tos en este solvente. Los bromuros vy ioduros alcalinos son
ttiles como electrolito soporte en NHB’ dado que sus solubili-

dades son mayores que 0,1 M, la concentracién usade con

mayor frecuencia en nuestros experimentos electroguimicos.

Las coulometrias en socluciones que contienen bajas concentra-
ciones de eiect;rolito soporte requieren pericdos de tiempo
muy largos, que no son convenientes debido al riesge de
descomposicién, difusion y reaccién de los productos genera-

dos en compartimientos separados.
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TABLA 2-1

Solubilidades molares de algunos haluros de metales alcalinos

en amoniaco liquido ( T = - 34°C). Segun referencia (48)
COMPUESTO M(mol/1}
Cs Br 0,17
Cs I 2,39
K CI 0,02
K Br 2,31
KI 3,86
Li C1 0,03
Na CI 0,26
Na Br 1,17
Na I 2,32
Rb Ci 0,02
Rb Br 1,02
Rb 1 3,58



2.1.2,

13

Los hexacarbonilos de Cr, Mo v W fueron proporcionados por
Aldrich Chemical Company, Inc (Milwaukee Wis. U.S.A.) ¥

se utilizarcon sin purificscidén posterior.
El tetrahidrofurano se destilé sobre hidrurc de calcio y clo-
ruro cuprico, bajo corriente de nitrogeno seco y se utilizé

inmediastamente una vez destiladoe.

CELDAS ELECTROQUIMICAS

Las celdas electroguimicas, confeccionadas en vidric pyrex,
poseen las uniones adecuadas para conectarlas a la linea de
vacio. Le Fig. (2-2) muestra el disefic més simple. Se
trata de una celds de un compartimiento que solamente se
usé en aquellos experimentos en que la razéon é&rea del
electrodo/volumen de la solucién es peguefia (e.g. veoltametria
ciclica, pulso de potencial). La Fig. (2-3) muestra la
celda de tres compartimientos. Los compartimientos estéan
separados por discos de vidric sinterizado (porosidad 5). La
separacién es necesaria parsa mediciones electroliticas, donde
las especies electrogeneradas en el electrodo de trabajo (Pt)
deben ser saisladas de las genersdas en el electrodo auxiliar

paras evitar gue reaccionen entre si.
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2-2. CELDA ELECTROQUIMICA DE UN COMPARTIMIENTO,

Ampolla para agregar muestras sdélidas.

Conexién al electrodo auxiliar (alambre Pt).
Conexidén al electrodo de trabajo(disco Pt).
Conexidén a! electrodo de referencia {Alambre Ag).
Barra magnética cubierta de vidrio

Conexion a lz linea de wvacio.
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FIG.2-3 CELDA ELECTRCQUIMICA DE TRES COMPARTIMIENTOS

- Conexidén al electrodo de trabajo (disco Pt)

- Conexiéon al electrodo de trabajo de mayvor area

(malla Pt)

Conexidn al electrodo de referencia (alambre

Ag)

- Conexién al electrodo auxiliar (carbono vitreo

reticulado)

- Dispositive para agregar muestras sdélidas

- Dispositivo para invectar muestras liguidas,
cerrado con un septum de goma

- Frita de porosidad mediana (5)

- DBarra magnética recubierta de vidrio.

¢ se muesira la conexidén para unir la celdz s la linea de vacio

=t 0 W oo
I

E
M
N



Los electrodos se insertan en la celda a trevés de uniones de
vidric esmerilado, previamente tratadas con silicona de alto
vacio. La celdas también posee una ampolla en forma de L pa-
ra agregar muestras sélidas y una salida cerrsda con un sep-
tum de goma para inyectar o retirar muestras liquidas o ga-
seosas. Antes de cada experimento, la celda se conecta a la
linea de vacic v se deja 12 horas con presiones de aproxima-
damente 10-5 torr. La barra magnética usada para agitar de-
be estar recubieria de wvidric. No es posible emplear teflén

va que este material reacciona con los electrones solvatados en

amoniaco liguido.

ELECTRODOS.

Para los experimentos de voltametriz ciclica se usé como elec-
trodo de trabajo un disco de platino de 0,1 cm2 de area apa-
rente sellade en vidric. La superficie metélica se pulié con
alimina (tameafic de particuls = 0,3 /um) sobre un pafio, se
lavd con ague desionizada v luego con etanol, secéndose luego
cuidadosamente con papel absorbente. También se utilizé como
electrodo de trabszjo un disco dé carbono vitreo sellado en te-
fién, el que fué pulido con altmina de granulometria decre-
ciente (pars experimentos en 1os que no se llegd a la elec-
trogeneracién de electrones solvatados). Pars las medidas

coulométricas se usé como electrodc de trabsajo una malle de
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platino de 24 cmz. Esta se mantuvo en un bafio de HNC)3 6M
caliente por 10 minutos y luego se lavé de la misma forma que
los electrodos de disco de platino. E! electrodo de referencia
fué un alambre de plata insertadc en un tubo de vidrio que
contenia electrolito soporte y estabs separado de la solucién
mediante una frita de vidrio sinterizado de porosidad 3. Este
electrode (AgQRE) fué pulido con alimina y, luego de lavarlo,
fué sumergido en HNO3 concentradc hasta que su superficie

aparecié blanca (10 seg). Inmediatamente se lavé con agus

desionizada, alecohol y luego se secd cuidadosamente,

Este tratamiento previo garantiza un potencial estable para el
AgQRE al menos durante 6 horas. El electrodo de referencia
de plata (AgQRE) posee varias cualidades que lo hacen un
excelente esténdar en este sistema: es simple de construir y
proporciona un potencia! de referencia estable (E = - 0,846 vs
ENH), por un periodc de tiempo suficiente para las experien-
cias que se necesita llevar a cabo (47). Ademés, no requiere
un ion de intercambic en solucién. Tales iones, en especial
los haluros, pueden sufrir oxidaciéon en el contraelectrodo de
la celda dé un compartimiento y, en consecuencia, interferir
con las reacciones que ocurren en el electrodo de trabsjo.
Aun mas, la mayoria de las sales de estos aniones son de una
solubilidad limitada en amomniaco ligquido o sufren un aparea-

miento idnicc considerable, o bien no es conocids su actividad
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en este medio. Por estas razones, y por falta de unsa
alternative confisble, se eligié el AgQRE como electrodo de
referencia para las mediciones de peciencial en amoniaco
liquida.- Considerando que el potencial de! AgQRE no cambia
durante las mediciones, su potencial puede determiﬁarse con
respecto a otro potencial de meayor significado termodinamico
mediante e! uso de una cuple de referencia redox. El potencial
del AgQRE se ve afectado solamente en el casc de trabajar
en soluciones concentradas de electrones durante largo
tiempo, va que estos migran a su interior s través de la

frita.

Cuando se usa amoniaco como medic electroguimico es conve-
niente wutilizar el potencial de la generacién de elecirones
solvatados como referencia. La generacién electroguimica de
electrones solvatados en amoniaco liquido se conoce como un
procesc reversible (29-30). Laitinen yv Nyman (38) postulan el
"electrodo de electrones" como confiable. Ademés Schindewolf
v Werner (40) mostraron que el potencial del "electrodo de
electrones"” es préacticamente independiente de ls temperatura
entre - 35 y - 75°C. En consecuencia, los potenciales se ob-
tuvieron directamente del electrodo AgQRE, el cual fué
constantemente controlado mediante ls evaluscidn de 1l&
diferencia de potencial entre este electrodo y aquel de la

generacién de electrones solvatados.
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Un trozo cilindrico de ecarbono vitreo reticulade (6.6 cm de
didmetro x 2.5 cm) se usd como contraelectrode para la coulo-
metries pues proporciona una gran superficie electroactivea.
Antes de colocarle en la celda este electrodo se mantuve en

etanol durante 24 horas y luego se seco a 110°C por 2 horss.

INSTRUMENTACION ELECTROQUIMICA.

En todos los experimentos se utiliz¢ un Potenciostato-couldme-
tro B.A.S. modelo C 27 y un registrador X-Y Hewlett
Packard modelo 7004 B. Para las curvas X-T se us6é un regis-
trador Graphtec modelo WX 4301 y un osciloscopio Tektronix

modelo D 41.

ESPECTROS INFRAROJOS: Los espectros IR se obtuvieron en

un espectrometro Perkin Elmer modelo 735-B. Los espectros
en solucién se registraron en el rango 1600-2100 cm-1
empleando celdas con ventanas de cloruro de sodic. Se utilizd
soluciones de los dianiones pentacarbonilmetalato en tetrahi-
drofurano, las cuales se manipularon bajo nitrégeno seco,
dadoc gque los dianiones se oxidan répidamente a los dianiones
diméricos en presencia de trazas de oxigeno. El llenado de
lag celdas se considerd aceptable si no se detectaba trazas de
oxidacién en el tiempo necesaric para registrar un especiro

IR, Las celdas y el materisl usado se purgaron al menos
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durante 10 minutos con nitrégeno seco y luegc se ambientaron
con la solucién a utilizar antes de llenarse para registrar un
espectro. Se compararon varios espectros tomados de dife-
rentes muestras de la misma solucién, para controlar que no
se produjese oxidacién inadvertida de una muestra. Los
espectros se calibraron contra la absorcién a 1601 cmFl de un

delgado film de poliestireno.

OBTENCION DE [K(K-Z.Z.?)IZ[M(CO)sl

El dianién correspondiente, obtenidc por reduccién electroqui-
mica del hexacarbonilo en amoniaco liguido, se disuelve en
THF v se le agrega una solucién de 0,60 g de Kriptofix 2.2.2
(4,7,13,16,21,24- Hexaoxa - 1,10 - Diazabicyclo -(8,8,8)~ he-
xacosan) en 20 ml! de THF, obteniéndose un precipitado el
cual se lava con 10 ml de THF y luego se seca al vacic. To-

das las manipulaciones se efecttan bajo nitrégeno seco,

2.2 METODOS ELECTROQUIMICOS.

La eleccién de un método electroquimico esté determinada por la
naturaleze de la informacién gue se desea obtener del sistema
quimico en estudio. Este trabajc, por ejemplo, hs involucrado la

adquisicién de datos cinéticos, lz determinacién del numero de
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electrones intercambiados en la reaccién, ls estimacién de la

estabilidad relative de las especies intermediarias generados por

las reacciones electroguimicas, y en la electrosintesis de

compuestos.

En las péginas siguientes se resumen los métodos electroguimicos

v las técnicas usadas en este trabajo, incluvendoc una breve

descripcién de aspectos tedricos y experimentales.

2.2.1.

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La voltametria ciclica es tal vez ls técnica més usada para
establecer 1la conducta electroguimica cualitativa de un
sistemas. Puede obtenerse una considerable cantidad de
informacién mediante wuna perturbacién del potencial del
electrodo en funcién del tiempo, mientras se registra la curva
corriente-potencial que da cuenta de los procesos
electrocinéticos involucrades. Estaz técnica ha sido estudiads
por varios autores (49-56). Las contribuciones més
importantes son las de Matsuda y Awvabe, v las de Nicholson v
Shain. El casc méas simple es uns reaccién de transferenciz

electrénicas reversible:
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O+ne —2 R (2-1)

suponiendo que la transferencia de masa hacia o desde el
electrodo planar estéd gobernada por difusién. El potencial se

programa siguiendo las ecuaciones: (54)

E= Ei - vt (0£t<X) (2-2)
E= Ei - 2 v)+ vt (ta) (2-3)

donde Ei es el potencial inicial, » es el tiempo al cual se
invierte el sentido del barride y v es la velocidad de barrido
(dE/dt). En le mayoria de los casos, el potencial varia
linealmente con el tiempo en forma siméirica (Fig 2-4) y la
corriente se registrs como funcién del potencial, originando el

llamado voltamogramsa ciclico ( o espectro electrogquimico)

Si la transferenciz de electrones no es reversible o hay
reacciones quimicas acopladas, el voltamograma ciclico seré
diferente en varios aspectos. Asi, el procesc electroguimico

puede caracterizarse & partir de la forme de lass curvas,
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el potencial de los picos de corriente, (Epi11 y Epc), los
valores relativos de los picos de corriente (ip) y la
dependencia de ip v Ep con la velocidad de barrido en
potencial (v). Para este propoésito se ha resumido un simple
critefio de disgndstico (53-54) el cual se presenta en el

apéndice I.

CRONCAMPEROMETRIA.

En experimentos de pulso de potencial, el potencial aplicado a
un electrodo planar se cambia instantédneamente desde un valor
inicial, {(donde la corriente faradaica es despreciable), & un
valor al cual la transferencia O + ne2ZR estd controlada solo
por difusién lineal. Bajo estas condiciones, la corriente a

cualquier tiempo sigue la ecuacién de Cottrell:
; oot :
i(ft) =n F A Do Co/ (7t} (2-4)

*
donde A es el ares del electrodo, y Co 1la conecentracién

analitica de la especie O. Los demés simbolos poseen su

significado habitual. Una gréafica i vs t i da una linea recta
I e 1
% % T o - - F
con pendiente nFA L—Of Co T , V se emplez para determinar

parametros experimentales gue no pueden medirse facilmente

usande otras técnicas. Por ejemplo, se hs determinado
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o

vaiores de DG para varias solucicnes de KﬂFe{CN}ﬁ con KCI
o

como electrolite soporte (57); usando estos valores se obtuve

(2

el érea de electrodo a partir de gréficos i-t

COULOMETRIA A POTENCIAL CONTROLADO.

La coulometria a potencial controlade es una electrélisis
extensiva, en la cual el potencial del electrodo de trabajo se
mantiene constante con respecto al ‘eiectmdo de referencia.
El método usualmente involucra electrolizar exhsustivamente un
componente de la solucién mediante el paso de una gran ecan-
tidad de corriente entre el electrodo de trabaje v el contra-
electrodo. La coulometria requiere que toda ls corriente se

ocupe en la electrdlisis deseada (100% de eficiencia).

En wuna electrdlisis sin complicaciones, la corriente decae
exponencialmente con el tiempo, por lo tanto la cantidad de
electricidad (Q) utilizade durante el tiempc t estéd dada por el

area bgjo la curva corriente-tiempo.

Q) =) ity dat (2-5)

La cargas Q.( en coulombs), v la cantidad de materia elec-

trolizada N, (en moles}, estédn relacionados por la ley de
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Q = nFN = nFVC, (2-8)

Donde n es el numerc de eiectroﬁes por molécula ¢ ion
glectrolizedo, F la constante de Faraday, V el volumen de la
solucién vy Ci la concentracién inicial. Usualmente se conectsa
un  couldémetrc entre el electrodo de trabasjc v el

contraelectrodo, de manera gue § puede leerse directamente.

Una vez gue se ha medido Q, puede usarse para calcular N
mediante Ia ecuacién (2-6), si se conoce bien la resccidn
electroguimica.  Alternstivamente, si se conoce N, {C_;V),

puede determinarse la esteguiometria de la reaccidn.

SIMULACION DIGITAL

La variedad de mecanismos de reaccién electrogquimicos y la
individualidad de los sistemas investigados revela, una y otrs
vez, gue los cr;lterios— de diagnésticoc conocidos va no son
suficientes para una evaluacién cuantitgtive de los

3

experimentos de voltametris ciclics.



A menudo la ambigliedad sélo desaparece mediante un eéleulo
completo de las curvas corriente-potencial pars diferentes

situaciones experimentales.

Los métodos numéricos han probado su eficiencia en el &néliéis
tedrico de voltamogramas ciclicos (58). La mayoria de ellos se
basan en el método de las diferencias finitas, pero en los
Gltimos afios el usc del método de elementos finitos ha sido
discutido y mediante la introduccién de algunas variantes se

ha transformade en une herramienta muy eficaz.

La simulacién digital es una aproximacién numérica egquivalente
a la solucién de las ecuaciones diferenciales parciales que
describen la transformacién y el transporte de especies en un
sistema quimico. A partir de éstas, se deriva un conjunto de
ecuaciones algebraicas simples con ls misma representaciéon
fisica, las cuales se resuelven iterstivamente por el métode de
las diferencias finitas. Para simular experimentos
electroquimicos la solucién electrolitica se supone compuesta de
peqguefios elementos de volumen (llamados cajas). Cads caja
se numera, empezando por la czia 1 pars el elemento que
contiene el electrodo. Las varigbles y parémetros se expresan
habitualmente en forms adimensional; asi una solucidén general

es vélida para cesos particulares.
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Se analiza entonces el problema de transporte de masa en
unidades discretas de tiempoc y espacic. Esto significa que
dentroc de cada intervalo de tiempo At los valores de
concentracién de la capa de difusién en los puntos i de una
malle (de intervalos de magnitud igual aAx) se calculan a
partir de la diferencia en los correspondientes flujos desde y

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

Las técnicas de simulacién digital se describen en las
referencias (58-62). Aqui se presentan sélo las ecuaciones

particulares para el sistema especifico.

Se puede plantear el siguiente esgquema general para ls

reaccion de electroreduccién de los compuestos M(CO)6 (M=Cr,

Mo v W):
% 5 kf; B (2-7)
+ e(__
Kp1
k
IRty (2-8)
K,
+C + e —-—Bft D (2-9)
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(t)
(t+at)

Perfil de concentraciones (malla equidistante) para

lz simulacién de transporte de masa en solucidn.

al tiempo

al tiempo

‘e

t + AL

longitud de una "cajs de solucion”

concentraciéon de la especie en la "caja de solucion” 1,

concentracién de la especie en la "caia de solucién” 1,
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c-P3 24+ 2e (2-10)

Donde:

i

M(C0)6

M(CO);
-2
MZ(CO}IO

g o W P
I

]

M(CO) 5“2

La forma de la curvea corriente-potencial esta determinada por
dos procesos: le transferencia de carga heterogénea y el
transporte de mass difusional. La transferencia de carga
heterogénea en la interfase electrodo - solucién queda descrita

por la ecuacién de Butler-Volmer: (63)

= i = = - - T _To -
fac0,4y = 1/ (nFA) = C, o (ykOexpl- o(nF/RT)(E-E°)]
o - 5
Cp(o,)K°exp [(1- ¢) (nF/RT)(E-E%)]
donde:
k® = Constante de velocidad heterogénea estasndar

e}
l

Coeficiente de transferencis de cargs
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E°® = Potencial estandar del sistema A/B que caracteriza
la situacién en la cual la concentracién superficial de las
formas oxidadas y reducidas son igusles, bajo condiciones
de equilibrio termodinédmico.

f = Flujo en la interfase electrodo solucidén

E = Potencial aplicado

Debido a la diferencia entre las concentraciones superficiales
finales (gue son dependientes del potencial y de las
concentraciones en el resto de la solucién), se produce un
gradiente en el cual hay transporte de masa controlado por
difusién. Ls distribucion de concentraciones en la capa de
difusién, que depende del tiempo, puede derivarse de la

segunda ley de Fick:
42 2
[dcj!dt] = D}. fd C}./dx ]

El gradiente de concentracién en la superficie del electrodo es
directamente proporcionsal al flujo de carga:
f

(G,f):-DA[dCA/dX}s =DB[dCB/dX}S

s = en la superficie del electrodo
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La corriente de electrodo (correspondiente & la reaccidn
gue tuvo lugar) esta constituida por dos componentes:
la transferencia de carga heterogénea y el transporte de
mass. El flujo en la superficie del electrodo (x=0) se

relaciona con la corriente mediante:
3/ = = 7 12
i/nFA fs Dj [dC}; dx]s (2-12)

donde f, Dj’ A, C]. tienen su significado habitual. De
las  ecuaciones para  velocidad de  transferencis
heterogénea de electrones, se derivan las siguientes

condiciones limite de superficie.

- _ s _ s s
Tadg = Bplacfaxl, = Bpby = Kulp “ BaC e _——
C® = concentracién en la superficie del electrodo
B _ s S o
(fB}S = DB[dCB/dx]S = kaC - kﬂC A (2-14)
- - 5 _ s s
(fe)y = DoldCefdx]y = kpCrp = kpoCrp + g€l
(2-15)
(f,). = D.[dCp/dx]_= k,_,C° - k,C°
¥ g 3 L > i b2~ D 2= C (2-16



El flujo que define la corriente, o flujo faradaico, esté dado por

] 8 s s
f =k - = - 8 - =
ffar T EKnC 4 " Kp1C B T Kp3Cic T KpaCp * EpC¢

En la notacién del método de las diferencias finitas para

(2-

i7)

(2-18)

simu-

lacién digital (53,54), las ecuaciones (2-13) a (2-17) se convierten

en:

(£,), = 2D,[C, (1)-C, (D1/Ax
= kpnCu(® -k, Cp(0) - ky ,C(0)

(f5) = 2Dg[Co(1)-CL(0)]/Ax

BJ
=k Cp(0) - kC (D)
(fo)g = 2DLIC(D-C(M]jax
keoCo0) = K ,CH(0) + k, ,C(0)
= 9 = ! "
(fp), = 2DLICL(D-CL(0] [Ax
k,Cp(0) - kg Cl(0)
fear = KpCa(0) -k  Cp(0) - ky ,C(0)

(2-19)

(2-20)

.
{ )
i
2
(e



concentraciones de las especies j en la primera caja v en la su-
perficie del electrodc respectivamente, x es el largo de una caja

modelo de solucién. Resolviendo para C,
. &

Donde pars cualquier especie }"iji) v C-’z’(}) representan las
JX

il

(0) = C.(1)- £ 2D,
ijﬂ} C](I) x(f) /2D,

Eliminando C,,..en las ecuaciones (2-1%)
haciendo: 1(0)

By = Ry G U=KpaCp
P, =k, x/ 2D Q,=k,, x/ 2D

By, = gy Gy T Tp=Kp3Cc®

R, =k, x/ 2D, T,= ky, %/ 2D

S0 % Kt 8=k x/ D,

Se obtiene:

(Rg~Fg~Tg) = Byip)g * Py, *+ T (fR)
(RgRgr ~ Byligl, + B,

(Sg-Qg*Ty) - 5, *+ Q) - T,

(0}

(2-24)

(2-22)

}?
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Las ecuaciones de flujo (2-25) a (2-28) poseen como tnicos
parametros desconocidos fj v Cj(l) va gue kfn ¥y kbn son cons-
tantes de velocidad que dependen del potencial, calculadas de la

ecuacién de Butler-Volmer (63).

Introduciendo la ecuacién (2-28) en la (2-27) y resolviendo

pare (fc)s se obtiene:
(fc}s = (SO+TO—QO+Q1TU) / (1+48,+T,+Q,+Q, T,) (2-29)

Introduciendo la ecuacién (2-26) en la (2-25) y resolviendo para

(fB)S se obtiene:

= - - + T H -

(fB)S [(Pﬂ R0 TORl) Ril1 (fc}S] / (P1+R1+i) (2-30)
Reemplazando los valores encontrados en (2-29) y (2-30), las
ecuaciones (2-26) y (2-28) pueden expresarse como:

e {
( fA}s [(R

-P.} + (1+P,) (f.) 1/ R, (2-31)
] i}

0 B's 1

I o % £ Y Y1 /(140 0_39%
(fDJS L{Qg SG} S.}; (ICIS)) f(1+Q1) (" 32/
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Mediante el uso de las ecuaciones (2-23), (2-31) v (2-32)
puede calcularse el flujo faradaico v de &llf la corriente puede ser
simulada y comparar asi el mecanismo propuestc sobre la base de

resultados experimentales con el proporcionado por la simulscién.

Para este efectc se emples un computador IBM 4331

modelo L 02, discos virtuales IBM e impresora IBM 3262,
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CAPITULO III

RESULTADOS EXPERIMENTALES

REDUCCION ELECTROQUIMICA DE M(CO)6

(M=Cr, Mo, W).
VOLTAMETRIA CICLICA DE Cr(CO)G

La figura 3-1, muestra voltamogramas obtenidos en
amoniaco liguido, los cuales permiten algunas
observaciones en relacién a la reduccién del Cr(CO) 6
La onda de oxidacién que aparece aproximadamente a
-1V vs AgQRE en el voltamograma "&", no esti presente
en el voltamograms "b", lo que permite afirmar gque dicha
onda corresponde a la oxidacidon de algin producto

originado en le reduccién del hexacarbonilo de cromo.

Ls tabla 3-1 presents los resultados voltamétricos de me-
diciones & diferentes velocidades de barrido. La irre-
versibilidad de la onda de reducciéon se mantuvo al bajar

ls temperatures v aumentar la velocidad de barrido.
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FIG. 3-1 :Voltamogramas ciclicos de Cr(’CO}s en NHa lHquido a

-40°C(KI 0,1M), electrodo de Pt, v=0,2'v’s-1

&

Cr{'CO}E, potencial de inversién = - 2,4V

b

1l

Cr(CO}e, potencial de inversién = - 1,4V

=
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TABLA 3-1

" Resultados de voltametria ciclica para la reduccién de Cr{CO)6

sobre electrodo de platino en amoniaco liquido a -40°C.

v ipC/v’} ipafipc AEp _Epc -Epa
@V/s) |ua sfvh| v LW )
50 0,42 6,07 0,88 1,84 €.96
100 0,38 6.16 0,96 1,98 1,02
200 0,36 6,32 0,99 1,98 0,99
300 ¢,34 0,39 1,00 2,02 1,02
400 0,35 0,3¢ 0,97 1,99 1,02
500 0,33 6,38 1,00 1,98 ¢,88
600 0,34 G,44 1,04 1,96 ¢,92
* = Los valores de ipa se tomaron estimando como linea base la

que corresponderia a2 una disminucién difusional de corriente

catodica mas allé del potencial de pico catédico.
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Le gran onda de reduccién, que aparentemente corres-
ponde & la reduccién global & dos electrones, muestra la
aparicion de un hombro alrededor de -1,62 V vs AgQRE
gue se observa en los voltamogramas registrados con
velocidades de barride iguales o superiores a 0,4 Vs~1
(Fig. 3-2). Este hombro se estima que puede
considerarse como correspondiente al potencia! de una de
las transferencias de carga del sistema. §Si se efectua
un primer barrido a velocidades iguales ¢ superiores &
0,4 Vs_l s6lo se observa una onda de reduccidén, la
figure 3.3 presenta la comparacién de un barrido llevado
e csbo en una solucién fresca con otro gue se realizd
después de una serie de voltamogramas previos. Se
observa una clars diferencia entre ambos por lo que cabe
suponer gue la onda gue apsrece a - 1,62 V corresponde

a la reduccién de elguna especie originade en los

barridos anteriores.

La figura 3-4 presenta los voltamogramas registrados
empleandc electrodos de irabajo de platino y carbono
vitreo. Dado que las curvas son similares en ambos
materiales podrie pensarse que no estariz presente un
efecto de adsorcién, el cual se evidenciaria por cambios
notorios en las corrientes del pico catédico y en la forme

de dichos picos.
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E (Vvs AgQRE)

(-40°C, KI 0,1 M,

1

FIG. 3-3: Voltamogramas ciclicos de Cr%_CO}E
Cr(CO)G 8,2 mM) Electrodo de platine, v = 0,5 Vs
&) Primer barrido

b) Después de une serie de barridos
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FIG. 3-4: Voltamogramas ciclices de Cr(CG}E en NIHS liquido
a -40°C (KI 0,1 M)

a) electrodo de Pt, v = 0.2 Vs -

b) electrodo de carbono vitreo, v=0,2 Vs *

=
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VOLTAMETRIA CICLICA DE f\ﬂo({.‘lf}’)6

En la figura 3-5 se observa un conjunto de voltamo-
gramas ciclicos obtenidos para estudiar Ila reduccién
del Mo(CO)G, se evidencia un comportamiento similar &l
presentado por el Cr(CO)e. Le ondes de oxidacidén que
se observa aproximadamente a -1,05V vs AgQRE
aparentemente corresponde a la reoxidacién de un
producte de reduccién originadc en el barrido hacia el
limite negativo lo que se confirma con el voltamograma

ﬂb" .

La tabla 3-2 muestre los resultados de mediciones
voltamétricas & diferentes velocidades de barride. Los
voltamogramas registrados presentan una gran onda de
reduccién cuya irreversibilidad no fue ealterade por
aumento de la velocidad de barride o disminucién de la
temperatura de trabajo. Este comportamiento es muy

similar al observado para el Cr(CO)G.

Como en e! casc precedente, & velocidades de barrico
s

superiores & 0,4 Vs ~ se observa un ensanchamiento de

la onda de reduccién, llegandc & mostrar un peguefio

hombro & un potencial cercano & -1,68 V vs AgQRE, por
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FIG 3-5 : Voltamogramas ciclicos en amoniaco liquido g -40°C

(K1

v =
& =

P o
=

G,1M, MO(CO)S 0,2mM). Electrodo de platino,
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voltametria ciclica para la reduccién

de

Mo(CO) 6* sobre electrodo de platino, en amoniaco liquido & -40°C.

v io/v | paltpe | A5, “E. | -E,
@mV/s) |qa stvh ) V) V)

50 0,79 6.07 0,95 2,05 1,10

100 6,78 0,17 1,04 2,08 1,04

200 0,77 0,35 1,07 2,09 1,02

300 0,78 0,35 1,08 2;12 1,04

400 0,76 0,42 1,08 2,11 1,06

500 0,77 0,47 1,07 2,09 1,02

600 0,77 0,58 1,09 2,07 0,98

* = Los valores de ip& se tomaron estimando como lines base 1ls

que corresponderia s una disminucién difusional de corriente

catédica, més allé del potencial de pico eatddico.
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lo que se toma este potencial como correspondiente & una
de las transferencias de cargae de ls reduccién del
Mo(CO)6 (Fig.3-6). Al comparar un primer barrido con
otro realizado después de una serie de voltamogrames a
velocidades iguales o superiores & 0,4 vst (Fig. 3-7) se

observa un comportamientc similar al del Cr(CO)B.

La figura 3-8 presenta voltamogramas regisirados con
electrodos de trabeajc de platine v carbono vitrec, en los
cuales no se observan procescs de adsorcidén: en conse-
cuencia puede decirse que aparentemente los resultados
no muestran influencia del materia! de electrodo, ya que

son muy similares.

VOLTAMETRIA CICLICA DE W(CO)G

Los voltamogramas ciclicos que se presentan en la figurs
3-6 permiten inferir que el producto de la reduccién del
W(CO),, o algin producto de una reaccién posterior a la
reduccién, es reoxidade & un potencial aproximado de
-0,85 V vs AgQRE. En este caso la corriente de! pico
es més del doble de le observada en la reduccién de los

hexacarbonilos de cromo y molibdeno. E! voltamogramea
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FIG. 3-6: Voltamogramas ciclicos de Mo{CO)

en NHQ

liguido & -40°C (KI 0,1M), electrodo de Pt.

oo

® M 0

v
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[

a2

b



FIG.

E (\f”VSAQQRE}

: 3-7:Voltamogramas ciclicos de l‘s&'o(C:CJ}6 (-40°C, KI 0,1 M,

Mo(CO), 0,2 mM). Electrodo de platino, v= 0,5 Vsl

by

a) Primer barridoe

[ TR Y

b) Después de una serie de barridos
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E(VvsAgQRE)
FIG.3-8 Voltamogramas ciclicos de MOCCO}6 en NHS liquido a
-40°C (KI 0,1M)

;=1
a) Electrodo de Pt, v=0,2Vs

b) Electrodo de carbeno vitrec, v=0.2 Vs
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FIG 3-9 : Voltamogramas ciclicos W(CO)6 6,2mM en NH3

Hquido & -40°C (KI 0,1M)

Electrodc de platine, v = 0

a h-‘f'_CO}f, potencial de inversidén = -2,4 V

i

b WfCO}E, potencial de inversion = -1,4 V
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"b", al igual que en los casos anteriores, muestra que ls
oxidacidén que se presents aproximadamente a -0,8V
corresponde & un productc originado en la reduccién

previa.

Los parémetros, producto de resultados voltamétricos a
diferentes velocidades de barrido para el hexacarbonilo

de tungstenc se presentan en la tabla 3-3.

La gran onda de reduccién mantiene su apsarente irrever-
sibilidad aun a altas velocidades de barrido y bajas tem-
peraturas. A velocidades de barride iguales o supe-
riores a 0,4 Vs_1 se observa un leve desdoblamiento de
este onda, epareciendo un hombrc & un potencial de
-1,68V vs AgQRE que se magnifica al aumentar Ia
velocidad de barrido, lo que sugiere gque este potencial
corresponde & ung de las reacciones de reduccién que

presenta este hexacarbonile. (Figurs 3-10).

Le figura 3-11 presenta la comparacién de barridos a 0,5
-1 - . :

Vs con solucién fresca (a) vy después de una serie de

barridos (b).En elle puede observarse un comportamiento

similar 2 los dos casos anteriores.
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TABLA 3-3

Resultados de voliametria ciclica para la reduccién de W(CO)S,

sobre electrodo de platino, en amoniaco liquido a -40°C,

v ip c/vé ipa!ipc AEp “Ene “Eoa
mv/s)| uastvly = V) V) V)
50 0,88 0,06 1,12 2,02 0,90
100 0,88 0,18 1,21 2,00 0,79
200 0,87 0,24 1,24 1,99 0,75
300 0,87 0,31 1,28 2,02 0,76
400 0,85 0,34 1,23 2,04 0,81
500 0,86 0,43 1,25 2,04 0,79
600 0,87 0,53 1,24 2,05 6,81
* = Los vealores de ipa se tomaron estimando como linea base la

gue corresponderia a una disminucién difusional de corriente

catédica mas allé del potencial de pico catddico.
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FIG. 3-10:Voltamogramas ciclicos de W(CO)6 en NH

-40°C (KI 0,1M). .electrodeo de
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En lo que respecta & la naturaleza del electrodo, la simi-
litud de los resultados voltamétricos registrados em-
pleande platino y carbeono vitrec como electrodo de tra-
bejo (figure 3-12) permite inferir que la naturaleza del
electrodo no es significative en los resultados

voltamétricos de este hexacarbonilo en amoniaco liguido.

CCULOMETRIA DE (31!'(’00)6

Para el hexacarbonilo de cromo se realizd la coulometria &
un potencial de -2,1 V wvs AgQRE, registrédndose la
transferencia aparente de 1,96 faradsys para cads mol de
hexacarbonilo de cromo electrolizedo. Inicialmente se
observé le aparicién de un producto amarillo, el que
cambié & un color verde claro al aveanzar la reduccién.
Los resultados se presentan en la tebla 3-4. La figursa
3-13 muestra la dependencia de la corriente con la cargs
durante l& coulometria & - 2,1V vs AgQRE, se observa

que se trate de un procesc & dos electrones.

Se intentd la electrdlisis & potencisles mas negativos, lle-
gando al potencial de electrogeneracién de electrones y
en todos los casos se observé le transferencia de dos

electrones por molécula de carbonilo. E! producto de la

reduecién con elecirones solvatados electrogenerados,
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FIG. 3-12: Voltamogramas ciclicos de W(‘COT;E
en NH, Hguido a -40°C (KI 0,1M)

a) electrodo de platinc, v= 0,2 Vs *

-
b) electrodo de carbono vitreo, v= 0,2 Vs
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TABLA 3-4

Electrélisis a potencial controlade de Ilos hexacarbonilos de

metales del grupo 6 en NH,/KI 0,IM a -40°C. c=10"% M;

V=30ml

M(COJg E n Q

(V vs AgQRE) | (Faraday/mol)| (C)
Cr(CO}G -2,1 1,96 56,7
Cr(CO), -2,5 1,98 57,3
MO(CO}6 -2,2 1,94 53,3
Mo(CO)6 -2,5 - 18,3
W(CO), -2,15 | 1,97 57,0
W{CO)6 =2.5 | 3,96 114,86
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1 2 Q (F/mol)

FIG.3-13: Dependencia de la corriente con la carga durante la
coulometria a potencial! controlade parz la reduccién de

Cr(CO}é en NH_/KI 0,1M a -40°C, a un potencial de

(%]

-2,1 V vs (AgQRE).
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cuando se han transferido 2 faradays por cade mol de
hexacarbonilo de cromo es el mismo obtenido por coulome-
trie & -2,1 V vs AgQRE. Al continuar la electrogenera-
cién de electrones se obtuvo mezclas de productos las
que fueron detectadas mediante espectroscopia IR, lo que

sugiere una reaccién més compleja.

COULOMETRIA DE MO(CO)6

En la electroélisis del MC-(CO)6 a -2,2 V vs AgQRE se
produjo la transferencia de 1,94 faradays por cada mol
de hexacarbonilo de molibdeno. EI producto de la coulo-
metria, inicialmente amarillo, tomé un color anaranjadc al
concluir la reduccion & dos electrones. Los resultados se
presentan en la table 3-4. La dependencia de la
corriente con la carga durante la electrdlisis se observe

en la Figura 3-14.

Al 1intentar 1s reduccién con electrones solvatados
electrogenerados, se obtuve un productc anaranjado, el
cual cambi¢ a café oscuroc después del pasc de una carge
insuficiente paras la reduccidén & un electrén, coincidiendo

esta variacién de color con cambios significativos en el

consumo aparente de los electrones



(=]

1 2 Q(F/mol)

— 1 " y 3 -2 1
FIG. 3-14: Dependencia de la corriente con la carga dursnte ls
coulometriz a pctencial controladc pars la reduccidn

de 1’\«’:0((35}"56~ en NH,/KI 0,1IM a -40°C, g -2.2 V vs °

AgQRE.
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solvatados, lo que sugiere unes reaccién de descomposi-

cién.

Los productos de reduccién fueron aislados en cémara

seca para su posterior identificacién.

COULOMETRIA DE W( 00)6

Para el hexacarbonilec de tungsteno se realizé la electrdli-
sis de -2,15 V vs AgQRE con una transferencia de 1,97
faradys por cada mol de W(CO)G. Se obtuvo un pro-
ducto amarillo, el cuel cambié a café anaraniado a medida
que avanzabes la reaccién. La figura 3-15 muestra la
dependencia de la corriente con la carga durante las

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

Al repetir la electrélisis a potenciales més negativos se
obtuvo la transferencia de 3,96 faradays por cada mol a
potenciales inferiores a -2,4 V vs AgQRE, casi en el
limite de la electrogeneracién de electrones. Esto indica
que la reduccidén a& cuatro electrones del W(CO)S ocurre a
un potencial més positivo que las similares para Cr(CG}S
¥ !‘;&o(CO)E, las cuales nc se observan dentro del rango
de potenciales que pueden emplearse al! trabajar con

amoniace Hguido.
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Q (F/mol)

FIG. 3-15:Dependencia de la corriente con la cargs

durante la coulometria a potencial controlado para la

reduccién de W(CO}6 en NHSfKI 0,1M a -40°C.

o} a - 2,15V vs AgQRE

A 8 £ - A ') T
a - = VS Aggynl
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Con electrones solvatados electrogenerados pudo lograrse
las reducciones 2 2 y & 4 electrones, obteniéndose pro-

ductos gque no presentaron diferencias con los de las

electrdlisis ya mencionadas.

Le Tebla 3-4 compars los resultados de las coulometrias

de los hexacarbonilos de Cr, Mo y W,

Los productos se aislaron en nitrégenc seco para iden-

tificarlos posteriormente.

ANALISIS DE LA REDUCCION ELECTROQUIMICA DE LOS

HEXACARBONILOS DEL GRUPC 6.

Dado que los procesos de redueccién evidencian un
comportamiento similar de estos compuestos, en primers

instancia se analizeran los resultados en conjunto.

Le tebla 3-5 permite comparar los valores de los paréme-
tros, proﬁucto de resultados voltamétricos, en gque se
utilize amoniscc liguidc como solvente con datos obtenidos
de le bibliografis pars ls& reduccién de M( CO)6 en

tetrshidrofuranc. (43).



TABLA 3-5

Resultados de voltamogramas ciclicos de M(CO), 5¢10"°M en

tetrahidrofuranc y amoniacce ligquido 2 0,3 Vs_1
! 3
P Ep ip/vie - 1pahpc Longitud
(V) (/ULA thlvﬁﬁs%) de enlace
| M-M(A®)(c)
Cr(CO)6
a) ¢,56 0,119 0,34 3,471
b) 0,88 0,112 0,33
Mo(CO)B
al 0,45 0,124 0,32 3,371
b) 0,96 0,118 0,35
“(CO)G
a) 0,50 0,103 | 0,33 3,347
|
lb) 1;1 0,101 | 0,32
n
a) Valores tomados de la referencia (43) en la que se utiliza

tetrghidrofuranc como solvente, [Bu4N][BF4] como electrolito

soporte a temperatura ambiente v Pt como electrodc de tra-

bajo.

b

Vealores

obtenidos en amoniacc liguido,

conn KI

fonde. & -40°C v electrodo de trabajo de Pt.

Referencia 104.

comc sal

de
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La reduccién electroguimica de los hexacarbonilos del
grupo 6 ha sido informada de proceder por un mecanismo
cualitativamente similar, cuando se utiliza acetonitrilo o
dimetilformamida como solvente (43). Considerando que
los wvalores de los parametros electroquimicos (tabla
3-5)son muy cercenos pare los distintos casos esto
indicaria una notable similitud de los procesos de re-
ducciéon. Por otra parte, estoc hace pensar que el
solvente no influye notoriamente en dicho procesc. Si
este no fueras el casc, seria posible detectar especies en
las cuales el solvente estuviese actuando como ligante.
La obtencién de resultados comparables al utilizar
carbono vitreo como electrodo de trabajo en lugar de
platino permite descartar le posibilidad de adsorecién
sobre el electrodo. Los electrodos usados son gltamente
conductores, lo que hace posible estimar remota Ila
posibilidad de que originen problemas de transferencia de

carga.

Como se demostraré més adelante, le gran onda de

reduccién que se observa en el barrido catédico,

(1]

(figuras 3-Z, 3-€, y 8-10), contiene dos reducciones

monoelectrénicas probablemente separadas por una etap

i

guimica. Lz sparente irreversibilidad de la gran onde de

reduccién que se observa en dichas figuras puede



originarse en ung etapa lenta de transferencia de cargs o
en una reaccién quimica acoplada que dificulte le
reoxidacién posterior. No se observé cambiocs en esta
situacién el bajar la temperatura y subir la velocidad de
barrido, por lo que se cree que la& causa de ests

irreversibilidad es una reaccién quimice acoplada.

Se postula un esquems general en el cual la reaccién
guimica que sigue a la primera transferencia de carga es
muy répide, de maneres que la barrera energética para la
transferencia electrénica contiene la energia libre necesa-
ria pera la transformacién quimica, de acuerdo a la teoria
de Marcus (64). Esto origina una disminucién de la
velocidad de transferencia de cargs y la posibilidad de
una cinética irreversible o cuasi reversible. Se plantea
asi un esquema de reaccién ECEC (65) del cual existen
amplios precedentes en otros sistemas. Por ejemplo en
los estudios de Bond (7Z2-74) en oxidacién de isémeros de

carbonilos metélicos del grupoc del Cr.

De acuerdo & lo observado en las figuras 3-3, 3-7 y 3-11
es posible proponer un mecanismo de reaccién que
establece que la segunda transferencia electronics pars le
reaccidén de reduccién ocurre & un potencial mas positivo

gue la primers.
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DIAGNOSTICO DE LA ETAPA DETERMINANTE DE LA

VELOCIDAD

Las transferencias multielectrénicas répidas son reconocidas
como dificiles de separar en las distintas etapas experimen-
tales (66-68). Cada reaccién de transferenciz monoelectrdnica
tiene sus propios valores de n, o (coeficiente de transfe-

rencie de carga) y k° (constante de velocidad heterogénea).

Electroreducciones en las cuales Eg < Eg (i.e. EE es mas
negativo que Ei} pueden tratarse con facilidad, dado que se
observa, ya sea una onda ensanchada si Eg_ estd cerecano s
E;, o dos ondas diferentes si EE, £ Ei. Si k® es pequefio
(primera reduccién cuasi-reversible o irreversible) sers
necesaria una mayvor diferencia entre Eg g E; para poder
observar dos ondas separadas. Existen célculos de valores
tedéricos de ancho de onda para sistemas de transferencia de
carga con valores cercanos para E° que obedecen a la
ecuaciéon de Nernst (67) y, en principio, todos los sistemas
con }32‘5'2<E°1 estan sujetos a cuidadoso anélisis teérico (69).
En este casoc el intermediaric monoelectrénicc puede ser

monitoread
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El caso mas dificil es aquel en que E°_ > E° , vale decir el

1
intermediario monoelectrénico es termodinamicamente
inestable. Si las dos transferencias electrdénicas son ripidas
(vale decir ambas poseen control difusional, i.e. Er-Er) se
ve una sola onda v la voltametria es caracteristica de la
transformacién a dos electrones como un todo y no de
alguna de las etapas individuales. El valor de E° que se
observa es el promedic de los valores de E° de las etapas
individuales (53-66) y la forma de la onda y sus respuestas
a los cambics en las variables experimentales estéan
gobernados por un "vealor efectivo" o aparente dec (-’.‘:ap)y
un valor de k° de significado similar (koap}' Sin embargo,
cuando una de las transferencias electrdnicas es lenta (Er
Ei o Ei Er) es posible analizar las etapas del proceso en

forma separada. Ests Ultima posibilidad es la que se estima

més adecuadza g las caracteristicas del sistema en estudio.

Paras dos reacciones sucesivas pueden considerarse dos
casos limites, en los cuales la primera o la segunda etapa es

la etaps determinante de la velocidad (edv).

Los estudios que comparan voltamogramas ciclicos para
ambos casos (6£,70), han permitidc desarrollar un conjunto
de criterios pars distinguir entre ambos modelos, los cuales

fueron aplicados en este estudic.
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Si se comparan los valores experimentales con los calculados
para diagnosticar la etapa lenta de le reaccién, se observs
que en la tabls 3-6 los valores obtenidos experimentalmente
coinciden con los criterios de diagndstico que indicarian que
se trata de un proceso EiCErC en el que las etapas quimicas

son répidas.

SIMULACION DIGITAL DE LA VOLTAMETRIA CICLICA DE

M{CO}6

Las curvas de voltametria ciclica fueron simuladas,
empleandoe los métodos descritos en el capitulo 2 (58-62).
Una simulacién exitosa requiere gue los potenciales y
corrientes de pico correspondan & los observados experi-
mentalmente como funcién del potencial de inversién (E ; )
y la  velocidad de barrido. Deben elegirse varios
parametros para llegar & la mejor concordanciz con los datos
experimentales. Las constantes de velocidad heterdgeneas,
los potenciales estandar v los coeficientes de transferencia
se determinaron & partir de los resultados de voltametria
ciclica v cronoamperometria.

Los coeficientes de difusion tilizados (D v DY se

o - )i

otuvieron mediante el uso de la ecuacionn de Cottrell (57),

con los datos de cronoamperometria.
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3-6

Comparacién de valores experimentales con criterios de diag-

nostico para un mecanismo EE (70).

f
CRITERIO Relacién Calculada |Experimental
Ei Er Er Ei Ei Er Er Ei
E (mV) (mV) (mV) (mV) (mV)
Cr(CO)6
E -E sl 334 37 .4 187-47 31 - 21 160
B P G =4, Mo(CO),
- 170
w *(CO)5
178
™ ta 1 - 0 -
deC/dlogx 23,5 1+ 2’\3,5 118-29 21 14 Cr(CO}6
o, o 102
MG(CC)}‘6
106
W (CO)5
113

Los valores de los criterios de diagndstico se calcularon sobre un

rango de valores de o entre 0,2 yv (6,8, pars la temperatura de

trabajoc (233°K).




04y = Yo Yieant
i(t) =nF AD_ C_/(7t)

Se empleé el é4rea del electrodo determinada previamente
3Fe(CN) 6 4 x
10-3 M, empleando KCl 1M como electrolito soporte (75).

por crenoamperometria en una solucién de K

El valor de k® se calculd sobre un rango de velocidades de

barride, empleando la medida de AE_ (4 E zEpc'Epa) a
cada velocidad de barrido v la ecuacion (56):

3
2

k°= V[D_7 v(nF/RT)] /(Do;’Dr)(l" % ¥a

en la cual Do es el coeficiente de difusién del M(CD)6 v
Dr el del anién correspondiente; los demés parametros
tienen su significado usual. Y es un pardmetro adimensio-
nal relacionado con el valor de &4 E_. La curva que re-
laciona ¥y L Ep publicada originalmente por Nicholson
(56) no contenia valores en el rango requerido en este
estudio, de maners gue se utilizé una curva con un ran-
go més amplio de valores de & Ep publicada recientemente
(76). Dicha curva de £ Ep vs log ¥ varia linealmente

para valores de & Ep superiores a 170 mV (figura 3-16).

Para disponer de una medicién independiente del valor de

k° se empied cronocamperometria. De los datos obtenidos

se calculé un valor de k®, Para dicho célculoc (77) se
analizaron las curvas i-t gue se muestran en las figuras
3-17, 3~18 v 3-192 empleando las ecuaciones
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FlG. 3=Li: Transiente corriente tiempo de CI’(CO}6 10-21\’1‘ en

amoniaco liguido (KI 0.1M) sobre electrodo de

platino, para escalones de potencial:
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FIG. 3-18:Transiente corriente tiempo de Mo(CO) 1072 M en

6
amoniace liquido (KI 0,1M) sobre electrodo platine

para escalones de potencial:

5 S -
a) -1,7T7Va-2,3N%
s - 1,8V az~-2.31%
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FIG. 3-19:Transiente corriente tiempo de W(CO), 10 °M en

6
amoniaco lgquide (KI 0,IM) sobre electrodo de pla-

tino, para escalones de potencial:

a) -1,6 Va-2,3V




*
i(t) = nFA Kk Co exp (H"t) erfc (Ht

}{f= k°® exp [-anF(E-E°")/RT]
kb: k® exp [(1-o)(nF(E-E°"))/RT]
at=2>0

*
i(t) = nFA kf Co
El valor de kf se obtiene del intercepto de la curva, en
base a él se calculan H, kb ¥y ko. Los valores de k_
obtenidos por este método concuerdan con los calculados
a partir de los datos de voltametria ciclica.

os valores de E° fueron calculados a partir de los datos

B

de wvoltametriz ciclica (78},

(Al ajustar las curvas tedricas con las experimentales se

obtiene el valor de © gue mejor concuerda con los
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TABLA 3-7

Pardmetros empleados en simulaciéon digital de voltametria ciclica
de M(CO)6 & - 40°C sobre electrodo de platino en amoniaco

liguido/KI 0,1 Molar.

A= 6,0104(cm2), v = 0,2(’\?5_1), 31 = 0,45 %, = 0,5
c, Mol 1™h, D (en’sTh, E3 (W), E5 (W), EmolsTH
Kb(mol_ls-l)
[ | )
Cr(co), Mo(CO), | wW(coy,

c, 1,8x10" 1,0x10™° T 11x10
D, 1,94x107° 1,83x107° | 1,71x107
E -1,49 o158 -1,37
ES -1,31 -1,35 o -1,20

v 4,5%107° 2,7x10™° 5x10

Y, 1,8%107° 1,5x107° 7x10

K, | 150 150 | 300

K, 10 10 RS

i |
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FIG. 3-20:Voltamograma ciclico experimental (linea llena}) de

6,1IM como
Los

Cr(CO)6 en amoniscc liquido, con KI

electrolito soporte, sobre electrodc de platino.
circulos muestran los valores obtenideos de la simulacion

~
3-7.

-t

akln
aviia

Aictital cor las parametros de ls
digital con los parametros de la
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0 = -2
E(VvsAgQRE)

FIG.3-21: Voitamograma ciclico experimental (linea llena) de
Mo(CO), en amoniaco liquido, con KI 0,IM como
electrolitc soporte, sobre electrodc de platino a -40°C,
velocidad de barride 0,2 V/s. Los ecirculos muestran
los valores obtenidos de le simulacién digital con leos

o la tohi Q_"
de lg 1aDig J4-7.

w

parametro
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FIG. 3-22

0 =1 -2

E{VvsAQgQRE)

:Voitamogfama ciclico experimental (linea lena), de

W(CO)G en amoniaco lguido, con KI 0,1 M como

electrolitc soporte, sobre electrodoe de platinc, veloci-
- ) .
dad de barrido (0,2 Vs °. Los crculos muestran los

valores obtenidos de la simulacion digital con los paré-

metros de lag tabla 3-7.
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efecto podrie ser atribuido a difusién de productos, lo que es
improbable porgue no existe un gradiente considerable de
concentraciones; & desorcion de alguna especie, lo que se
descarta porque no se observé adsorcién en el sistema, o & le
conveccion natural, dade que la densidad de la solucién del
dianién es mayor en la vecindad del electrodc que en el senc
de la solucién v en el casc del electrodo de disco orientado
hacia abajo la conveccién causada por la gravedad tenderis a
remover el dianién de la superficie del electrodo. Tales
efectos han sido discutidos en estudios electroquimicos pre-

vios (79).

MECANISMO DE LA REACCION DE REDUCCION DE LOS

HEXACARBONILOS DEL GRUPO 6.

Para el caso de lz reduccién quimica de M(CO)6 (M = Cr, Mo,
W) Kaska (18) propone como primera etape la formacion de un
enién-radical del tipo [M(CO)B}'_, el cual rapidamente pierde
CO para formar un anién estabilizado por el solvente. Este
mcnoeanién puede dimerizar si no dispone de un segundo elec-
trén originando asi el dianién dimérico [MQ(CO)IG}-z. En

caso de aceptar un segunde electrdén originaréd el dianion

9
p's

monomeérico [M(CG‘JS}
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Sobre la base de los resultados experimentales electroguimicos
va expuestos, es posible proponer para todos los casos el

siguiente mecanismo:
M(CO), + e =2 [M(CO).]" + CO

= -2
Z[M(CO)SI — MZ(CO).‘LG

2

- -2
——
1M, (CO) ;™" + e Z=> M(CO),

M(CO)5"2 + 2K —> K [M(CO),]

< gt

Este mecanismo no estaria de acuerdo con lo postulado por

Pickett y Pletcher para la reaccién electroguimica, empleando

THF como solvente (43):
Cr(CO), +e =  Cr(CO),

Crfcme’ g Cr(cmg + CO (répido)

2 Cr(CO)5 i CrZ(CO)IG-Q (lento)

La reduccion & dos electrones solo la lograrcn mediante elec-
trolisis en presencie de haluros de alquilo, empleados como

electrofilos.
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E! mecanismo agui planteado difiere de los anteriores en que
postula la formacién de! anién radical EM(CO)SJT directamente,
haciendo practicamente simulténea la captacién del electrén con
la pérdide de CO. El radical anién [M(CO).]1" postulado por
Pickett v Pletcher no ha sido detectado y su existencis es
discutible por tratarse de un especie de 1¢ electrones que iris

en contre de la regla del namero atémico efective, o de 18

electrones. Los carbonilos del grupo 6 poseen uns gran

#
g.ﬂ
obedecer la regla de 18 electrones, aceptando los electrones

separacién entre los orbitales tzg y e por lo que tienden a
suficientes para adquirir la configuraciéon electronica del gas

noble més cercano.

El segundo paso de este mecanismo propone la obtencién del
dianién dimero [ME(CO)IB}"Z el cual hea sidc detectado en la
reduccién quimics por Kaska (18) y en la electroquimica por
Pickett y Pleicher (43-44)., En este trabajo se ha obtenido
evidenciz de su formacién mediante espectroscopia infraroja

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

aislados de la reduccidén electroguimica de W((‘.‘,O)6
en amoniaco liquido (sélido/KBr) a temperatura

ambiente.

i1Ciol



La dimerizacién en el procesc de reduccién y la posterior se-
paracién de los dianiones hace parecer razonable la idea que

el sistema mono-dianién se reestructurs ubicéndose cada elec-

tron en el orbital molecular de menor energia posible.

Es posible postular que une vez que ha ocurrido Ia
dimerizacion, el primer electrén se introduce en el orbital
antienlazante metal-metal, reduciendo e! orden de enlace y
originando un anién-radical con una geometria desfavorable.
Ls molécula entonces se relaje hacia una simetria menos
tensionada. Esto results en un corrimientc en las energias
de los orbitales, de manera que la reduccién del anidén-radical
ocurre més fécilmente que la de! material inicial. Entonces se
observe une transferencia global de dos electrones. Los
potenciales termodinamicos y les niveles de energia
correspondientes de los orbitales no pueden determinarse &
partir de los datos de voltametria ciclica porque la cinética de
la formecién y rupturs del enlace metal-metal desplaza los

potenciales de pico alejandolos de los valores reversibles.

Sin embargo, si se considera que los efectos de cinética homo-
génea v heterogénes en los potenciales de picc son similares

pare todas las reduceciones v reoxidaciones de lo

i

hexacarbonilos del grupo §, puede decirse que los valores de



-3

B8

A Ep que se presentan en la Tebla 3-5 sugieren que la
fuerza del enlace metal-metal sigue la tendencia Cr<{Mo<W, lo
gue es consistente con la mayor capacidad de los orbitales 5d
del W para solaparse formando un fuerte enlace metal-metal
comparadc con los orbitales 3d del atome de Cr que son menocs
extendidos. De hecho la longitud del enlace Cr-Cr es tal vez
la més large observada para un enlace simple metal-metal
((104) teble 3-5) v este gran longitud de enlace es un reflejo
de la incapacidad de los orbitales més pequefios del cromo
pare superponerse en forma adecuada.

-
s

Cabe sefialar que la especie M(CO}5 deberia originar una
sefial en el ESR dada su condicién de especie de 17 electro-
nes, que corresponde a un radical libre. Se intenté la obten-
cién de dicha sefial en repetidas oportunidades pero no fue
posible obtenerla, lo que hace suponer que el procesc de
dimerizacién es muy répido v dichs especie existe en este sis-

-

tema sélo por periodos muy cortos de tiempo.

ELECTROSINTESIS DE CARBONILMETALATOS

Le coulometrie s potencia! controladc permiti¢c reducir los
hexacarbonilos del grupc 6 en amoniscce Hquide, obteniéndose
los carbonilmetalatos correspondientes con rendimientos no

inferiores al! 80% (Tabla 3-8).
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ELECTROSINTESIS DE CARBONILMETALATOS EN AMONIACO

LIQUIDO

Potencial de Temperatura Rendimiento
Producto electrdlisis (°C) (¥

(V vs AgQRE)
Kz[Cr(CO)s] -2,10 -50 87
K2[M0(CO)R] -2,20 -45 83
KZEW(CO)SI =2 .18 =55 85
K4{W(CO)4} -2,50 -60 82
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Una vez evaporado el amoniaco, la celda electrogquimica se
llevé & cémara seca y se gislé ceda producto tomando precau-
ciones para evitar su descomposicién, dada su gran sensibi-
lided al 0, y el H,0 (80-81). Se disolvié el sélido en THF a
-40°C, precipitdndose la sal potésice por adicién de éter
etilico a temperaturas menores que -40°C. Estas sales apa-
rentemente no son estables a temperatura ambiente, dado que
con una hora o mas de exposicién oscurecen su color y se

vuelven insolubles en THF.

Se ha informadc (24) que las sales de metales alcalinos de los
carbonilmetelatos del grupo € ( por ejemplo Naz[W(CO)s],
LiZECr(CO)sl) poseen caracteristicas similares de manipula-
cién. Son térmicamente estables en solucién, perc al estado
s6lido sufren cambios de color y solubilidad. La rapidez en el
cambic de solubilidad es paralels gl orden decreciente de la
razén carga-radio del catién (Li+> Na+>K+). La razén de
este cambic no est4d muy clara; las bandas IR que presentan
las soluciones de estos sélidos no son bien definidas y no
corresponden a las absorciones de estiramiento de carbonilo
(stretching) de los carbonilmetalatos conocidos. Podrian
interpretarse comc resultado de un apareamientc iémico de
contacto. el cual afecta los espectros vibracionales porque las
interacciones catién-anién cambian la simetriza del campo de

fuerze efective en el i6n molecular y en consecuencie cambia
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la naturaleza, simetries y actividad de los modos normales de
vibracion del ié6n (82-94). Dentre de este apareamiento idnico
se consideran las interacciones isocarbonilo que corresponden
a coordineacién directa entre el catién y el oxigeno del ligante
carbonilo. Parece posible que & itemperaturs ambiente la sal
potasica del carbonilmetaleto inicialmente forme un sélido que
contenga unidades discretas de pares catidn-anién, los cuales
posteriormente podrian sufrir unes resccién lenta. Esta podris
corresponder & la formacién de un racimo (cluster) anidnico o,
alternativamente, podria implicar un reordenamiento del estado
s6lidec pers formar wuna estructura polimérice de menor
solubilidad (similares a los oligémeros de [Fe(CO}‘,QIM2 con

cationes divalentes como el Cci+2) {85},

Las dificultades de manipulacién y la falta de medios para ree-
lizar de inmediato los andlisis de las muestras sélidas fueron
los motivos que llevaron a considerar los espectros infrarocjos
en sclucién como el medio de identificacion més confiable para
los carbonilmetalatos. Sin embargo es necesario hacer notar
gue se hizo espectroscopia de masas a todos los productos v,
a pesar del tiempo transcurride hasta el anélisis de las mues-
tras (2 & 3 semanas). nc se obtuve resultadoc gue contradi-

gan lo agu! expuesto.
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ANALISIS DE ESPECTROS INFRAROJOS DE LOS CARBONIL-

METALATOS

Considerando que las frecuencias de estiramiento C=0 son
diferentes para cada uno de los hexacarbonilos y sus

carbonilmetalatos por ejemplo :

W(CO), T,, = 1976 —
(W.(CO)..12 E = 1896 cm »

9 10

. 2 . P |
[W(CO),] A", =1775 emt E'= 1731 cm

se ha consideradc que los espectros IR en scolucién proveen
un medio sensitive pars vigilar las reducciones e identificar
los productos obtenidos determinandc asi répidamente haste

que punto se alcanzes el objetive de cada reduccién.

La estructura de los complejos carbonilicos neutros con fre-
cuencia puede ser determinadas réapidamente & partir de
espectros vibracicnales de las moléculas en solucién por apli-
cacién directa de consideraciones de simetriz (%6-97). En el

casc de los carbonilmetialatos, este procesc es considerable-

=

nente complicado debidc a! apareamientc idnico en solucién, el

cua!l afectz el espectro vibracions! porgue las intersgcciones
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catibn-snién, cambian la naturaleza, simetria y actividad de
los modos normales del ion (82-94). Sin embargo, se ha
sefialado  (81-93) gue en el  espectro IR de los
carbonilmetalatos, a diferencia de la mayoria de los apa-

reamientos idnicos de contacto, este fendmenoc no reduce en

forme significative ls simetria del campo cristalino.

Los espectros en solventes diferentes como CHBCN y HMPA
son similares v correlacionan bien con io gue se esperaria si
los iones tuviesen estructura de bipirémide trigonal. Esta
simetria ha sidc sugerida para los dianiones en HMPA (18) y
es la misma gue se establecié pars {Mn{CO)s]b v Fe(CQ}5

(98) que son isoelectrénicos,

Las bandas de mayor energis (1750-1850 cm“}} pueden &sig-
narse & los estiramientio (stretching) A"E de los ligantes axia-
les (89-100), mientras las bandas méas intensas de menor ener-
gia (1600-170C enfl} pueden asignarse & los modos E' de esti-

ramiento (stretching) de los ligantes ecusiorigsies (89-100).

En sales de carbonilmetalatos del grupe 6 con Li se observén
absorciones de bajs energia en la zona de 1600-1700 cm"1 gque
sugieren apsareamientc iénicc de contacto de tipc isocarbonilo,
gue corresponde & cocordinacién directz de! catiéon al oxigeno

i o

del ligante carbonilo (83). En las sales sédicas ¥ potésicas
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no se observan las sbsorciones de baja energis caracteristicas
de las interacciones isocarbonilo, pero le frecuencia de las
absorciones de estiramiento (stretching) de carbonilo, mar-
cadamente més altas, indican uns fuerte interaccién entré el
ion y el contraién, lo que reduce la densidad electrénica del
centro metélico. Esto probablemente implica le interaccién
del metal alcalino con el metal del grupo €. El contacto
metal-metal es menos comun pare carbonilmetalatos que el apa-
reamientc idénico de isocarbonilos o interacciones de contacto
simulténeas de un contraién con los oxigenos de varios ligan-
tes carbonilo, pero hay evidencias IR de que se presenta en
soluciones de Na{Fe(n-(Csﬂs)(CO)Ql y Tl{Co(CO)4] (88). EI
apareamiento idnicc de contactoc para las sales potédsicas de los
carbonilmetalatos, es similar a! inferido de los espectiros de las
sales sédica, pero las sbsorciones en las primeras son a ener-
gias més bajas, lo que concuerda con el bajo poder de polari-

.. v et ; .
zacién del K , que es mas voluminoso.

Varios sautores han informado frecuencias de estiramiento
(stretching) carbonilo en sclventes tales como THF, HMPA v
DME, las cuales se muestran en la tabla 3-9, comparéndolas

con las obtenidas en este trabsic.
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TABLA 3-9

Principales absorciones de estiramiento (stretching) carbonilo

en el infrarojo para las sales de carbonilmetalatos del grupo

6.

COMPLEJO | MEDIO J (C=0), em " FUENTE
Na,Cr(CO), | THF |1817(mf);1766(mf) 19
Na,Cr(CO). | HMPA |1760(f); 1722(f) 13
N2,Cr(CO), | THF |1819(f); 1768(f,a) 13
Na,Mo(CO). | HMPA |1769(f); 1723(f) 13
Na,Mo(CO). | THF |1832(f); 1772(f), 1750(h) 19
Na,W(CO), HMPA [1775(£);1731(f) 13
Na,W(CO), THF  [1828(mf);1772(mf) 19
K,W(CO), THF [1816(mf);1743(mf) 19
w(c0)5‘2 DME |1827(f); 1757(f) 18
K,Cr(CO), THF |1805(mf);1753(mf) *
K,Mo(CO), THF  |1819(f);1758(f),1739(h) -
K,W(CO), THF |1814(mf);1742(mf) *
K,W(CO), THF |1782(d); 1533(f); 1485(f,a) | *

f=fuerte; mf=muy fuerte: g=ancha; h=hombro; *=este trabajo
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La figurs 3-23 muestra una comparacién entre los espectros
de las sales de carboniltungstatos obtenidos en este trabajo

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

Tomando en cuenta ls conveniencia de disponer de sales de
los iones pentacarbonilmetalato (gque puedan manipularse y
guardarse como sdlidos) y la necesidad de confirmar las asig-
naciones IR (mediante la eliminacién del apareamientco idnico en
soluciéon y reduccién del efectoc de éste en el espectro vibra-
cional) se consideré lo demostrado recientemente por Edgell y
Chanjamsri (10) en relacién & encriptar el catién potasio. Al
encriptar un catién metélicc se lo hace reaccionar con un li-
gante macrobiciclico, lo que da origen & un gran catién orgé-
nico, el cual presents interacciones mucho més débiles con el
medio. Como resultade disminuyen marcadamente las interac-
ciones soluto-soluto y las soluto-solvente. Para un determi-
nado par catién-criptato el metal encerradc en el ligante ests
efectivamente resguardado del medio. La formacién de cripta-
to permite la estabilizacién de especies, tales como aniones
metélicos ¢ estados de oxidacién poco usueles, e influencia
marcadamente la reactividad quimica induciendo la activacién
de los aniones e inhibiendo le participacién de los cationes en
las reacciones en solucién (101).

Se obtuvo:



[K(K-2,2.2)],Mo(CO) y [K(K-2.2.2.)] ,W(CO)
2 5 2 5

Los espectros IR de dichos criptatos (Tebla 3-10) (fig.3-24),
en solucién de CH3CN contienen dos bandas que podrian
interpretarse como correspondientes .a especies aisladas con
minima interaccién scluto-solvente (85). Los especiros en
CHSCN son similares a los informados para Na2W(CO)5 v
NazMo(CO)5 en HMPA con bandas & 1775(f) v 1731(f) cm_1 y
1768(f) y 1723(f) e::m—1 respectivamente, (se ha informado que
este solvente, por ser excepcionalmente polar inhibe el apa-
reamiento iénico de contactc de las sales de carbonilmetalatos
(10,87,92)) v correlacionan bien con los que se esperarian si
los aniones tuviesen estructura trigonal-bipiramidal, la cual
hebia sido postulada anteriormente (87) y confirmada me-
dignte 1lz difraccién de rayos X de un monocristal de

[Na(K—Z.Z.l)IQW(CO)S (24).

Al observar los espectros de la figura 3-24 puede comprobarse
que en el caso de los criptatos estes espectros son mucho
mejor definidos que los presentados en la figura 3-23, eviden-

cidndose mucho mejor las bandas de estiramiento carbonilo.
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Principales absorcicnes de estiramiento (stretching) carbonilo

en el infrarojo para las sales encriptadas de los
carboniimetalatos del grupo 6.
* -1

COMPUESTO MEDIO v (C=0),em FUENTE
{Na(K—Z.z.l)]ZW(CO)S CHscN 1787(m.£.),1741(m.f.) 23
[Na(K-2.2.l)]2Mo(CD)5 CH3CN 1789(m.f.);1741(m.f.) 23
IK(K-2.2.2.)}2W{CO)5 CH3CN 1792(m.f.);1742(m.{£.] *
[K(K—z.2.2‘)]21\&0(CO)5 CH3CN 1795(m.£.);1745(m.f. ] *

m.f. = muy fuerte; * = este trabajo.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

La electroreduccién en amoniaco liguido provee unsa ruta con-
veniente para la sintesis de los carbonilmetalatos del grupo €,
los cuales se obtienen sin contaminar y con rendimientos

superiores al 80%.

Las principales diferencias responsables del alto rendimiento y
la pureza de los productos en la obtencién de carbonilmeta-
latos de cromo, molibdeno y tungstenc por electrosintesis en
amoniaco liguido, sobre las informadas previamente (16-24)

s0n:

- Al trabajar en sistemas aislados (i.e. linea de vacio) se
evita cualquier procesc de contaminacién que pudieran sufrir

los productos.

- Mediante electrdlisis a potencial controlade es posible gene-
rar algunas especies v no otras que podrian impurificar los

productos deseados, © hacer las separaciones e identifica-

ciones méas dificiles.
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- El comportamiento de estos compuestos frente & la reduccién
electroquimica en amoniaco liquido es similar al observado en
otros solvente, esto permite. concluir que el solvente no es un
ligante importante, lo que descarta ls posibilidad de obtener
complejos en los cuales el metal central estuviers coordinado

simultdneamente a grupos carbonilos y moléculas de amoniaco.

- La electroreduccién puede vigilarse con pocas dificultades
mediante la obtencién de espectros infrarcjos de la solucién

electrolitics.

- Al no emplear otras especies como reactivos redox (método
clédsico) se evitea la contaminacién de los productos y la nece-
sidad de afiadir pasos & la obtencién y purificacién de los
carbonilmetalatos. Estas etapas adicionales podrian disminuir

el rendimiento y/o contaminar los productos.

- La cualidad del amoniaco liquido, de presentar baja densidad
a bajas temperaturas, hace posible la electrosintesis en
mejores. condiciones que en otros solventes, porque al hacer
més lenta la cinétice de las reacciones guimicas sacopladas
permite detener la electrdélisis en forma precisa en el producto

deseado.



En relacién) al mecanismo de la reaccién la conductz similar de
los hexsacarbonilos frente a la reduccién sobre cétodos de
diferentes materiales (platino, carbono vitreo) permite concluir
que los factores relacionados con los cambios estructurales de
la molécula reaccionante son los responsables de lé lenta ciné-

tica de transferencia de carga.

Se postula un mecanismo de electroreduccién de tipo EiCErC

cuyas etapas son:

M(CO)S + e——‘rEEM(CO) 17 + CO

-
<

& -2
2[M(CO). 1" —> M,(CO), ,

-2 » -
%MZ(CO)EG + g _“-}E MiCG}5

L
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APENDICE I

CRITERIOS DE DIAGNOSTICO PARA VOLTAMETRIA CICLICA

En los esquemas de reaccidn siguientes, E representa la

etapa de transferencia de electrones, y C la reaccién

homogénea asociada.

a)
b)
c)
a)

II

a)
b)

c)

IT1

a)

b)

c)

Transferencia electrdénica reversible:
O+ne >R

: %

i v o=

b c’l constante

Epc independiente de v

AEp=E__-E_ =2 2.3 RT/nF
pc pa

i A
pa pc¢

Transferencis electrdnica irreversible:

0+ne2R
4

cfv = constante

i
b
Epc se hace més negativo al aumentar v

lpahpc =0

A Ep no puede calcularse porque no hay pico

anddico

Reaccién previa (CE)
Y0

0 + ne=R
: %
i v
PC'J

]E:pc se hace més positivo al aumentar v, un aumento

disminuye al aumentar v

de 10 veces en v origine un cambic del pico 4

m

reduccién de 1.15 T/n log v, en ls direccidn
positiva.

i /i_ >>1 v aumentando al aumentar v.
pa pc



IV

a)

b)

e)

a)

b)

c)

VI

a)
b)

c)
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Reaccién sucesiva (EC)
O + nes=R
R X

1
1pc/v’ cambia sélo levemente con v, y se aproxima

al caso reversible para valores grandes de v.

Epc cambia a valores més negativos al aumentar v,
con una variacién de 1,15T/n log v, para un

aumentc de 10 veces en v

/i < 1 , aumenta al aumentar v.

i_ /i
pa pc¢

Reaccidn catalitica (EC')
O + ne=

R+2+7F0+Y
3

i /%
pc
independiente, como en el casc reversible.

disminuye al aumentar v, y puede hacerse

Epc es independiente de v a altos y bajos valores
de v, con un méximo entre esos limites.
Ipahpc_l para todo v.

Transferencia de electrones cuasi-reversible.

3

/v® no es constante y disminuye al aumentar v
g salta a valores negativos al gumentar v

i
E
/\ Ep aumenta al sumentar v.

Se considera una reacecién cuasi-reversible si los érdenes

de magnitud de las constantes para las reacciones directa

(kf) e inversa (kb) son comparables para gran parte del

range de potencial utilizado. Esto se refleja en un

aumento en la diferencia de potenciazl de pico al sumentar

la velocidad de barrid

3

C
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En este caso la corriente medida est4 determinada
simulténeamente por las velocidades de transporte de

masa (control difusional) y de transferencia de carga.

Los sistemas cuasi-reversibles no siguen la ecuacién de
Nernst, debidc & bajas velocidades de transferencia de
carga. En estos sistemas AEp y la forma de la curva

son funciones de pardmetro V¥ definido por la ecuacién:

2/2 o
(DO /DR) k
v =

a [Do"ﬂv(nF/’RT)F

donde:

DO =coeficiente de difusién de O

DR =coeficiente de difusién de R

o = coeficiente de transferencia

n = numero de electrones transferidos.

F = constante de Faraday

R = constante molar de los gases

T = temperaturs

v = velocidad de barrido

kY = constante de velocidad heterogenes parsa

transferencia electrénica ( i.e. el valor comun de kf

- FoO
kbaE E®°),.

la

y
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PROGEAMAS DE COMPUTACION
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RAFITCAR HASTA UN MAXTIMO DE 19 FUNCIUONES. STI03IZ28%0
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Uso? SIMO3IA00
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THD e SEIGNDS) SIMOXE3I30
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DESCRIPCION DE PARAMETROS? SIMOA350
SIEMDIAHBO

b4 IOMATREZ DIMENSTOUNADA EN [100,10) QUL TONTIEWNE LAS SIMO33TO
ANSCISAS DE LOS PUNTOS A GRAFICAR. SIvVO3aIn0

Y T OMATRIZ DIMENSTIONMADA EN (100.17) QuUE CONTIENT LAS ORDENA- SIMU3IZI20
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SUL B TOVECTOR DIMENSTUMADO EN (10) QUE IMRICA LA CANTIDAD Db SEMCI410
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N3 T 2 O NUMERO DE FURNCIONFES A GRAFICAR. MAXTMO 10 SIU34 30
I T INDICA EL ORIGEN DE LOS LIMITES OFL ORAFICD. SIMO3440
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XL 2 LIMIETE SUPERIOR DFL EJi X SIMO3IATO
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104 IF{IXLelLTeO0a)eNRe l IXLEXS) aGT0))GOTN305 SI40D%100
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ITPY{lad)=2+1F0IX(I(
IPX{Tad)=241F 01X ([
CUNTINUE
GUY{ 360 364) s IAX
GUTO{3561362)  IROT
TF{IAXXaNE«ZIKAX=PAGEA-YAXEFU~2,

SIM041Y30
SIMUs140
SIYUA1S0
SE¥04160
51104170
SIM0AY R0
S51M04190
SIY04200
S51YuA210
S1"04AZ220
SIM0A2730
SI110424860
SIM0azs0
SIM04a 260
51104270
SIM04.90
SIMQG2%90
SE40%300
S5IM04310
Siv04a3i2o0
SIM06330
SiY043480
Si4M04350
SI“06350
S1I406370
SIM08 390
SIiMOa3IN0
S1104400
SIM04410
5106420
SIM0OA4G 30
Siv0aaa0
S5IM04450
SE¥Y04450
SLM04A70
SiM044an0
SIMC4490
SIMOAS00
SIMOa5 10
SIVN0a520
S5IM0as530
S1434540
SIV045%50
SIM0A560
SIA0A5TO

. S5IM0a5R80




3627
Aéale
3N
370
365

490

500

49

IF{IAXY < NE2) IKAX=XAXSFWes 2.
GOT 0364
TF{IAXXeMEs ) KAXEXAXEFU+Z
IF CEAXNY e NEw2) IKAX=YAXZEF A+l
GUYT{ 365+371) I ROY

GOV 370:365) . TLAG

PRIMT210 e ALAB

JJ= 1

IFf {{KAXELAX) aGE«1) e IR [ IKAXETAX]) - GF

I AK=1l e TPAGE A
ACE s t=CHARIL)
AL(I!3)=CHAH|1]
K,E0.1)607044
»EN.2)60T045
LFE« IPA)GOTOG1D
DAG:A.GI.K!GUTnas
=2+112
=CHAR(1)

1

uUlD{ﬁlJ.#

,UTﬂtals,a s TAXY

IFENS.EU.I
ACE{L)=CHAR
AL{113)’AC(
IFENDATALEQ.O0))NDATA=1
PO =1 « NDATA
IFfIPY{IsNS) e NELK)GOTOAS
ACLEPXTT o NS) ) =PCHAR({MNS)
FNC=TNCe 1

JEOLK(INC)=IPXT{ Lo NS)

CONT I NUE

1IF! INC-EQ.0)GOTOA891

iz . ‘ S

— o

1) JIXON=1

SIM08590
S5Iv0a600
SI10Ani0
SIVOs620
SIMOA6H30
SIM04p0480
SI08650
SIM08GAQ
SIA08670
SIY04as30
SEM06690
SEMOATDO
51404710
SIMUuaAT20
SIM067 30
SI1"M0ATAQD
SIM04750
S1406750
SIMOG770
SIM0G 730
S04 T7T90
SIY0aR00
SIA04810
S1Y04320
SIMO4B30
SIM04840
SIM0ABS0O
SIM0AEAD
SIM0AR7O
Sivo&agso
SIMOAHBI0
SIM04900
SIv04910
SIM04a9220
SEVM08930
SIM0A940
S5IM06350
SIMD4a960
SIMOaQTO
SIM0AYRD
SIVY0aq30
SIM05000
SIM05010
SIM05020
SIM05030

 SI"05080 _




LS

@

524

G210

S0
o4

S}

LA H

LREY ]
199
198
2 a0
20

203
204
209
2i0
211

2000

FEMERY

DOAFI=1NDATA
FFLIPYI aNS) e LE e )IGOTOAT

PTI=11+1

IOV (Il aNSI=IPY(1aMS)

IPXITE S MS)=LIPXLTaNS)

COUNT I NUE

MRYA(NS)I=ET

TPl {NSaGTa1)a ANDG{TNIZ.FQ.0))G0OTORG
TFII15aGT 41 ) e AND{INCGT0) ) GUTUS20
PRINTZ200sAC

FTFLIXOCNEZIKAX)D3e53.524

ACTIKAX)=CHAR(2)
GLUTuS 3

PRINTZO00.AC
IFlIYREDL.1)G0TOS6
DUSH2I=2e112

ACE 3Y=CHART2)

IYx=1

GUT 0%
IF(INCa00)GOTUSY
DOHVI=1 6 1 8NC
ACEIXDLKT Y =CHAR(2)
COMYT I NUE
GUTD{S541«483) . 1LAB
TFETNDU(JJ) dNE - K)GDTNAR
PHEINT209ULADRL JJ)
JJI= dde

CONTINUE
GOTOLA481.198) s IRDT
GOVOLL99.198) » TLAD
PHENTL210eWLAR

RETURN

FORMAT(® *,11Xell 3A1)

FORMATI(® 37X "INTERVALDOS: *L,GLlDL3,"
% LY £ *.G10.3)

FORMAT( "+ X—-HORIZONTALYs" *)

FORMAT( "+ X-VERTICAL'/Y *)

FUaMaT{*+? ,G10, 3)
FORMATILIXe10( "2, 10X) e "%/ IXa11G11e3)
I"tshMﬂI!llx-l1611.2/11)(,1”('#'-IOXI-'*'l
FORMAT( "+, 11X.203A1)

EMD

SIYM05%050
SIMOSUH0
SIMOL070
SEM05030
SIYO3070
519053100
SIMO%SL10
SivM05120
SEM05130
51105140
51105150
SI¥05150
SIMO5170
5105180
51105190
S51Mu”200
S1*"0s210
:I“G'””Q
SIM05230
1*032“0
5110’“'0
IMQs5250

'31"-0‘327’0

%E“U%?ao
SIMgs 220
J{“USBQU
SIM05310
SI"0S5320
SIMG3330
SIM05340
51IMO5350
5IM05360
SI405370
51405380
SIMO53920
SIM05400
SIM05310
51105420
SIYD5430
SIV054340
SIV0S5450
SIM05460
SIM056 70




