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0. Introduccid

(a) Electroquimica i compostos de Rh i Ir(l)

Els compostos polimetal-lics susciten gran interes, bé en el modelatge de
centres actius de molécules amb interés bioquimic,’ com a sistemes catalitics,’
o en el disseny de sistemes d’emmagatzematge de llum.®> Moltes d’aquestes

espécies sén potencialment electroactives en dissolucid,*® *

sigui en
transferéncies electroniques centrades en orbitals corresponents als lligands
(a), o bé en orbitals centrats fonamentalment en els centres metal-lics (b). En el
primer cas, (a) la transferéncia electronica implicara un canvi en les
caracteristiques electroniques del Illigand que poden afectar la reactivitat del
metall. Per exemple, I'addicié d’un electré en un sistema 1 d’un lligand Tracid
pot implicar un canvi de comportament del lligand, fent que aquest actui com un
lligand amb més caracter T-donador.’ En el segon cas, (b) el resultat evident és
un canvi en el recompte d’electrons del metall. Si els compostos polimetal-lics
s’han vist com a reservoris d’electrons, on 'addicié o sostraccié d’electrons
implica canvis moleculars poc severs,® aquesta propietat no és general: un
electr6 de més o de menys acostuma a implicar canvis estructurals importants i
un increment de la reactivitat.”” ® Es d’esperar que aquests canvis siguin
especialment notoris en 'oxidacié de substrats insaturats coordinativament.® '°
En aquest marc, I'estudi de I'oxidacio electroquimica de substrats tetra o
pentacoordinats de Rh(l) i Ir(l) és especialment interessant. Els compostos de
Rh i Ir s6n de gran importancia en el camp de la catalisi homogeénia: sén
potencials precursors d’una varietat de reaccions catalitiques.’® Usualment, el
cicle catalitic implicara un mecanisme amb espécies prou reactives, que inclou
estats d’oxidacié pel metall amb escassa literatura estructural. En
consequeéncia, impliquen una quimica menys coneguda que la dels precursors,
probablement dificil d’abordar experimentalment amb metodologies classiques
de la quimica homogeénia. L’estudi electroquimic d’alguns catalitzadors o
precursors de catalitzadors de Rh ha generat un manifest interés en els darrers

anys, coincidint amb una reactivaciéo de les técniques electroquimiques a
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1122 ans centrem en tres

potencial controlat. Els exemples sén nombrosos,
d’ells, amb substrats monometal-lics de Rh i Ir, prou representatius d’aquest
interes.

El primer exemple és un classic catalitzador comercial d’estés us en el
camp de la catalisi homogénia, el complex a 18 electrons Rh'(H)(CO)(PPhs)s.

"2 observaren una ona

En un treball dels anys 70, Pilloni i col-laboradors
voltamétrica quasireversible per I'oxidacid monoelectronica d’aquest compost.
La quasireversibilitat atorga certa estabilitat al catié de Rh" electrogenerat. En
una revisio i ampliaciéo espectroscopica del treball d’aquests investigadors,
Bond i col-laboradors’’® han establert les causes per les quals el catio
electrogenerat és, en efecte, moderadament estable. L’estabilitat del radical
format es deu en part a un canvi de geometria acoblat a la transferéncia
electronica: Si la geometria del compost de partida és de bipiramide trigonal
(bpt), 'oxidacié comporta un canvi de geometria fins una estructura de piramide
de base quadrada (pbq) amb una de les fosfines en apical i les altres dues
respectivament en trans en el pla, segons indiquen els estudis de EPR
presentats per aquests autors. L’espécie d’ no dimeritza, no desproporciona i
és prou estable en la geometria pbq. El radical catié electrogenerat s’oxida a
valors de potencial més positius que el substrat neutre. De la segona oxidacié
resulta la posterior eliminaciéo de H* i formacio de I'espécie de 16 electrons
[Rh'(CO)(PPhs)s]*. Aquesta espécie és electroactiva en I'escombrat catodic i
mostra dues ones monelectroniques consecutives per a generar
quasireversiblement els compostos a 17 i 18 electrons, respectivament. Els
resultats amb M= Ir s6n essencialment comparables amb la diferéncia a
destacar que I'eliminacié de H* és un procés marcadament més lent en el
metall més pesant.”’® Aquest estudi indica que el compost de Rh(ll) es pot
estabilitzar durant un temps moderat sense I'assisténcia d’'un procés de segon
ordre (dimeritzacié (DIM) o desproporcionacié (DISP)) en un sistema amb
capacitat per a la reorganitzacié rapida de lligands envers el nou comptatge
electronic. L’estudi indica també que el canvi en el comptatge electronic de 18 a
16 electrons té lloc en dues etapes monoelectroniques consecutives (oxidacio)

amb valors de potencial creixent (E; > E4) i que la recuperacio del comptatge
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electronic de partida (18 electrons) té lloc novament en dos processos
monoelectronics consecutius (reduccio, E4+ > E>’). Finalment, I'estudi permet
determinar, comparativament i numerica, les diferéncies cinétiques en I'etapa
d’eliminacio de H* que segueix la segona oxidacié monoelectronica per M= Rh i
Ir, i relacionar-ho amb la termodinamica associada a la transferéncia
electronica.

Aquest exemple il-lustra la potencialitat de I'is de les técniques basades
en la voltametria ciclica en I'estudi de mecanisme de reaccié en acoblar-se a
técniques espectroscopiques. L'estudi de precursors de catalitzadors per
voltametria ciclica o técniques afins pretén, en general, I'estudi electronic del
sistema amb l'objectiu ultim de generar i obtenir informaci6, a temps
relativament curt, d’espécies dificilment observables mitjancant altres
metodologies experimentals, quantificant propietats termodinamiques i
cinétiques que defineixen el seu comportament quimic.

El segon exemple del que fem ressd és un recent treball de Geiger i
col-laboradors'® basat en I'estudi d’aspectes cinétics i termodinamics de la
solvatacio de lligand en centres de Rh de 16 electrons, [Rh(cod)(solv),]" i
[Rh(cod),]*. El treball es basa en la generacio del radical a 17 electrons en
preséncia de diferents quantitats d’agent solvatant. Ambdds cations
monometal-lics es redueixen a un potencial diferent i 'addicié d’agent solvatant
(solv) a una dissolucio de [Rh(cod),]" genera certa quantitat de
[Rh(cod)(solv),]". L’analisi de les dades dels voltagrames a diferents fraccions
d’agent solvatant en el medi, permet establir que la solvatacié té lloc
préeviament a la transferéncia electronica, fent assequible el calcul de
magnituds termodinamiques i cinétiques pel procés de canvi de lligand. Aquest
treball posa de manifest que experiments de voltametria ciclica son adequats
per a obtenir informacio de tipus dinamic en sistemes aparentment estatics en
'escala de temps de RMN o altres espectroscopies.

El tercer exemple és un cas d’aplicaci6 de les técniques
electroquimiques a potencial controlat com un reactiu més en un cicle catalitic:

13a
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de [n°-CsMes)Rh"(L)CI]* (L= 2,2’-bipiridina). Sén relativament pocs perd en
nombre creixent els processos catalitics efectius on, en una de les etapes del
cicle, es produeix 'activacio del catalitzador per transferéncia electronica.™

L’estudi de substrats bimetal-lics mitjangant técniques electroquimiques
presenta un enorme atractiu, tant des del punt de vista del quimic fonamental
com del quimic dedicat a la catalisi. A més de quantificar efectes de solvatacio/
coordinacio (bé previa, bé posterior, i en alguns casos concomitant a la
transferéncia electronica) i definir la reactivitat dels fragments monometal-lics
oxidats o reduits, I'estudi electroquimic de substrats bimetal-lics pot descriure
I'extensié de I'eventual interaccio bimetal-lica en funcié de les caracteristiques
propies de la transferéncia electronica, determinar qualitativament la naturalesa
de 'HOMO en funcié de parametres termodinamics i de reactivitat del cati6
electrogenerat (del LUMO per I'anidé electrogenerat), determinar aspectes
termodinamics i cinétics de compostos de valéncia mixta generats directament
per transferéncia electronica heterogénia, i definir la tendéncia a canvis
d’estructura i reactivitat en produir-se la transferéncia electronica.’*** Aquesta
gran potencialitat ha animat el treball conjunt d’electroquimics i quimics
inorganics i organometal-lics, resultant en un cert nombre de treballs, emprant
la voltametria ciclica, de substrats bimetal-lics de Rh i Ir(l). S6n de referéncia
obligada els treballs de Bard i Jones,"” i d’Amatore i Poilblanc,’® en I'estudi de
interaccions bimetal-liques amb formacié d’enlla¢g amb canvis de geometria
acoblats per substrats [Rh(u-PR)(CO);l.. Treballs que descriuen el
comportament voltameétric de substrats de Rh i Ir amb ponts pirazolat o dppm
(bis(difenilfosfinometa)) indiquen que aquests acostumen a evolucionar via
DISP amb posterioritat a la transferencia electronica (oxidacid). Woods i
col-laboradors,’® Mann i col-laboradors,?® Anderson i col-laboradors,”' i Stobart i
collaboradors,? presenten una nombrosa bibliografia en aquest camp.

Les conclusions que deriven d’aquests treballs, tot i el rigor metodologic
d’aquests estudis, no estan exemptes de certa ambiguitat: es tracta en la
majoria de casos de transferéncies electroniques intrinsecament lentes (vide
infra) i, en consequéncia, un cert canvi estructural caracteristic de cada substrat

acompanya el procés. Aquest canvi estructural és concomitant (canvis

10
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importants en distancies i angles d’enllag durant la transferéncia electronica) i/o
posterior (isomeritzacio, addicié de lligand o solvatacié de dissolvent, etc.) a la
propia transferencia electronica. Possiblement és aquest el major handicap de
I'estudi quantitatiu de la transferéncia electronica en substrats bimetal-lics: la
transferéncia electronica pot donar-se concomitantment a modificacions
importants en distancies i angles d’enllag al llarg de la coordenada de reaccio
electrodica, i una posterior reaccid quimica sobre el i6 generat que hi
competeix, resultant en certa ambiguitat en el mecanisme.

Per mirar de tenir una idea de la direccioé del canvi estructural associat
(angles i distancies d’enllag) caldra un substrat model adequat respecte el qual
es pugui establir una referéncia del canvi en la coordenada de reaccio

electrodica.

(b) Transferéncia electronica en molécules no rigides

Coneixer com un complex respon estructuralment a un canvi en el
recompte electronic és obviament un factor clau, per tal de determinar
velocitats i mecanismes, que es pot estendre a camps com la bioquimica, la
fotoquimica, quimica de materials i catalisi organometal-lica. Una questié
fonamental sera conéixer si el canvi estructural tindra lloc abans, durant o
després de la transferencia electronica. No és inusual que, degut a una finestra
de temps no assequible, bé per limitacions de la técnica, bé per les
caracteristiques particulars del substrat, aquestes preguntes sovint quedin
obertes i com a font de certa controvéersia. En ocasions, pero, les
caracteristiques de la propia transferéncia electronica assenyalen la resposta.

Una important consequéncia de la teoria de la velocitat de la
transferéncia electronica de Marcus®**° i Hush®* és que els canvis estructurals
entre les dues formes del parell redox contribuiran a l'algada de la barrera
d’activacio si I'estructura de l'estat de transicio és intermédia entre reactius i
productes. Si I'energia del canvi estructural és baixa, altres factors, com

'energia necessaria per a I'arranjament de les molécules del dissolvent al

11
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voltant del reactiu, poden regir la cinética de la reacci6 electrodica. En aquest
cas la transferéncia electronica és rapida i el sistema és electroquimicament
reversible. Transferéncies electroniques molt lentes (descrivint un fort canvi
estructural al llarg de la coordenada de reaccid electrodica) acostumen a
conduir a processos irreversibles, i velocitats de transferéncia electronica
intermédies a processos quasireversibles.

El concepte de reversibilitat és crucial per entendre els processos
quimics que acompanyen la transferéncia electronica. Sovint es conclou, de
vegades amb certa lleugeresa, que la preséncia d’'una ona de tornada (a
I'oxidacié o a la reduccid) en el voltagrama ciclic implica un canvi estructural
petit entre reactius i productes de la reaccid electrodica. De fet, tant per un
procés quimic previ a la transferéncia electronica (CE) com per un de posterior
(EC) en equilibri, es pot obtenir una ona d’anada i una de tornada, si el pas
quimic (anterior o posterior) és prou rapid en ambdds sentits de I'equilibri, i en
ambdoés casos els processos poden ser, o no, nernstians, hi hagi (o no) un
significant canvi estructural.

Considerem una reaccio electrodica en la que la molecula pateix un

canvi estructural significatiu:
Ox4 + e = Red;
on els subindex 1 i 2 denoten un important canvi estructural durant la

transferéncia electronica. D’acord amb Marcus, i negligint els termes

electrostatics, la barrera d’activacié del procés ve donada per AG*:%*
A AG°
AGT="H+_ i
2 E h % equacio 1

On A és I'energia necessaria per la reorganitzacié de I'entorn de reactius
en el que els atoms es reorganitzen en posicions d’equilibri amb el producte i

I'entorn. En el cas més senzill, la transferéncia electronica té lloc en aplicar un
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potencial igual a I'estandard, llavors E= E° i la reacci6 té lloc a driving force
nul-la, AG’= E- E%= 0 i la barrera del procés és la intrinseca, AG%= )\/4.

A es descomposa en dos termes, Aji Ao, en referéncia a reorganitzacions
estructurals (angles i distancies d’enllag) en la propia molécula (A;, terme
d’esfera interna) i el dissolvent de I'entorn (Ao, terme d’esfera externa). En
reaccions electrodiques rapides, A; és una petita fraccido de A (és el cas, per
exemple, de la reduccioé de molécules rigides, com ara I'antracé). En sistemes
no rigids, pero, pot ser un terme for¢ga important. En un extrem de canvi
estructural gran entre reactius i productes de la transferéncia electronica, la
barrera intrinseca conté una important contribucié de A; en la coordenada de
reaccié de reactius a productes. Si la barrera és gran la transferéncia
electronica sera lenta (ks de 'ordre de 102 cm's™ o menor). En conclusio, si el
canvi estructural és gran s’observara una barrera més alta i el procés s’ha
d’entendre com a quasireversible o irreversible. El model quasireversible s’ha
d’emprar amb propietat quan els parametres de pic s’ajusten a un procés
electrodic parcialment controlat per la cinética del procés i no exclusivament pel
transport a l'eléctrode (difusi6 en voltametria ciclica). En aquest cas, la
semisuma de potencials de pic anddic i catddic pot presentar variacions amb el
valor nernstia, E # E°, o, en altres paraules, el procés no tindra lloc a driving
force estrictament nul-la, AG® # 0.

La competéncia de la velocitat del procés heterogeni (E) respecte
I’'homogeni (C) s’acostuma a tractar en 'esquema més senzill del mecanisme
EC (E rapida (E°) amb C irreversible (k.)):

Ox1 + e =Reds - Red,
E C

on el subindex indica novament quan es produeix el canvi estructural. Si ks és
gran (baixa barrera, transferéncia electronica rapida, poc canvi estructural), el
procés global ve determinat, en general, per ke. Si k val entre 0i 10° s Ia

reaccio es pot estudiar per voltametria ciclica convencional i, normalment, la
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informacio cinética del procés acoblat és assequible. Si pren valors entre 10° i
10" s, la reaccio acoblada és rapida i els parametres de pic depenen, en
general, de ks i ke. Si ke> 10" s |a reaccié és ultrarapida i té lloc practicament
de forma concomitant amb la transferéncia electronica. Aquests valors son
unicament indicatius i esquematitzen el cas més senzill de transferéncia
electronica rapida (molécula rigida al llarg de la coordenada de reaccio).

En el cas que la reaccio inclogui una rapida ruptura (o formacio)
irreversible d’enllag s’observara una ona irreversible. Ara bé, distorsions de
naturalesa menys traumatica (canvis en distancies i angles d’enllag, canvis de
geometria, etc.) durant la transferéncia electronica resulten amb barreres
d’activacié moderades i, per tant, amb cinétiques de transferéncia de carrega
moderades. Si la reaccio quimica és més rapida que la finestra de temps de la
técnica no sera possible, en principi, distingir experimentalment entre
consecutiva i concomitant pel que fa a la transferéncia electronica i als canvis
estructurals. Una manera d’abordar aquests processos és I'elegant treball

d’Andrieux, Savéant i col-laboradors per a la reduccié d’halurs d’aril,?

ArX+e=ArX"=Ar + X

L~ ArH

ArX-" viu poc temps com per a ser observat mitjangant técniques de
voltametria ciclica convencionals. La diagnosi del mecanisme es fa en base a la
variacio dels parametres de pic amb la velocitat d’escombrat. En general, per
un mecanisme EC es compleix (dEp/dlog v)= 28/a mV a 298 K. El valor de a
(coeficient de transferéncia electronica) és una mesura de la simetria de la
barrera per la reaccié electrodica (en 'Annex 2 s’amplia aquest concepte). Si
els canvis que tenen lloc afecten la superficie d’energia potencial de reactius a
productes per igual, a= 0.5, i ambdds pics voltameétrics sén simétrics. En aquest
cas l'amplada de pic es pot prendre com una mesura alternativa de ks i,
negligint efectes del medi, com una mesura del canvi estructural al llarg de la
coordenada de reaccio de transferéncia de carrega. El parametre a afecta tant

a la forma com a la posicioé de I'ona quasireversible. Si a> 0.5 el pic d’anada del
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voltagrama ciclic és més agut que el de tornada. Si a< 0.5 succeeix just el
contrari. Si a= 0.5 'ona és simétrica respecte el punt mig, només en aquest
darrer cas el valor mig entre el maxim de intensitat catodica i anodica coincideix
estrictament amb el valor nernstia. Si a < 0.5 el valor de E° calculat es desplaca
a valors negatius (en el cas d’'una reduccid) respecte el valor nernstia, si a >
0.5 es desplaga a valors positius (el desplagament respecte el valor nernstia té
un signe contrari pel cas de I'oxidacid). Valors de a entre 0.3 i 0.7 no son
inusuals.

Per tant, la propia técnica déna un marc teoric per a la distincié dels
parametres que afecten el procés global. Cal, pero, la optimitzacié de les
condicions per a poder aplicar aquest marc teoric, és a dir, determinar el medi
adequat que permeti establir els factors que governen la transferéncia
electronica per un compost model i una familia de substrats prou nombrosa

com per a permetre la sistematitzacié de I'estudi en aquest medi.

(c) Assistéencia i cooperacio bimetal-lica

En el darrer quart del segle XX hi ha hagut un gran interés pel disseny
de sistemes de lligands que mantinguin dos centres metal-lics a distancies
properes a la de I'enllag.”® Possiblement inspirada en el comportament d’alguns
enzims de transferéncia electronica que utilitzen almenys dos centres
metal-lics, la idea d’assisténcia d’un centre metal-lic per facilitar la reactivitat de
I'altre, s’estableix en el camp de la catalisi. La naturalesa d’aquesta assisténcia
bimetal-lica és probablement electronica: un centre metal-lic acusa la preséncia
d’'un segon centre a distancia propera, normalment poc major a la d’enllag.

Un exemple classic d’assisténcia entre centres metal-lics en enzims
redox: I'addicid oxidant de O, a les dues unitats proximals de Cu' de
’hemocianina, on cada unitat metal-lica coordina 3 fragments histidinics,
Esquema 0.1, condueix al complex bimetal-lic amb pont peroxo, formalment
cu'-cu", en una primera etapa de la reduccié de O, a H,O catalitzada

cooperativament per ambdds centres.?’
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Enzims de transferéncia electronica amb centres actius bimetal-lics i
lligands derivats de tiolat com a pont, com el citocrom C oxidasa i I'd0xid de
nitrogen reductasa, funcionen amb assisténcia bimetal-lica.”® Recentment,
Tolman i col-laboradors'® han resolt I'estructura d’un substrat de valéncia mixta,
cu-cu" (Cu'*Cu’® en la nomenclatura dels autors per emfatitzar la
deslocalitzacié de valéncia) que mimetitza el centre actiu de {Cux(u-SR2)}
d’aquests enzims.

En la literatura es troben nombrosos treballs que expliquen a partir del
concepte de cooperacio intermetal-lica (un centre metal-lic facilita 'addicio
oxidant sobre l'altre centre, resultant el primer ‘desactivat’ per a la mateixa
reaccio) millores en I'efectivitat de la catalisi en I'is de sistemes bimetal-lics,
insaturats coordinativament, respecte els fragments monometal-lics
corresponents. El treball en aquesta area ha resultat en una amplia gamma de
sistemes bimetal-lics en catalisi, tant heterogénia com homogénia.”

Un dels sistemes més representatius d’entre ells és Rhy(p-
SR)2(CO)2(R’), (R= alquil, R'= PPh; o P(OMe)s),), Esquema 0.2, que ha
demostrat ser un molt efectiu catalitzador en la hidroformilacié d’olefines en
condicions relativament suaus.’®® %@ L’alta efectivitat d’aquest sistema es
postula deguda a (1) el sistema manté la integritat bimetal-lica al llarg del cicle
catalitic i, (2) efectes de cooperaciéo bimetal-lica, arguments que no soén

exempts de controveérsia en la literatura.*”
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La naturalesa, electronica i estérica, dels lligands, tant en el pont (SR)
com en la posicié auxiliar (R’, CO) és clau per a I'efectivitat del sistema catalitic.
En un dels treballs pioners, Halpern descriu I'addicié oxidant de H, a una
espécie bimetal-lica de Rh(l), Rha(p-Cl)2(PPhs)s,*'® comparativament a I'espécie
monometal-lica, Rh(PPh3)sCI.°>"° En el cas del substrat bimetal-lic inicament un
dels centres metal-lics rep I'addicié oxidant de H,, desactivant 'altre centre per
la mateixa reaccié (cooperacio bimetal-lica envers I'addicio oxidant de Hz). En
aquest exemple I'addicié d’oxidant de H; resulta en una cinética comparable
per ambdds sistemes, mono i bimetal-lic.’® Ambdues dades, la cinética
comparable per ambdos sistemes i la desactivacio del segon centre en el
sistema bimetal-lic, mostren que I'efectivitat del catalitzador bimetal-lic depén de
factors de dificil control en el disseny del precursor. Aquest disseny ha
d’'incloure variables com ara la geometria, factors electronics, estérics i de
rigidesa estructural. EI desenvolupament de la quimica de substrats bimetal-lics
insaturats és un objectiu principal en el camp de la catalisi homogénia,
desenvolupament que inclou I'estudi d’aquests sistemes en diferents estats

d’oxidacié pels centres metal-lics.
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(d) La naturalesa de la interaccié bimetal-lica en sistemes bimetal-lics

amb ponts tiolat

Els compostos de Rh' (d%) es caracteritzen per un acusat caracter basic

que determina en part el seu comportament quimic,®?

sense que aquesta
propietat impliqui la impossibilitat de reaccionar amb espécies que aportin
densitat electronica al centre metal-lic, Figura 0.1. El diagrama esquematic per
una interaccié o entre el fragment metal-lic i un acid de Lewis presenta una
interaccio estabilitzant, que es descriu com un solapament de l'orbital de
valéncia buit de I'acid de Lewis amb, principalment, I'orbital d,*> ocupat del nucli
metal-lic, Figura 0.1.b, 0.2.a. L’orbital molecular enllagant, essencialment d,?,
resulta hibridat en la direccié de I'enllag M-Acid, i la combinacié antienllacant,
essencialment p,, €s hibridada en sentit oposat. El resultant és un increment
del caracter acceptor del fragment M-Acid que facilita I'addicié en trans d’un
donador d’electrons, Figura 0.1.c. En la bibliografia es troben nombrosos
exemples d’aquest comportament, tant per compostos de Rh com de Ir.>* En la
interaccié o entre el fragment metal-lic i una base de Lewis, Figura 0.1.a i
0.2.b., l'orbital d,* adquireix cert caracter antienllacant, atenuat per la hibridacié
amb el p,. Un raonament analeg pero fet a la inversa du a concloure que
'adducte M-Base és un millor donador en trans que I'espécie pla-quadrada,
Figures 0.1.c.i0.2.b.

Si el lligand és m-acceptor, la combinacié és estabilitzant degut a la
interaccid dels orbitals " no ocupats del lligand amb els orbitals dy, i dy;
ocupats del metall. Es de preveure que si la base té un cert caracter Tacid,
'adducte sigui més estable que si té un caracter més Te-basic.

En qualsevol dels casos possibles la pentacoordinacié implicara la
pérdua de planaritat del fragment RhL4 envers la piramidalitzacié. En general
I'orbital d,? és poc sensible als canvis estructurals que implica la coordinacié de
lligand mentre que l'orbital p, intervé molt efectivament en la piramidalitzacid,
Figura 0.3.
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Esquema per a la interaccié o dels orbitals del metall amb

(a) una base de Lewis, (b) amb un acid de Lewis. (c) La coordinacié en

axial d’'un donador d’electrons suposa afavorir en trans un acceptor

d’electrons, i viceversa.

i

Fragment
ML,

(a)

Figura 0.2.°% Diagrama esquematic d’orbitals moleculars per a la interaccié o entre

Fragment {-L_

Base
ML,

(b)

un compost pla-quadrat (ML,) i (@) un acid de Lewis i (b) una base de Lewis.
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Figura 0.3.
esdevé fortament hibridat. (b) I'orbital d,’ juga un paper menys

rellevant.

En la familia de compostos objecte d’estudi, la naturalesa dels lligands
en les posicions pont i auxiliar determinara en bona part el comportament
quimic i electroquimic dels substrats. Si sén T-acceptors el caracter acid del
nucli metal-lic és d’esperar que augmenti, afavorint la interaccié del cinquée
lligand. Es d’esperar un desplacament a valors de E° més positius per
I'oxidacié en augmentar el caracter Teacceptor dels lligands.

Considerem, en una primera aproximacié al substrat bimetal-lic, que el
cinque lligand és el centre metal-lic vei, resultant una interaccié metall-metall.
Per l'acostament axial d’'un segon centre metal-lic d®, Alvarez i
col-laboradors®**“? han proposat que la interaccié metall-metall pot ser vista
segons el model de la Figura 0.4.a. En aquest esquema es descriu la interaccié
metall-metall com una combinacié de la repulsié a 4 electrons entre els dos
orbitals d,? dels dos centres metal-lics (marcada amb 1 en 'esquema) i dues
interaccions atractives donador-acceptor entre els orbitals d,> d’'un centre
metal-lic i 'orbital p, del segon centre (marcat amb 2 en I'esquema). Per un
substrat bimetal-lic donat, el pes relatiu d’aquestes interaccions determinara,
en bona part, si resulta una situacié enllagant o no. Efectes d’orientacié de

33e

lligands™" o del segon centre metal-lic és d’esperar que siguin determinants.
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Figura 0.4. (a) Model per la interaccié metall-metall en dues unitats d°-ML, (b)

Diagrama esquematic de l'efecte dels orbitals 1 en els orbitals frontera d’un fragment

monometal-lic amb un entorn de lligands o-donador, rT-donador i T-acceptor.

El caracter t-acid o t-basic dels lligands en la interaccié metall-metall ha
estat estudiat per Alvarez i col-laboradors*" per M=Rh(l), Figura 0.4.b: Com és
previsible, la interaccié entre dos centres metal-lics augmenta a mesura que
augmenta el numero de lligands Tracids. L’analisi de les diferents contribucions
al solapament Rh---Rh indica que les de tipus 1 resulten desestabilitzants, les
de tipus & son negligibles i les interaccions o son les responsables del
solapament positiu entre ambdds fragments. L'estudi indica variacions en
'energia del LUMO (pz, az, en la situacié amb L= o-donador, Figura 0.4.b) en
funcioé del caracter 1t dels Iligands. En el cas del lligand t-basic el LUMO és
desestabilitzat respecte la situacié del o-donador degut a la interaccio de tipus
tamb un orbital no enllagant dels lligands clorurs. En el cas del lligand 1+acid,

els 7 del CO es mesclen amb p, del metall resultant en I'estabilitzacié del
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LUMO respecte la situacioé del o-donador. EI LUMO, resta molt prop de 'THOMO
en energia, i és centrat fonamentalment en orbitals del lligand, pero té un
significant caracter metal-lic (16%) i és probablement una de les claus per a
explicar la major tendéncia a la interaccié metall-metall en aquest tipus de
sistemes.

Lledds i Alvarez® han traslladat aquests esquemes a substrats de tipus
bend (Esquema 0.3 y< 180° (en concret, per sistemes {Rhx(SR);}: 102° < y <
146°)), dels quals els estudiats en aquesta tesi conformen una subfamilia.
L’estructura doblada d’aquests compostos és deguda fonamentalment a una
interaccid bimetal-lica estabilitzadora entre les dues unitats d®d®. Aquesta
interaccio és més favorable en el cas de lligands 1-acids en les posicions
auxiliars.

Pel que fa al lligand pont, RS™ és un bon 1-donador, de manera que,
pensat com a lligand d’un hipotétic fragment monometal-lic, no ha d’afavorir una
hipotética interaccié bimetal-lica perpendicular al pla dels lligands, segons la
Figura 0.4. La interaccio bimetal-lica en compostos doblats (y< 180°) s’afavoreix
en augmentar el numero atomic de X en el lligand RX™ per un mateix grup de la
taula periodica: el procés de piramidalitzacié dels centres metal-lics és
apreciablement més estabilitzador si el lligand és RS™ que si és RO™. Finalment,
per un mateix grup dels metalls de transicid, la interaccié bimetal-lica augmenta
amb la dissipacio dels orbitals: en Ir és més afavorida que en Rh a igualtat de la

resta de factors.
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Des del punt de vista de l'electroquimic, I'estudi de l'assisténcia
bimetal-lica implica, almenys, dos factors:

1. La intensitat de I'ona en 'oxidacio6 (reduccid) dels centres metal-lics: una
ona monoelectronica en un rang de velocitats d’escombrat prou ampli
indica certa pertorbacio electronica d’'un centre metal-lic a I'altre.

2. El valor del parametre a, com a indicador de I'extensié del canvi

estructural al llarg de la coordenada de reacci6 electrodica.

D’altra banda, I'oxidacié electroquimica del substrats implica extreure
(almenys) un electré d’(almenys)un orbital d,?, fonamentalment.*® Estudiar
I'estabilitat i evolucié d’aquest sistema en diferents condicions experimentals és

un dels objectius principals d’aquest treball.

(e) Fluxionalitat i equilibri conformacional

La naturalesa dels lligands pont determina en bona part les
caracteristiques electroniques, i en consequéncia estructurals i de reactivitat,
d’aquests substrats. Els substrats Ma(p-SR)2(L2). (L= diolefina; M= Rh', Ir', Pd",
Pt") poden presentar tres isdmers conformacionals diferents en dissolucid,
Esquema 0.4. La fluxionalitat del sistema ha estat estudiada per 'H-RMN a

37, 38ab.ce 39 yoltametria ciclica®®®"9 i calculs teorics. 8 3%

temperatura variable,
La transferéncia de carrega s’ha de produir a un potencial diferent per cada
conformer. Les caracteristiques cinétiques de la propia transferéncia
electronica i el comportament quimic acoblat tampoc tenen perqué coincidir.
L’origen de la fluxionalitat del sistema és controvertit. Hi ha dos possibles
mecanismes potencialment operatius: (a) La inversio de I'anell {Rh2(SR)2} i (b)
la inversi6 del sofre del tiolat. La inversié de 'anell, mecanisme (a), implica el
pas per un intermedi pla, sense interaccio bimetal-lica, almenys al llarg de I'eix
perpendicular al pla M(SR)2(L2) de cada fragment. Tot i que en la bibliografia no
es troben estudis dinamics del procés, cal esperar una baixa barrera per aquest

mecanisme,>*” especialment si M= Rh, menys per M= Ir. La inversié del sofre
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del tiolat, mecanisme (b), implica un lleuger increment de la distancia M-S per a
produir la inversié. Aquesta estara tant més afavorida quanta més densitat
electronica es localitzi al voltant del tiolat pont. Aquest mecanisme pot ser

competitiu amb l'anterior en sistemes amb lIligands tiolats rics en densitat

electronica.
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Esquema 0.4. Equilibri conformacional presentant les tres conformacions

possibles, syn-endo, syn-exo i anti respecte el substituent del pont. Si els
lligands en les posicions auxiliars foren diferents (L i L') cada conformer té

I'opcié potencial de la isomeria cis i trans.

Si R= alquil és probable que el mecanisme (a) sigui 'operatiu pel canvi

conformacional syn-endo — syn-exo o syn-exo — syn-endo, marcat amb (1) en
'Esquema 0.4. Pel canvi conformacional anti - syn o syn - anti, processos

(2) i (3), necessariament el mecanisme operatiu és el (b).
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(f) Loxidacio del tiolat. El radical RSSR-"

En l'estudi anodic d’aquests sistemes cal tenir present la quimica
oxidativa del tiolat. Si els lligands en la posicié auxiliars sén T-acceptors
moderats (diolefines) o més aviat donadors (fosfines basiques) és d’esperar
que l'oxidacidé es produeixi a potencials poc positius, de manera que no
s’observara I'oxidacio directa del pont. Si els lligands sén clarament T-acceptors
(CO), cal esperar un potencial d’oxidaci6 més proper al que correspongui al
tiolat lliure. Determinar el potencial d’oxidacio del tiolat lliure és, per tant, un
requisit previ del treball.

El mecanisme d’oxidacio del tiolat (lliure) és marcadament depenent de
la naturalesa de I'agent oxidant.® Per oxidacions estequiométriques és
recurrent, en la literatura, la generacié del radical RS- i la relativa estabilitzacio
d’aquest radical per la formacié del dimer anionic RSSR-", també radical.
Aquesta especie és relativament estable, estabilitzacié que s’incrementa en
coordinar un centre metal-lic.® *° L’oxidacié de tiolats per Cu®*(aq) i Fe**(aq)
inclou intermedis dimerics que conduiran a la formacié final del disulfur
corresponent.® En general, un tiolat coordina un centre metal-lic, i es produeix
la dimeritzacié. En el cas del ferro, la transferéncia electronica té lloc
directament en el mateix dimer, en el cas del coure el dimer és atacat per un
nou tiolat lliure.

L’oxidacié de lligands que contenen S és un aspecte clau en molts
sistemes redox biologics.*' Els processos de transferéncia de carrega poden
potencialment conduir, en coordinar, a una major estabilitzacié d’espécies que
existeixen només com a transients quan no son coordinades. Hi ha un notable
esfor¢g en aquest area a la recerca de l'oxidacié de tiolats coordinats i
I'estabilitzacié per coordinacié d’espécies derivades de l'oxidacié del tiolat
coordinat. La major part d’aquests treballs es poden interpretar com a variants
d’una Unica linia mecanistica a través de I'intermedi RSSR-.°

L’oxidacio formal de S unit a metall també pot produir-se via reduccio del

metall. Aquesta reactivitat implica una quimica subtil, que depén de les
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caracteristiques electroniques del sistema concret i desperta un gran interés en
el camp del disseny de compostos sintétics que modelitzin enzims de

transferéncia electronica.** '@

(g) Oxidacio electroquimica vs addicié oxidant

L’addicio oxidant €s un procés fonamental en quimica organometal-lica i
juga un paper clau en molts cicles catalitics. Aquesta reaccioé ha estat objecte
de nombrosos treballs en compostos de Rh i Ir(1).****® Un exemple important és
I'addicio oxidant de Hz a Rh(l) en la reaccié de hidroformilacié d’olefines.*” En
els substrats bimetal-lics I'addicié6 de H, sobre un dels centres metal-lics del
substrat de 'Esquema 0.2. ha estat proposada com l'etapa d’activacié del
precursor en el cicle catalitic de la hidroformilacié en cooperacié bimetalica.?*
L’addicié oxidant de molécules organiques s’aconsegueix en condicions suaus
en centres de Rh. Aquesta reactivitat ha estat extensament estudiada per Oro i
col-laboradors®® en els darrers anys per sistemes bimetal-lics amb pont
pirazolat.

L’addicié oxidant pot tenir lloc mitjangant tres mecanismes, en principi
alternatius: ionic, atac nucleofilic (Sny2) o via radical lliure.*® Es generalment
acceptat que, per substrats senzills com ara CHsl, I'addicié oxidant a Rh o Ir(l)
té lloc mitjangant un mecanisme per etapes, Esquema 0.5. La primera etapa és

una Sn2 on el centre metal-lic juga el paper de nucledfil.*

Cal notar que, en cas
de ser un subtrat opticament actiu, ha de procedir amb inversié de configuracié.
La posterior coordinacié de iodur complerta el procés per a generar el complex

hexacoordinat.
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Esquema 0.5.
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El mecanisme de 'Esquema 0.5 es recolza en a nombroses dades
cinétiques i espectroscopiques.’” °° Amb tot, reaccions amb substrats més
complexes que CHsl, contenint un centre quiral, han conduit al raceémic, obrint
la possibilitat d’'un mecanisme radicalari alternatiu.”®® Aquest mecanisme
radicalari sembla ser operatiu en I'addicié de grups alquils voluminosos.’®
Aquestes dades mostren cert paral-lelisme entre el procés d’addicié oxidant i
els resultats que, en els darrers anys, han anat sorgint en el si de la comunitat
organica obligant a la revisié del concepte de Sy2.”

El concepte de Sn2 ha estat, i continua estant, un focus important de
discussio. En base a l'atrapament de radicals en reaccions préviament
catalogades com a Sn2, s’ha suggerit que la reaccié Sy2 no sempre ha
d’incloure la transferéncia simultania de parells electronics (Esquema 0.6.a). La
transferéncia d’'un unic electrd, sincronitzat a la reestructuracié d’enllagos i
reorganitzacié del dissolvent, pot explicar el procés (mecanisme sincronic per la
Sn2 o de transferéncia monoelectronica (SET, Single Electron Transfer) del

qual 'Esquema 0.6.b n’és una versid).”

(a) N/'f\%\x —_ N—% X

(b) N+ = x — N = x — N LXx —
*’N?é X

Esquema 0.6. (a) Sy2 “classica”, (b) mecanisme SET

™ Veure per exemple 51, 52.
2 Veure per exemple 53.
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El mecanisme sincronic presenta la SN2 com un procés de transferéncia
monoelectronica, alternatiu al desplacament o transferencia de parells
d’electrons classic. La possible dicotomia Sy2 vs SET ha estat recentment
estudiada en Pd des d’un punt de vista teoric.>*

Tradicionalment les reaccions de transferéncia electronica es discuteixen
en termes d’esfera interna i esfera externa.”® Aquesta terminologia s’adopta, en
origen, per classificar reaccions de transferéncia electronica entre compostos
de metalls de transicio, en funcié de si hi ha trencament/ formacié d’enllag
(esfera interna), o no n’hi ha (esfera externa), durant el procés.”® Es implicit, en
aquesta definicid, que en transferéncies electroniques d’esfera externa les
esferes de coordinacio resten essencialment intactes, tot i que hi pugui haver
lleugers canvis en distancies i angles d’enllag durant la reaccié. En
transferéncies electroniques d’esfera interna, té lloc el trencament o formacio
d’enllagcos concertadament. Aquesta classificacié permet diferenciar dos tipus
de mecanisme SET: d’esfera interna i d'esfera externa. En el cas del
mecanisme SET d’esfera interna, no unicament es trenca un enllag siné que
se’n forma un altra de forma concertada,”’ aixi, SET d’esfera interna i Sn2 sén
conceptualment equivalents. Bertran, Gallardo i Savéant® han demostrat que
els mecanismes SET-esfera externa i el mecanisme SET-esfera interna o Sy2
poden coexistir en la mateixa hipersuperficie de potencial: Es tracta de dues
vies competitives on, en general, el mecanisme d’esfera interna és
energéticament més favorable. El factor entropic, pero, pot ser determinant i
afavoreix sistematicament el mecanisme d’esfera externa (essencialment degut
a que l'estat de transicidé és menys rigid). Els efectes de tipus esteric que es
plantegin en I'estat de transicido poden ser també determinants per definir el
cami de reaccio.

Aquesta no és I'linica visié dels mecanismes SET en relacio a la SN2,
aixi, Shaik,’**° i Zipse®?, per exemple, proposen classificacions en la mateixa
direccié perd no del tot equivalents conceptualment a les proposades per

Bertran, Gallardo i Savéant.”'”

, 53
YVeure també
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La visid SET de la Sn2 pot explicar els citats resultats d’Osborn®*® (obté
el racémic en I'addicié oxidant d’halurs d’alquil a Ir(l)) i Maitlis®°¢ (observa
evidéncies de l'efecte d’atrapadors de radicals alquils en I'estudi de I'addicié
oxidant de iodur d’alquil sobre Ir(l)), i sembla indicar un cert paral-lelisme entre
la reactivitat de Ir(l), més que Rh(l), amb la d’alguns radicals anions organics
que fan de nucleofil.”’

El mecanisme SET atorga un vincle intrinsec entre I'addicié oxidant i
I'oxidacio electroquimica. En un sentit general, la transferéncia electronica
heterogénia s’ha de considerar d’esfera externa respecte el pas quimic que
segueix, C (hi ha excepcions notables a aquesta afirmacio). En conseqiiéncia,
els resultats que sorgeixin de I'oxidacid/ reduccié en I'electrode de forma directa
només son estrictament comparables, a nivell del mecanisme, en el cas SET
d’esfera externa. Tot i aquesta limitacié evident, la cinetica de la propia
transferéncia electronica induida prop de la superficie de I'eléctrode, la seva
dependéncia de les condicions experimentals i I'evolucié immediata de
'espécie electrogenerada, han de descriure la tendéncia del sistema en quant
als trets més generals de la seva reactivitat. En contrapartida, I'estudi
electroquimic aporta I'avantatge de permetre la modificacido de I'estructura
electronica del substrat objecte d’estudi en abséncia d’altres factors, resultant
possible I'estudi experimental de I'efecte del medi i, en alguns casos, de

I'extensio de les modificacions estructurals al llarg de la coordenada de reaccié.

PPer exemple: en la reduccid electroquimica d’halurs d’aril la fragmentacié pot tenir lloc de

L. . . 57
forma concertada amb la transferéncia electronica.
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(h) Definici6 d’objectius

Determinar, per una gamma escollida de compostos de la familia Ma(u-
X)2(L)4 (Taula 0.1), els factors que governen la transferéncia electronica.
Aixo inclou:

(a) Escollir el medi (dissolvent + sal de fons) adequat per a fer

I'estudi de la transferéncia electronica (Parts | i Il).
(b) Mesurar si es produeix assisténcia bimetal-lica i, si és
possible, en quina extensio (Part I).

Determinar el mecanisme d’evolucié anddica per un substrat model
(Part 1).
Determinar, a nivell del mecanisme associat, I'efecte del canvi de
funcionalitat del sistema és a dir, contrastar respecte el compost model
el comportament per diferents Illigands pont (canviant p-SR per p-OCHs
i p-Cl) diferents lligands auxiliars (cod, CO, mixtes CO-olefina, mixtes
CO-fosfina), diferents metalls (Rh, Ir) i diferent numero de coordinacié (4
0 5), (Part I).
Ampliar I'estudi a una gamma de medis (dissolvent i sal de fons) prou
amplia i determinar, (a) els possibles canvis conformacionals, (b) la
possible influencia del dissolvent en el mecanisme d’evolucio, (c) els
possibles efectes del dissolvent en la propia transferéncia electronica
(Part II).
Determinar l'efecte de la preséencia de lligand en el medi en
electrogenerar el catié paramagnétic establint els possibles canvis en el
mecanisme (Part IlI).
Determinar, fins on sigui possible, els factors que regulen la quimica

oxidativa dels substrats a estudiar (Parts I, I1'i llI).
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Taula 0.1. Composts a estudiar.
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En I'apartat de Consideracions preéevies, que segueix a aquesta
introduccio, s’estudia el comportament voltameétric dels tiolats utilitzats i

possibles derivats d’oxidacié.

En la Part | es caracteritza i discuteix la transferéncia electronica i,
quan és possible, el mecanisme associat per cadascun dels compostos
1-9 (Taula 0.1), en un medi poc influent. Cada capitol en aquesta part

correspon a un d’ells.

En la Part Il s’estudia el compost 1, com a substrat model en una
gamma de dissolvents. Es discuteixen els efectes de solvatacio en la
transferéncia electronica i en el mecanisme associat. Cada capitol
d’aquesta part correspon a una variacié en sal de fons o dissolvent i

I'efecte que provoca sobre el compost model.

En la Part lll s’estudien els compostos 1 i 10 comparativament. Es

defineix I'abast i el mecanisme de la solvatacio de lligand.
La Part IV configura la seccié experimental del treball.
La secci6 d’Annexes aporta un recull de les nocions basiques

relacionades amb voltametria ciclica (annexos 1,2 i 4) i un apropament a

I'electroquimica amb eleéctrodes opticament transparents (annex 3).

Nota: Tots els potencials es donen respecte SCE excepte que s’indiqui

expressament una altra referencia.
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Consideracions preévies: voltametria ciclica dels lligands pont

A banda dels centres metal-lics, els tiolats poden ser susceptibles de ser
oxidats. Interessa, per tant, coneixer el valor de potencial al que s’oxida el tiol
lliure i els valors de potencial al que son electroactius els possibles derivats de
'oxidacio dels lligands pont. L'oxidacidé del tiol tindra lloc a un valor de
potencial determinat, oxidacions a valors menys positius que aquest s’han
d’assignar com a fonamentalment centrades en els metalls. Per mirar de tenir
una idea qualitativa d’aquest limit, s’ha estudiat el comportament en voltametria
ciclica tant del tiolat com la del tiol i disulfur corresponents i s’exposa a
continuacio

L’estudi voltameétric dels derivats de sofre presenta adsorcié a la
superficie de 'eléctrode de treball.

El voltagrama d’una dissolucio de 10.0 pyl de HSC3H7 en preséncia de 30
pl de 2,6-lutidina (2,6-dimetilpiridina) i TBAPFs 0.2 M en 1,2-dicloreta, Figura
I.1.a, presenta un senyal anddic principal a 1.60 V (potencial de pic a 0.1 V/s).
Es irreversible, acompanyat d’una espatlla a potencials menors, corresponent a
I'oxidacié de I'anié C3sH7S’, i un senyal a -0.70 V en I'escombrat ciclic de tornada
(reduccid), de intensitat residual en les condicions descrites, Figura I.1.a. El
senyal a 1.60 V es correspon a I'oxidacié de HSCsH7, en consequéncia, la base
utilitzada no és prou forta com per desprotonar-lo totalment. El voltagrama de
NaSCsH7 en DMF/ TBABF,4 presenta dos senyals a Ep= 1.51 i 1.25 (0.1 V/s).
L’addicié de TBAOH fa créixer la intensitat del senyal a 1.25 i decréixer la del
senyal a 1.51 V. Es conclou que I'oxidacié de HSC3Hy té lloc a Ep= 1.51 V (0.1
V/s), 'oxidacié de I'anié C3H;S™ es produeix a valors menys positius, 1.25 V (0.1
V/s en DMF/ TBABF,)."

P Aquest experiment es realitza en un eléctrode de C,i; per minimitzar 'adsorcié del tiol sobre la
superficie respecte Pt. Tot i aixi, apareixen dos senyals simétrics de baixa intensitat a 0.20 i

0.35 V indicant que aquesta es produeix en certa extensio.
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HEC . H:
(a)
(b)
Inici: reduccid
6.4 A HSC,H,
(c)

| | | I \
270 -1.74 -0.56 062 1.80 V vs SCE

Figura 1.1. Voltagrames a 0.1 V/s en 5 ml de 1,2-dicloreta/ TBAPFs. (a)
Voltagrama d’una dissolucio HSC3H; (10.0 ul) en preséncia de 30 pl de 2,6-
lutidina, (b) Voltagrama de (C3H7;S), (5.0 ul), primer escombrat, (c)
Voltagrama a 0.1 V/s de la dissolucié anterior, (C3H;S),, en un escombrat

posterior sense polir I'electrode, 2 cicles (1) i (2).

El voltagrama d’una dissolucié de (CsH7;S)2 mostra, en el primer
escombrat de potencial, Figura I.1.b, un senyal de reduccié a -0.96 V,
irreversible i acompanyat d’un senyal a 1.04 V en la tornada, de intensitat
residual en aquestes condicions. En un segon escombrat de la mateixa

dissoluciéo mantenint el mateix eléctrode, el senyal de reducci6é a -0.96 V no
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s'observa” i I'nic senyal que apareix és d’oxidacié a 1.60 V (HSCzH-),
acompanyat d’'un senyal de tornada catodica a -0.02 V de intensitat residual en
el voltagrama a 0.1 V/s, Figura |.1.c (primer escombrat ciclic,1). La reduccio del
dissolvent en I'escombrat fins a -2.7 V provoca el desplagcament del senyal de
tornada catodica de -0.02 V a -0.70 V, Figura I.1.c (segon escombrat ciclic, 2).

Donat que l'oxidacio directa del tiol no es produeix fins a 1.25 V (Ep en
DMF/ TBABF4 a 0.1 V/s) i entenent que I'oxidacio dels tiolats dins I'esfera de
coordinacio del metall tindra lloc a valors més positius de potencial, els senyals
anodics de la primera transferéncia electronica corresponents a I'oxidacio de
Ma2(u-SR)2(L), amb un valor de potencial menor a I'assenyalat els assignarem a
un canvi en l'estat d’oxidacié formal dels centres metal-lics, no dels lligands
pont. Els senyals de reduccié amb potencial de pic a -0.02 i -0.70 V, que
s’observen en alguns voltagrames al llarg de la memoria en dissolucions dels
substrats metal-lics, s’hauran d’assignar a la reduccio d’espécies de sofre.

L’oxidacié de CI" (TBACI en 1,2-dicloreta/ TBAPF;) té lloc a 1.23 V
(potencial de pic a 0.1 V/s). Valors menys positius o igual per I'oxidacié de
Ma(u-Cl)o(cod), s’assignen com a centrades en els centres metal-lics. Es
d’esperar que l'oxidacié de CI" en I'esfera de coordinacié del metall tingui lloc a
valors més positius.

L’oxidacié de CH3O™ té lloc a 1.30 V (Ep a 0.1V/s).> Valors menys
positius o igual per I'oxidaci6 de Rhy(u-OCHs)z(cod), s’assignen com a
centrades en els centres metal-lics. Es d’esperar que I'oxidacié de CH3O™ en

I'esfera de coordinacio del metall tingui lloc a valors més positius.

P La desaparicid del senyal corresponent a I'espécie electroactiva en el voltagrama és

- , - - . . 58
caracteristic de I'adsorcié d’aquesta sobre la superficie electrodica.
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