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Transferéncia electronica i mecanisme associat

en un medi poc influent



Part I. Capitol 1. ha(Ll-SCgHz)Z(COd)Z

I.1. Comportament electroquimic de Rhy(u-SC;H7)2(cod):

1.1.0 Rhz(u-SC3H7)2(cod); en dissolucié en abséncia de potencial aplicat

L’espectre de "H-RMN i "*C-RMN a temperatura ambient de Rhy(p-
SCsHy7)2(cod),, tant en CDCIs com en CD,Cl,, mostra un unic senyal olefinic de
cod, ample i centrat a 4.16 ppm ('H-RMN) i a 78.98 ppm ('*C-RMN).
Interpretem la preséncia d’'un unic senyal olefinic de cod com a indicador d’'un
equilibri dinamic® entre almenys dos dels isdmers conformacionals descrits en

la introduccio.

'H-RMN: 250 MHz (CDCls, 3 ppm): 0.92 (6H, SCH,CH,CHs, ‘U= 7.3), 1.53 (4H,
SCH,CH,CH3, m), 2.00- 2.03 (8+4H, CH, de cod + SCH,CH,CHj;, m), 2.41 (8H, CH, de cod, m),
4.16 (8H, =CH de cod, s).

3C-RMN: 250 MHz (CDCls, 3 ppm): 14.11 (SCH,CH,CH3), 25.75 (SCH,CH,CHs), 26.58
(SCH,CH,CHj), 31.45 (CH, de cod), 78.98 (=CH de cod, J("*C-'""Rh)= 40.4 Hz).

L’espectre UV-Visible de Rhy(u-SCsH7)2(cod), en CH,Cl, a temperatura
ambient mostra una banda de transferéncia de carrega caracteristica, centrada
a 425 nm (gmax= 8.0:10° M’ cm'1), que no s’afecta per la preséncia de TBAPFs

0.2 M.

1.1.1. Voltametria Ciclica

La Figura l.2.a. presenta un voltagrama caracteristic de Rhy(p-
SC3H7)2(cod)2 en 1,2-dicloreta/ TBAPFg en escombrar cap a potencials positius
a 0.1 V/s. L’escombrat anddic mostra una primera ona monoelectronica,
reversible amb Ep1 anodic= 0.56 V, Ep1 catodic= 0.49 V, AEp 1/2= 60 mV, i una

segona ona a Epzansaic= 1,04 V, AEp 1= 92 mV, quasireversible.
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Figura 1.2. Voltagrames de Rh,(u-SC3H7)2(cod), en 1,2-dicloreta/ TBAPFg,
(@) escombratllarg a 0.1 V/s, concentracio 1.3510° M,
(b) escombrat curt a 0.1 V/s, concentracio: 8.49:10* M,

(c) escombrat curt a 30 V/s, concentracio: 8.49-10™ M.



Part I. Capitol 1. ha(Ll-SCgHz)Z(COd)Z

.1.1.1. Parametres termodinamics i cinétics de la primera transferéncia

electronica

La Taula I.1. presenta els parametres que caracteritzen el primer pic
anodic a diferents velocitats d’escombrat en el rang de 0.03 a 90 V/s. El sentit
d’escombrat s’inverteix inmediatament després de la primera transferéncia

electronica, Figura 1.1.b.

Velocitat Ep, anodic (V)  EP, catodic (V) E’ (V) AEp, (MV) Oy, n Nenta  Reversibilitat®

(V/s)

0.03 0.55 0.49 0.52 59 0.9 0.7

0.05 0.55 0.49 0.52 59 0.9 0.8
0.1 0.56 0.49 0.53 60 0.9 0.9
1 0.58 0.46 0.52 68 0.9 0.9
5 0.61 0.43 0.52 83 0.8 0.8
10 0.62 0.42 0.52 89 0.7 0.6
30 0.65 0.40 0.53 101 0.45 0.9 0.8
50 0.69 0.35 0.52 112 0.41 0.9 0.9
70 0.70 0.36 0.53 124 0.37 0.9 0.8
90 0.73 0.35 0.54 133 0.35 0.9 0.8

a,=0.30

Taula I.1. Concentracio= 8.49:10° M. *Reversibilitat= n,/ n o Ngenta/ Nienta, ON €l subindex ¢ fa
referéncia a I'ona de tornada (pic catodic). n=(Ip/Ip patrs). T= 285 K.

La variacio del potencial de pic anodic amb la velocitat d’escombrat es
representa en la Figura 1.3. A velocitats menors d’aproximadament 5 V/s, el
potencial de pic és practicament independent de la velocitat d’escombrat,
(0Ep/ologv)= 0. Aquesta descripcio és caracteristica d’'un procés controlat
Unicament per difusié (difusié pura, DO).®" °* En aquestes condicions I'equacié
que descriu el potencial de pic és Ep= E°+ 1.11-RT/F, amb E°= 0.53 V (per
detalls: Annex 1). Les amplades de pic anddiques presenten un valor
aproximadament constant al voltant dels 60 mV, Figura 1.3.b, on AEp1,= Ep-
Epr= 2.20-(RT/F)= 54 mV esperats tedricament en aquest primer tram de

velocitats per augmentar a partir de 5 V/s descrivint I'alentiment de Ia
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Part I. Capitol 1. ha(Ll-SCgHz)Z(COd)Z

transferéncia electronica envers la velocitat d’escombrat. En el primer tram de
velocitats es compleix Ip= 0.446 F S C (Dv F/RT)"?, aixi, el parametre n, n=(Ip/
IPpatrs)'Q, essent Q= (D/ Dyars)’?,” €s manté constant i practicament igual a la
unitat (n és una mesura de I'estequiometria electronica).

La nul-la dependéncia del potencial de pic amb la velocitat, els valors de
'amplada de pic en aquest rang de velocitats i la reversibilitat que mostra I'ona,
indiquen que el catié electrogenerat és estable en el rang de temps de la
voltametria ciclica, és a dir, no s’observa una reaccié quimica acoblada a la
transferéncia electronica en el temps de durada de I'escombrat voltamétric. La
primera transferéncia d’electré del substrat Rhy(u-SCsH7)z(cod), a I'electrode

s’ha d’escriure, per tant, com

E’=0.53 V
(E1) Rhy(u-SC3H7)z(cod), -6 @ m—m=~ [Rho(u-SC3H)2(cod).]"
Esquema 1.1.

En augmentar la velocitat d’escombrat el comportament varia
significativament, aixi, el voltagrama a 30 V/s, Figura 1.2.c., presenta un
desplagament del potencial de pic anddic fins a 0.65 V (0.56 V a 0.1 V/s), una
diferéncia entre potencial anddic i catddic de 250 mV (70 mV per I'escombrat a
0.1 V/s), i un increment en 'amplada de I'ona de 40 mV respecte el voltagrama
a 0.1 V/s. A v> 5 V/s, el potencial de pic esdevé funcié de la velocitat
d’escombrat. La sequéencia de voltagrames s’ajusta a la descripcié d’'una
transferéncia electronica lenta. D’acord amb aquesta descripcié cal esperar
Ep= E° + 0.78 (RT/aF) - (RT/aF) In{ks(RT/aFDv)"?} en aquest segon tram de
velocitats d’escombrat. El potencial de pic varia amb un pendent de 96 mV,
OEp/dlogv= (1.15/0,)-RT/F, d’'on resulta a,= 0.30. De la mateixa manera,
'amplada de pic sera funcié de la caracteristica propia de la transferéncia
electronica segons l'expressio: AEpiz= (1.85/a)-RT/F. En la mateixa direccio

apunta la pérdua del factor n en augmentar la velocitat d’escombrat:

YEn el que segueix s'aproxima D= Dy €n el calcul de n, d’aquesta manera Q= 1.
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per una transferéncia electronica lenta cal esperar
Ipiena= 0.496-F S C a"?v'"2D'"? (F/RT)"2

essent Ipienta< IP; Nienta= (lplentallppatré)'Q: |plenta/|ppatré-
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Figura 1.3. Variaci6 dels parametres de pic amb la velocitat d’escombrat,
concentracio: 8.49:10° M (a) Potencials de pic anddic, catodic i estandard vs log

v, (b) AEp4; vs log v.

Per una transferencia electronica que presenta aquestes caracteristiques

la ks es calcula graficament a partir del valor del coeficient de difusid, D, i la
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Part |. Capitol 1. Rhy(mSC;zH;),(cod),

velocitat corresponent al punt de tall als dos comportaments que es prenen
lineals, Figura 1.3.a. El valor de D es pot calcular a partir del pendent del grafic
Ip vs v, Figura 1.4, D= 1.8:10° cm?s™. Prenent v= 4.9 V/s i a= 0.5, s'obté ks=
1.7-10% cm s en igualar les expressions del potencial de pic que descriuen

cada zona de comportament limit.

10

o/

vl/2

Figura 1.4. Representaci6 de Ip/C (mA/mM) vs v (V/s)l/z. Ajustant a
I'expressié de intensitat que correspon a la zona de control cinetic (DO,
Difusié pura: Ip/C = 0.446.F S (F v R* TY"? D) s'obté del pendent: D=
1.8:10° cm?s™. (y= a+ b-x; a= -0.27, b= 0.37, r’= 0.995)

[.1.1.2. Segona ona. Parametres termodinamics i cinétics.

La segona ona s’observa a un potencial de pic de 1.06 V a 0.1 V/s a una
intensitat corresponent n= 0.6. Es una ona quasireversible, Figura .5.a i més
ample que la primera, DEp 1= 92 mV.

En augmentar la velocitat d’escombrat augmenten tant 'amplada com el
potencial de pic anodic, Taula 1.2. La diferencia entre els valors dels potencials
dels dos senyals anodics del voltagrama es fa més gran a mesura que
augmenta la velocitat d’escombrat, indicant que la segona transferéncia
electronica és més lenta que la primera. La relacié d’algades entre ambdds pics

anodics es manté al voltant del 50- 60%. Aquest senyal no desapareix a
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Part |. Capitol 1. Rhy(mSC3H;),(cod),

velocitats altes: el voltagrama amb el sistema UME" a 3.9:10% V/s segueix

mostrant la segona ona del voltagrama.

E°=0.98 V
(E2) [Rhy(mSC3H,)(cod),]” -e = [Rhy(mSC;3H,),(cod),]*

© [Rha(mSCsH7)(cod),]** YaYaYaYa® productes d’evolucid

Esquema I.2

Velocitat  Epaancaic(V)  EPzcawdic(V) E (V) EPzansdic - EP1.ansdic DEpas2 ap  IpdIps  Nyjenta

(V/s) V) (mV)

0.01 1.03 67 0.6

0.05 1.05 0.90 0.98 0.51 89 0.6

0.1 1.06 0.90 0.98 0.51 92 050 0.6 0.8
1 1.18 0.60 126 037 06 08
10 1.30 0.68 133 035 06 08
50 1.43 0.74 155 030 05 07

Taula I.2. Parametres de pic a diferents velocitats d’escombrat corresponents a la segona ona.
Concentracié: 1.86-10° M.

A velocitats menors de 0.1 V/s el control del procés electrodic ve
determinat per una etapa quimica acoblada (els valors de potencial de pic no
son constants amb log v i I'ona tendeix a ser irreversible en disminuir la
velocitat), Figura 1.5. En aquestes condicions preferim calcular ks a partir del
valor de l'amplada de I'ona,®* ° ks= 1.1.10* cm s*. Aquesta mesura és
aproximada pero indicativa del fet que la transferencia electronica des del
radical cati6 implica un canvi estructural major que sobre el substrat neutre de

partida.

" UltraMicroEléctrodes. Per detalls de la técnica de voltametria ciclica d’alta velocitat veure la

referéncia 63.
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Figura 1.5. Variacié del potencial de pic per la segona ona. El canvi de
comportament té lloc a 0.1 V/s respecte els 4.9 V/s de la primera ona,

indicant una transferéncia electronica més lenta.

[.1.2. Oxidacié exhaustiva

L’oxidacioé exhaustiva (coulombimetria) en aplicar un potencial de Eap=
0.60 V (primera ona) fins assolir la intensitat zero d’'una solucié 1.14 mM de
Rh(mSC3H7).(cod), en 1,2-dicloreta/ TBAPFg triga 27 minuts. El total de
carrega que circula és 408 mC (0.7 F), és a dir, amb 0.7 mols d’electrons
consumits per mol de producte de partida pesat. El voltagrama de la dissolucié
resultant mostra la practica eliminacié de I'ona a E%= 0.53 Via E%=0.98 V. A
I'dnic pic voltametric que apareix després de [l'oxidacié exhaustiva i
corresponen els seguents valors dels parametres de pic en el voltagrama a 0.1
V/s: Eps=1.13 V, DEp12= 80 mV, n= 0.7 (70% de la intensitat de la primera ona
respecte el voltagrama del producte inicial), i es mostra irreversible a aquesta
velocitat d’escombrat, Figura I.6.a. A la tornada del voltagrama no s’observa la
reduccié del monocatié del producte de partida a Ep; cawdgic= 0.49 V, indicant

gue aquest ha evolucionat quantitativament en el temps de durada de la
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coulombimetria. L'espectre d’absorcié en I'UV-Visible de la dissoluci6 resultant
no mostra senyal a | > 300 nm.

Aquest comportament indica que, a temps més llargs que els de
'escombrat voltameétric, el catio format en la transferencia electronica E1
evoluciona irreversiblement a un producte final, electroactiu en oxidacié a Eps=
1.13 V (0.1 V/s), amb I'estequiometria electronica global de 0.7 electrons per

molécula de producte de partida, Esquema 1.3.

© [Rhy(mSC3H,),(cod),]” %%%®  Producte(s) d’evolucio
E%=1.10V
(E5) Producte d’evolucio -e [Producte d’evolucié]
Esquema I.3
(a) 0.4 M I

() 1.7 mA I jf\

0,00V 0,65V 1,30V
V vs SCE

Figura I.6. Voltagrames del producte resultant de I'oxidacié exhaustiva
d’'una dissolucié de Rh,(mSCsH-),(cod), en 1,2-dicloreta/ TBAPF¢ (a)
1.14-10° M, voltagrama a 0.1 V/s. (b) 2.40-10° M, voltagrama a 1 V/s,
E%=1.10 V.
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[.1.2.1. Caracteristiques de la transferéncia electronica (oxidacid) del

producte d’oxidacio exhaustiva

En augmentar la velocitat d’escombrat 'ona guanya reversibilitat, Figura
1.6.b, E%= 1.10 V. Entre 0.1 i 50 V/s la variaci6 del potencial de pic respecte el
logaritme de la velocitat d’escombrat és de 58 mV/unitat logaritmica. En
escombrar cap a potencials negatius s'observa un pic de reducci6 a -1.65 V (no
es mostra a la figura) que, en tornar cap a potencials positius, fa créixer un
senyal al mateix potencial que el corresponent a la primera ona del producte de
partida, Ep;= 0.56 V (a 0.1 V/s).

En aplicar un potencial de 1.2 V després de la primera electrolisi, i deixar
circular la quantitat de carrega equivalent a 1 electr6 (comptat respecte I'alcada
de I'ona corresponent a E%;= 0.53 V), el voltagrama resultant no mostra la total
desaparicié del senyal amb E%= 1.10 V indicant un procés complex associat a
la transferencia electronica.

Cal notar que fins aquest punt hem descrit 3 senyals anodics diferents,
corresponents a 3 espécies diferents. Dos d’ells apareixen en el voltagrama de
Rhx(mSC3Hy).(cod),, a E%= 0.53 i E%= 0.98 V, i corresponen, respectivament,
a I'oxidacio del producte de partida (E1) i al cati6 electrogenerat (E2) sense que
entre un i altre procés de transferéncia electronica hagi hagut una reaccid
quimica. Un tercer senyal, amb E%= 1.10 V, que correspon a l'oxidacié
producte d’evolucié quimica a temps llarg del producte monooxidat, Esquema
1.4.

E%=053V
(E1) Rhy(mSCsHy),(cod), -e == = [Rhy(mSC3H-),(cod),]"
(C1) [Rhy(mSC3H-)x(cod),]* — Producte(s) d’evolucio
E%=0.98V ,
(E2) [ha(mSC3H7)2(COd)2]+ -e — — [ha(mSC3H7)2(COd)2] *
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(C2) [Rhy(mSC3H),(cod),]*" > Producte(s) d’evolucié
E’%=1.10V
(E5) Producte -e - [Producte]”
Esquema .4

1.1.3. Espectro-electroquimica

Atés que Rhy(mSC3H7).(cod), és cromofor en I'espectre d’absorcio UV-
Visible i l'etapa quimica, C1, Esquema l.4, associada a la transferencia
electronica, E1, té lloc a temps relativament llarg, I'evolucié pot ser seguida pel
sistema hibrid espectro-electroquimic OTTLE descrit en la Part Experimental
(Part IV) i ampliat en I'annex 3.

L’espectro-voltagrama a 0.1 V/s en CH,Cl,/ TBAPF¢ en I'escombrat ciclic
de 0.0 a 0.7 a 0.0 V (potencials vs Ag/AgCI)’, es mostra en la Figura I.7 en la
versié en dues dimensions (densitat optica vs longitud d’ona) i en la Figura 1.8
en la versi6 en 3 dimensions (densitat oOptica, longitud dona, temps (o
potencial) des de [linici de I'escombrat). S'observa com la banda de
transferencia de carrega a 425 nm perd intensitat en assolir-se el potencial al
gue s’oxida el producte de partida, E1, per a generar una nova especie
cromofora a 668 nm. Aquest darrer cromofor (I = 668 nm) evoluciona en el
temps per a donar una espécie que absorbeix amb un maxim a | =370 nm,
acompanyada per un senyal més suau (espatlla) a 545 nm. Aquesta nova
espécie no ha estat detectada en els experiments amb la cel-la de voltametria
ciclica convencional i la seva aparicio en I'escombrat a 0.1 V/s indica que
I'evoluci6 del catid electrogenerat és lleugerament més rapida en les condicions

de treball de la cel-la OTTLE. L’experiment té lloc a temperatura ambient.

“E (vs Ag/AgCl) = E (vs SCE) - 0.045 V.
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Figura 1.7. (a) Espectres UV-Visible durant 'escombrat voltamétric a 0.1 V/s. Escombrat: 0.00

a 0.70 a 0.00 V. (b) Detall amb alguns espectres escollits. Concentracio: 2:10* M. Medi:

CH,Cl,/ 0.2 M TBAPF. (V vs Ag/AgCl).

La versio en tres dimensions del mateix voltagrama, Figura 1.8, inclou el
temps (potencial) en un dels eixos i permet una visié clara del procés: en
assolir el potencial corresponent a la primera ona, E%= 0.53 V, desapareix el
senyal caracteristic del producte de partida (A= 425 nm) i creix la banda a
energies menors (668 nm). Aquest és un intermedi de vida curta, i desapareix a

mesura que creix el doble senyal a 370 i 545 nm. L’escombrat ciclic regenera

parcialment I'espectre inicial.
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GehSc da prababi Fird ronr

Figura 1.9. (a) Representacio de — In D.O. vs temps. Entre dos punts consecutius transcorren 5.6
ms. (b) Detall del grafic i ajust corresponent a la primera zona de comportament lineal.
-In DO = 2.33 + 1.72-temps (r2= 0.95). Dissolvent: CH,Cl, amb 0.2 M TBAPF;. Concentracio: 1-10°
4

M.

Si durant 5 segons es manté el potencial a 0.7 V (vs Ag/AgCl) i es mesura
la caiguda de la intensitat de la banda a A= 668 nm, és a dir, es genera una
quantitat del catié cromofor a aquesta longitud d’ona per mesurar-ne I'evolucié, es
poden obtenir dades quantitatives de la cinética del pas quimic associat a la
transferéncia electronica (C1). La representacié de —In (D.O.)” vs temps, Figura

1.9.b, mostra un primer tram de linealitat corresponent a un procés de primer ordre

Y_In de unitats arbitraries d’absorbancia.
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amb k= 1.7 s™". L’evolucio de primer ordre es veu afectada per un altre procés
operatiu a partir de 1.1 segons de deixar d’aplicar potencial, Figura [.9.a.

L’espectro-voltagrama a 0.1 V/s augmentant I'amplitud de I'escombrat, de
0.20a1.40 V a 0.20 V (vs Ag/AgCl), mostra una evolucio similar en els espectres,
Figura 1.10. En augmentar I'amplitud d’escombrat a la mateixa velocitat es deixa
més temps abans d’iniciar 'escombrat de tornada que es tradueix en una millor
definici6 de la banda a 545 nm. L’evoluci6 668 nm 1. 370, 545 nm és
isosbestica en I'escombrat d’anada, I'evolucié 425 nm [- 370, 545 nm no ho és.

L’estudi espectro-electroquimic aporta quatre dades clau en I'estudi del
mecanisme associat a la transferéncia electronica: (1) el substrat monocationic
generat en E1 és cromofor a longituds d’ona majors (668 nm) que la del substrat
de partida (425 nm), (2) el cromofor a 668 nm evoluciona per una etapa de primer
ordre, C1, amb una constant de velocitat de 1.7 s™ a un producte, també cromofor,
a 370 i 545 nm. Aquest darrer no apareix en les condicions de treball de
voltametria ciclica convencional, ja que queda fora d’escala de temps. El
correspondria un potencial E%, E3 en 'Esquema |.5. Aquesta espécie és un nou
intermedi que evolucionara, a temps d’oxidacié exhaustiva, fins el substrat
electroactiu a E%= 1.10 V, (3) el canvi en el pendent del grafic del logaritme
neperia de la densitat optica versus temps, Figura 1.9.a., indica una cinética
complexa a temps majors: I'evolucio ha de continuar, C2 + C3, ja fora de temps de
I'experiment espectro-electroquimic, fins el producte no cromofor electroactiu amb
E%=1.10 V.

Les dades exposades fins aquest punt s’ajusten a la sequéncia d’etapes de

'Esquema I.5.
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Figura 1.10. Espectrovoltagrames en I'escombrat a 0.1 V/s. Amplitut d’escombrat: 0.20 a 1.40 a 0.20 V. (a) Espectres cada 2 s en
'escombrat ciclic (b) Alguns espectres seleccionats de I'escombrat en la direccié dels potencials positius, (¢) Espectres de t=
10.0 s (1.00 V) a t= 20.0 s (0.60 V). (d) Ampliacié de c.. Els potencials sén vs. Ag/AgCI. Disolvent: CH,Cl, amb 0.2 M TBAPFs.

Concentracio: 2:10™ M.
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E%=0.53V
(E1) Rhy(u-SC3H7)x(cod),  -e — — [Rha(u-SCsHy)(cod),]"
A=425nm A= 668 nm
E®%=0.98V
(E1) [Rhy(H-SC3Hy)x(cod),]” - e — - [Rhy(u-SC3H7)(cod),]*"
A= 668 nm
evolucié
ki
(C1 ) [ha(H‘SC3H7)Z(COd )2]+ — {[Rhg(u-SC3H7)Q(COd )2]+},
A= 668 nm
A= 370, 545 nm
E%
(E3) {[Rha(u-SCsHy)o(cod).]'} -e = {[Rha(u-SC3H7)x(cod),I "y
A= 370, 545 nm
k2
(C2) {[Rha(1-SC3Hy)z(cod)o] Y ——— Producte(s) d’evolucio
A= 370, 545 nm
(C3) Producte(s) d’evolucié —_—— [Producte final d’evolucio]™
no cromofor
E%=1.10V
(E5) [Producte final d’evolucid]™ - e [Producte]™™"*
no cromofor
(C5) [Producte] ™" — = Producte d’evolucié
Esquema 1.5

1.1.4. Oxidacié quimica

1.1.4.0. Introduccio

L’evolucié quimica del substrat monooxidat consta de més d’'un pas en

una sequencia cinetica complexa. Aixi, es fa necessaria la caracteritzacié del
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producte final d’evolucié anodica per tal d’argumentar una assignacio
d’espécies en el mecanisme.

A priori es poden pensar dues alternatives per aconseguir-ho: La primera
opcié és l'oxidacid exhaustiva a potencial controlat (coulombimetria o
electrolisi), una oxidacié heterogénia preparativa en la que I'evolucié a temps
llargs porta al producte desitjat. Aquesta opcid presenta un problema practic no
resolt: la separacio de la sal de fons del catio resultant, producte d’evolucio
anodica (la relacié entre la concentracio de sal i la de producte a separar és de
'ordre de 100 a 1). La segona opcio6 és la reaccié redox en fase homogenia
amb un agent oxidant que ha de complir dos requisits: (1) No intervenir
‘quimicament’ (és a dir, que mimetitzi el resultat que ens déna I'eléctrode) i (2)
que evolucioni envers la seva reduccio cap a un producte que sigui possible
separar. Com a agent oxidant hem escollit una sal de diazoni, p-O;NCgH4N2BF4
(tetrafluoroborat de 4-nitrobenzediazoni), els productes de reduccié de la qual

- 65a,b,c

no han de presentar problemes de separacio, i conscients de la possibilitat

d’obtenir el producte d’arildiazonidacio.®™

1.1.4.1. Reaccié de Rhy(u-SC3H7)z(cod), amb O,NCgHsN,BF, (1:0.7)

Un balé Schlenk conté 125 mg (2.2:10* mols) de Rha(p-SCsH7)z(cod),
en atmosfera de N, (bal6 1), es dissol en 15 ml de THF saturat de N,. Aquest
bal6é porta acoblat un embut d’addicié en atmosfera inert. Un segon bald
Schlenk conté 35.6 mg (1.5-10* mols) de O;NCgH4N-BF, (0.7 mols de sal de
diazoni per mol de compost bimetal-lic) en atmosfera de N, es dissolen en 20
ml de THF (bal6 2). S’addiciona amb canula el contingut del bal6 2 al diposit de
'embut d’addicio i es procedeix a I'addicio, gota a gota i en agitacid, de la
dissolucio d’agent oxidant sobre la dissolucié de substrat bimetal-lic (bal6 1).
S’observa un canvi de color de groc a un color caoba, que cal atribuir al derivat
nitroaromatic resultant. Es deixa la mescla 30 minuts en agitacio. S’evapora el
dissolvent, es renta el residu solid amb hexa, es redissol en la minima quantitat

de THF, s’afegeix hexa formant dues fases i es deixa homogeneitzar la mescla
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per difusié en fred (-20°C). En tot moment s’ha mantingut I'atmosfera

anaerobia. Precipita un solid cristal-li de color groc.

1.1.4.2. Analisi del producte d’oxidacié quimica i elucidacié estructural

El producte obtingut per la reaccié descrita en el paragraf anterior es
caracteritza per UV-Visible, analisi elemental, RMN, Raigs X i voltametria
ciclica.

L’espectre UV-Vis en 1,2-dicloreta d’'una dissolucié d’aquest solid no
mostra senyal a A> 300 nm, d’acord amb I'UV de la dissolucié resultant de
I'oxidacié electroquimica exhaustiva.

L’analisi elemental del producte de la reaccié descrita resulta coherent
amb la formulacié de I'espécie trimetal-lica [Rh3(us-SCsH7)2(cod)s;]BF4, Taula

1.3.

%C %H %S

Obtingut 40.67 5.78 7.53
Calculat per

[Rha(pa-SC3H)2(cod)s]BF 4 41.40 5.79 7.37

Taula 1.3. Analisi elemental de [Rh3(13-SC3H7)2(cod)s]BF,

L’espectre 'H-RMN a 250 MHz en CDCls, mostra un Unic senyal olefinic
del cod a 4.61 ppm respecte els 4.16 ppm observats pel producte bimetal-lic de
partida. En I'espectre "*C els carbonis del doble enllag es desplacen a 81.50
respecte els 78.98 ppm del substrat bimetal-lic.

"H-RMN: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 0.91 (6H, SCH,CH,CHs, ‘U= 7.3 Hz), 1.34 (4H,
SCH,CH,CH3, m), 2.15 (12H, CH, de cod, quadruplet J= 8.0 Hz), 2.37 (4H, SCH,CH,CH3;, m),
2.55-2.59 (12H, CH; de cod, m), 4.61 (12H, =CH de cod, s).

3C-RMN: 250 MHz (CDCI3, & ppm): 13.91 (SCH,CH,CHj3), 23.91 (SCH,CH,CHj),
27.90- 29.65 (SCH,CH,CHj3), 31.20 (CH, de cod), 81.50 (=CH de cod, J"°C-'""Rh= 47.5 Hz).

59



Part I. Capitol 1. RhZ(U‘chHZ)Z(COd)Z

Per tal d’assegurar I'estequiometria i 'abséncia de processos paral-lels,
s’ha realitzat el segiient experiment: Un tub de RMN conté 19.3 mg (3.4-107°
mols) de Rha(u-SCsH7)2(cod),. Es dissol en 1 ml de THF deuterat, el senyal de
cod olefinic és centrada a 4.16 ppm. L’addicié de 2.2 mg (0.28 mols/ mol de
Rha(H-SCsH7)2(cod),) de O2NCgH4N2BF,4, comporta, en I'espectre 'H-RMN, una
disminucio de I'area del pic a 4.16 ppm i el creixement del senyal a 4.61 ppm
corresponent al catié trimetal-lic, Figura 1.10. No s’observa cap altra senyal
olefinic de cod en I'espectre. L’addicié de 5.2 mg (0.65 mols/ mol de Rhy(u-
SCsH7)2(cod),) comporta la practica desaparicido del producte inicial. El
creixement del senyal a 4.61 ppm (trimetal-lic) és consistent amb la desaparicid
del senyal a 4.16 ppm (bimetal-lic) i es corrobora I'estequiometria de 3 mols de
Rhy(u-SCsH7)2(cod), per 2 mols d’agent oxidant. No s’observa cap altre senyal

de cod en dissolucié. S’ha mantingut I'atmosfera inert en tot moment.
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Figura 1.10. Calcul de I'estequiometria a partir de I'area de pic. L’addicio
de 0.7 mols d’agent oxidant comporta la desaparicioé del senyal a 4.16 ppm
i I'aparicio i creixement del senyal a 4.61 ppm. No s’observa cap altre

senyal olefinic de cod en I'espectre.
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