Part |. Capitol 1. Rhy(mSC3H;),(cod),

1.1.4.2.1. Caracteritzacio de I'estructura de [Rh3(us-SC3H7)2(cod)s]BF,

Els monocristalls resultants de la cristal-litzaci6é difracten els raigs X de
manera que ha estat possible caracteritzar I'estructura, Figures 1.11 i 1.12. La
Taula 1.4 dona algunes distancies i angles d’enlla¢ seleccionats.

L’estructura cristal-lina consisteix en un empaquetament de ions discrets
separats per contactes de Van der Waals normals, amb una molecula de
dissolvent (THF) ocluida en la xarxa cristal-lina. L'atom d’oxigen del THF no

mostra una direccio preferent envers els centres metal-lics, Figura 1.12.

Figura 1.11. [Rhs(m-SC3H;),(cod)s]”
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El cati6 trimetal-lic es constitueix en una disposicio triangular dels atoms
de rodi i, centrats a cada pla del triangle, es troben els dos tiolats, triplement
ponts. Cada atom de rodi complerta la tetracoordinacio enllagat als dos dobles
enllagos d’'una moléecula de cod. Si es considera el centre dels dobles enllacos
de cada cod i els atoms de sofre dels lligands tiolats, cada atom de rodi té un
entorn pla-quadrat lleugerament distorsionat. L’esquelet Rh3S, apareix
distorsionat respecte la simetria Dsh ideal, degut a una distancia Rh-Rh més
llarga que les altres dues, d(Rh(1)-Rh(3))= 3.583 A. Les altres dues distancies
intermetal-liques, d(Rh(1)-(Rh(2))= 3.044 A i d(Rh(2)-(Rh(3))= 3.056 A, sén
nomeés lleugerament majors que les corresponents a l'espécie bimetallica

neutre Rhy(mSCH3)2(cod), (2.948 A)66 I indiguen interaccions metall-metall

febles.®” Les distancies Rh-Rh sén més grans que les descrites per enllagos
Rh-Rh.%®

Figura 1.12. [Rh3(m-SC3H-).(cod)s]BF4 THF Parametres del cristall i refinament de
I'estructura: Dimensions de la cel-la: a= 11.093 A, b= 16.255 A, c= 19.418 A, a=
90°, b= 98.759°, g= 90°, V= 3.886 A®. Coeficient d’absorcié: 1.411 mm™. Mida del
cristall: 0.50 x 0.40 x 0.10 mm. T= 298 K. Sistema cristal-li: monoclinic. Grup

espacial: Cc.
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Les distancies Rh-S son dins del rang de 2.323 a 2.365 A, ben

comparables als 2.349 A de mitjana corresponents a I'espécie bimetal-lica
neutra Rha(p-SCHs)z(cod),.®®

Distancies d’enllag (&) Angles ©)
Rh(1)-Rh(2) 3.044 Rh(1)-Rh(2)-Rh(3) 71.95
Rh(2)-Rh(3) 3.056 Rh(2)-S(1)-Rh(1) 81.40
Rh(1)-Rh(3) 3.583 Rh(2)-S(1)-Rh(3) 81.60
Rh(1)-S(1) 2.345 Rh(2)-S(2)-Rh(3) 81.80
Rh(2)-S(2) 2.325 Rh(2)-S(2)-Rh(1) 80.94
Rh(3)-S(2) 2.342 Rh(1)-S(1)-Rh(3) 99.37
Rh(1)-S(2) 2.365 Rh(3)-S(2)-Rh(1) 99.13
Rh(2)-S(1) 2.323 S(1)-Rh(2)-Rh(3) 49.65
Rh(3)-S(1) 2.354 S(2)-Rh(2)-Rh(3) 49.35
Rh(1)-C(1) 2.116 S(2)-Rh(3)-Rh(2) 48.85
Rh(1)-C(5) 2.125 S(1)-Rh(3)-Rh(2) 48.75
Rh(1)-C(8) 2.122 C(1)-Rh(1)-C(8) 38.5
Rh(1)-C(4) 2.165 C(5)-Rh(1)-C(4) 37.2
Rh(2)-C(12) 2.142 C(12)-Rh(2)-C(13) 35.8
Rh(2)-C(13) 2.170 C(9)-Rh(2)-C(16) 37.8
Rh(2)-C(9) 2.106 C(24)-Rh(3)-C(17) 37.7
Rh(2)-C(16) 2.121 C(20)-Rh(3)-C(21) 38.6
Rh(3)-C(17) 2.140 C(25)-S(1)-Rnh(1) 126.2
Rh(3)-C(24) 2.136 C(25)-S(1)-Rnh(2) 121.2
Rh(3)-C(21) 2.126 C(25)-S(1)-Rnh(3) 129.8
Rh(3)-C(20) 2.121
S(1)-C(25) 1.810
S(2)-C(28) 1.825

C(1)-C(8) 1.40
C(4)-C(5) 1.37
C(17)-C(24) 1.380
C(20)-C(21) 1.405
C(12)-C(13) 1.32
C(9)-C(16) 1.369

Taula 1.4. Seleccio d’angles i distancies d’enllag.
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Segons la descripcid estructural, no hi ha enlla¢ metall-metall en aquest
substrat. El catié pot ser descrit com un agregat format per tres unitats pla-
quadrades de rodi(l) compartint dos tiolats triplement ponts.

La distancia d’enllag C=C del cod és 1.374 A de mitjana. El parell de
distancies C=C més curtes correspon al centre Rh(2), el qual manté la distancia
intermetal-lica amb Rh(1) i Rh(3) al voltant dels 3.0 A. Per Rh(2) també son més
curtes les distancies Rh-S.

L’angle Rh-S-Rh presenta diferéncies significatives que poden influir en
'entorn dels atoms de rodi. Aixi, els angles Rh(2)-S(1,2)-Rh(1,3) varien entre
80.94 i 81.80° , mentre que per els angles Rh(1)-S(1)-Rh(3) i Rh(3)-S(2)-Rh(1)
aquest valor s’eleva a 99.37 i 99.13° respectivament. L’angle Rh-S-Rh mig per
'espécie bimetal-lica neutra Rhy(u-SCHs)z(cod), és 77.8°, proper als angles
Rh(2)-S(1,2)-Rh(1,3).

Les distancies i angles d’enllag mostren al centre Rh(2) en un entorn
significativament diferent a Rh(1) i Rh(3). Les dades de RMN a temperatura
ambient suggereixen que, en dissolucid, els tres centres metal-lics intercanvien
aquesta posicio a través d’un equilibri fluxional.

L’estructura de [Rhs(13-SCeHs)2(cod)s]”, seguint un procés de sintesi

alternatiu a I'electroquimic, ha estat publicada per Oro i col-laboradors.®®

1.1.4.2.2. Comportament electroquimic de [Rh3(3-SC3H7)2(cod);]BF4

El voltagrama a 0.1 V/s en 1,2-dicloreta/TBAPF¢ d’'una dissoluci6 de
[Rh3(us-SCsH7)2(cod);]1BFs es presenta en la Figura 1.13. A I'Unic senyal
observat li correspon un Ep= 1.13 V. Es irreversible amb AEps,= 80 mV, n=
1.0. Allargant I'escombrat en la direccié dels potencials negatius apareix un
senyal de reducci6 a -1.65 V (no apareix a la figura) que té com a tornada, en
un segon cicle d’escombrat anoddic, un pic al mateix potencial que el producte
de partida.

El voltagrama del producte d’oxidacié electroquimica exhaustiva i el

d’oxidacié quimica caracteritzat mostren un unic senyal, al mateix potencial i
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caracteristiques de pic, indicant que es tracta del mateix producte amb E%=
1.10 V.

-

0.53 pA H

\ \ \ \ \ \
-0.2V 0.1V 04V 0.7V 1.0V 1.3V

V vs SCE
Figura 1.13. Voltagrama en 1,2-dicloreta/ TBAPFg de [Ir3(us-
SC3H7),(cod)s]*. Concentracié: 1.1-10°M. 0.1 V/s.

I.5. Senyals a valors de potencial majors de 1.2 V

El voltagrama de Rhy(u-SCsH7)2(cod), en ampliar 'escombrat fins 2.2 V
vs SCE, Figura 1.14.a. mostra un senyal anddic a valors més positius, 1.9 V,
irreversible i bielectronic, corresponent probablement a I'oxidacié dels tiolats
pont. La tornada del voltagrama mostra la preséncia de quatre senyals de
reduccié a Ep= 0.6 V, -0.1 V, -0.7 Vi -1.7 V, corresponents a la reducci6 de
quatre productes d’evolucié en diferents estadis del mecanisme. El senyal a -
1.65 V correspon a la reduccio del catié trimetal-lic format.

En successius cicles en 'escombrat a 5 V/s de -1.80 a 2.20 a -1.80 V,
Figura 1.14.b, s’observa I'aparicié i creixement del senyal a potencials més
positius de la segona ona (Ep= 1.4 V), que implica la desaparici6 dels senyals

anodics de les espécies bimetal-liques, E%;, E%. Aquest senyal correspon a
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I'oxidacio del producte d’evolucié de ([Rho(mSCsH;).(cod),]’)’, intermedi per a
la formacié del catié trimetal-lic. S’observa, residual, un senyal a potencials

intermedis entre E°; i E%, 0.73 V, assignable a I'oxidacié E3 de 'Esquema I.5.

{ { { { {
-1.80 -0.80 0.20 1.20 2.20
V vs SCE
Figura 1.14. Voltagrames d’'una dissolucié de Rh,(mSC;H-),(cod), en 1,2-

dicloreta/ TBAPFg en varis cicles a (a) 3 V/s. 2 cicles: -1.80 a 1.30 a -1.80 a
2.20 a -1.80 V, i (b) 5 V/s. Ciclant 'escombrat: -1.80 a 2.20 a -1.80 V.
Concentraci6: 1.90-10° M.
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1.1.6. Discussio

Les dades disponibles a la bibliografia indiquen que Rha(u-SCsH7)2(cod),
adoptara preferentment la conformacié syn-endo en I'estructura cristal-lina.®® >°
L’espectre de RMN en CD,Cl, a temperatura ambient mostra que el substrat
presenta en dissolucié I'equilibri conformacional classic®” *® ** dels compostos
Maz(u-SR)2(cod)2 (M= Rh(l), Ir(l), Pd(Il), Pt(ll)) representat en la Figura 0.4 de la
Introduccio. El voltagrama en 1,2-dicloreta/ TBAPFg mostra una unica ona a
valors potencial corresponents a I'oxidacié del substrat neutre, indicant que
I’equilibri conformacional no s’observa a temps d’escombrat. Per les
caracteristiques del dissolvent (baixa constant dieléctrica, molt baixa capacitat
donadora) i la sal de fons (PFs é€s un ani6 de feble nucleofilitat) escollits per a
fer I'estudi, és d’esperar que la transferéncia electronica tingui lloc en la
conformacié syn-endo del substrat bimetal-lic de partida.

L’oxidacié de Rha(p-SCsH7)z(cod), té lloc a E°4= 0.53 V vs SCE, etapa
E1 de 'Esquema |.6. Es un procés monoelectronic i reversible centrat sobre els
centres metal-lics i amb control per la difusié6 pura (DO). La transferéncia
electronica és lenta, ks= 1.7:102 cms™, indicant, en abséncia d’efectes del
medi, una important (perd reversible) variacié en angles i distancies d’enllag
durant la reaccié electrodica. L'espectre d’absorcié UV-Visible del catid
electrogenerat, [Rha(u-SC3H7)2(cod),]”, presenta un desplagament del senyal
caracteristic fins a A= 668 nm, resultant un desplagcament a menors energies
respecte els A= 425 nm del corresponent al producte de partida, d’acord amb la
major acidesa dels centres metal-lics en el cati6. El caracter monoelectronic de
la transferéncia electronica, la reversibilitat que presenta, el valor baix de ks i el
desplacament de la banda caracteristica en I'espectre UV-Visible a menors
energies son coherents amb una disminucié de la distancia intermetal-lica
durant la reaccié electrodica. La diferéncia entre E% i E% és suficientment gran
com per a pensar en una important deslocalitzacié de la carrega entre ambdés

centres metal-lics.” Es genera, per tant, un compost de valéncia mixta

Rh(I)Rh(ll), i, atés que el substrat és totalment simétric, ambdds centres

Tke> 10°, on ke= exp{(E% — E%)-F/(R-T)."°
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metal-lics han de resultar indistingibles electronicament, designarem com
d’°d"? el cati6 electrogenerat.

[Rha(1-SC3H)2(cod)2]” s’oxida monoelectronicament a E%= 0.98 V per a
generar el dicatié [Rha(u-SCsHy)2(cod)]** (d”d”) mitjancant una transferéncia
electronica E2, k= 1.1:10* cm s'1, amb ks(E2) < kg(E1). Un valor de ks menor
s’ha de llegir com un major canvi estructural associat a la reaccio electrodica.
Els voltagrames a velocitats menors de 0.1 V/s mostren pérdua de reversibilitat,
indicant que el dicatié no es manté estable en dissolucio.

El catié electrogenerat, [Rha(p-SCsHy)2(cod)z]” (d”°d”?) evoluciona, C1,
ja fora de la finestra de temps de la voltametria ciclica (t = 2 s) en les
condicions de treball. Aquest temps es redueix lleugerament en les condicions
de treball utilitzades en el sistema OTTLE en CH,ClI,, on es detecta el producte
d’evolucio, ki= 1.7 s, ([Rh2(u-SCsH7)2(cod)z]*) (d3d®). Aquest catio presenta la
banda caracteristica a A= 370 nm i una espatlla centrada a 545 nm.

En la discussié global de la Part | s’assigna la banda caracteristica per
cada substrat. Avancem que el catié formulat com ([Rha(u-SC3H7)2(cod),]")
(d®d®), és el resultat d’un procés de redox interna: els ponts s’oxiden, els
centres metal-lics es redueixen. Aquesta assignacié es mostra coherent amb el
desplagament de la banda caracteristica a energies majors que les del substrat
de partida (370 nm i una espatlla a 545 nm). Es d’esperar, en base a la posicié
de la banda caracteristica en I'espectre UV-Visible, que aquest substrat s’oxidi
a potencials menys positius, E%, que el catié directament electrogenerat,
[Rha(p-SCsH7)2(cod)2]” (d7°d"°), E%=0.98 V.

(IRh2(1-SC3H7)2(cod)2]") (d®d®) evoluciona a temps llarg i mitjangant un
mecanisme complex, C2, fins el catido trimetal-lic estable [Rhs(us-
SCsHy)(cod)s]” (d°d®d®) que s’ha caracteritzat. L’estequiometria de la reaccié
global implica una estequiometria electronica de n= 2/3 i 'alliberament d’una
molécula de (SCsH7), per cada 3 molécules de producte de partida, Esquema
1.7.

Cal notar que el procés global C2 inclou un intermedi, possiblement el
producte de la dimeritzacio del catié bimetal.lic, que s’oxida al voltant de Ep=

1.4 V (5 V/s), previa formacio del catié trimetal-lic, segons mostren els

68



Part I. Capitol 1. RhZ(U‘chHZ)Z(COd)Z

voltagrames multiciclics de la Figura 1.14.b. Aquesta espécie s’acumula (cicles

successius s’estabilitzen a una intensitat de l'ordre del

monoelectronica),

20% de l'ona

i condueix a la formacidé del catié trimetal-lic, [Rhs(us-

SCsH7)2(COd)3]+.
E°1= 0.53V ", E%=0.98 V )

“—~\ Rh g \\Rh - ~S~pgn
/Rh \ \\\\\\ /> E2 A RV />
T T o
d8d8 8d7 d7 5d7 5) d7d7

0 (=CH-cod)=4.16 ppm A=668 nm
A=425 nm
C1
ky=1.7s"
E03 \ s . ”
_-e . / S
, .- Rh R, >
E3 S\C A7 ()
c2 8d8
A= 370, 545 nm
Cc2'
[Rh(SC3Hy)4(cod) I
Yi
~ RR E%=1.10V " RR
.S, -e <87,
—~ "\ Rh ~ "\ Rh
Rh . "Rh
o/ E5 A X
" LG T gy 0

d®d®a®

0 (=CH-cod)=4.61 ppm
no cromofor

Esquema 1.6
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ﬁ}zﬁ
-2 — 5 2 /Ss"';Rh + 6 3H7):2
_Rh e /
" 8

Esquema 1.7.

[Rha(ps-SCsH7)2(cod)s]* s’oxida monoelectronicament, E5, a E%= 1.10 V,
mostrant certa reversibilitat a v > 1 V/s. Es tracta d’'una transferéncia electronica
lenta en el marc d’'un mecanisme EC, amb ks comparable a la del substrat
bimetal-lic de partida. L'oxidaci6 a temps llarg assenyala un procés
multielectronic en aplicar Ezp= 1.2 V: el producte d’evolucié quimica del dicatié
trimetal-lic electrogenerat condueix a la formacié d’'una espeécie que s’oxida a
un potencial menys positiu (o igual) a E%= 1.10 V.  [Rha(Hs-SCsH7)2(cod)s]* es
redueix a Ep=-1.65 V (1 V/s) mostrant un comportament comparable al descrit
per [Ma(ps-S)(L)s].”" La reduccié implica la regeneracié del producte de partida,
d’on es dedueix I'eliminacié d’'un fragment monometal-lic." En aquest mateix
sentit apunta I'estructura del monocristall de [Rh3(u3-SC3H7)2(cod)s]™: un dels

centres metal-lics es troba en un entorn prou diferent dels altres dos.

P ’addicié d’'un electro al LUMO de clusters triangulars de 48 electrons afebleix usualment

; . s T2
'esquelet trimetal-lic.
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I.2. Comportament Electroquimic de Iry(u-SC3H7)2(cod):

1.2.0. Introduccio

En aquest capitol es descriu I'oxidacio electroquimica de Ira(p-SCsH7)2(cod).
prenent els resultats obtinguts pel compost analeg de rodi com a referéncia
comparativa.

Rh i Ir pertanyen al mateix grup de la taula periddica i, en consequéncia,
comparteixen bona part de les seves caracteristiques quimiques, per exemple, els

t,°® ambdés formen complexos pla-quadrats

dos presenten el mateix radi covalen
en la formula Mx(u-SR)z(cod); i és frequent trobar compostos isoestructurals per
ambddés metalls en la literatura.” Es d’esperar, a priori, que el substrat amb M= Ir
mostri una major tendéncia a la interaccio intermetal-lica i un potencial d’oxidacio
menor en la primera transferéncia electronica.”* D’altra banda, compostos de Ir
acostumen a presentar cinetiques més lentes que els analegs de Rh en reaccions
comparables. A igualtat d’estructura cal esperar, en general, un mecanisme
comparable per ambdos metalls, amb potencials lleugerament menys positius i
constants cinetiques més lentes per les reaccions quimiques acoblades al substrat
amb M= Ir."

Com el compost homoleg de Rh, el de Ir presenta una banda de
transferencia de carrega caracteristica, en aquest cas centrada a A= 480 nm (Emax=
6.6-10° M cm'1), desplacada a energies menors respecte els A= 425 nm si M=
Rh. L'espectre de 'H-RMN a temperatura ambient presenta un Unic senyal de H
del doble enllag de cod a &= 3.79 ppm que, com en el cas del analeg de Rh,

interpretem com a indicatiu de fluxionalitat en dissolucié.

" Les diferéncies entre ambdés metalls s’han d’explicar en base al caracter més difés dels orbitals

d de M= Ir (tercera série de transicid) respecte M= Rh (segona serie).”> "
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'"H-RMN: 250 MHz (CDCl;, d ppm): 0.90 (6H, SCH,CH,CHj, Jun= 7.3), 1.59 (4H,
SCH,CH,CHg3, m), 1.73 (8H, CH,-cod, m), 2.14 (8H, CH,-cod, m), 2.44 (4H, SCH,CH,CHj3, m), 3.79
(8H, =CH-cod, s).

[.2.1. Voltametria Ciclica

La Figura l.15.a presenta el voltagrama d’'una dissolucié de Irp(m
SCsHy7)2(cod), en 1,2-dicloreta/ TBAPFs en escombrar cap a potencials positius a
0.1 V/s (-1.00 fins a 1.60 V). S’observa un primer senyal anodic monoelectronic,
Figura 1.15.c, amb Ep= 0.53 V, DEi,= 53 mV, irreversible a 0.1 V/s, que, en
augmentar la velocitat d’escombrat, Figura 1.15.d, guanya reversibilitat, E;= 0.54
V.

\ \ \
\ \ \ \ \ ] T 0.0 0.4 0.8

-1.0 -05 0.0 0.5 1.0 15 20 VvsSCE

Figura I.15. Voltagrames de Ir,(mSCsH5).(cod), en 1,2-dicloreta/TBAPFe. (a) 0.1 V/s. Concentracio:
4.08:10° M. (b) 10 V/s. Concentracié: 2.29-10° M. (1) i (2) fan referéncia al primer i segon
escombrat ciclic consecutiu. L'escombrat en (1) s’inicia a 0.00 V. (c) 0.1 V/s. Concentracio: 4.08-10°
M. (d) 70 V/s. Concentracié: 2.29-10° M.
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A valors de potencial més positius el voltagrama mostra un senyal complex
amb Ep= 1.40 V, Figura 1.15.a. En augmentar la velocitat i 'amplitud d’escombrat,
Figura 1.15.b, apareix un senyal residual al voltant de Ep= 1.1 V, assignable
temptativament a I'oxidacié del catié bimetal-lic corresponent. El senyal a Ep= 1.4
V, intermedi en I'etapa complexa C2’ en el compost de Rh apareix desdoblat en

aquest voltagrama.

1.2.1.1. Parametres termodinamics i cinétics de la primera transferéncia

electronica

La Taula 1.5. recull els valors dels parametres de pic amb la velocitat
d’escombrat en el rang de 0.1 a 90 V/s invertint el sentit d’escombrat

immediatament després del primer pic anddic.

Velocitat Ep,anbdic(v) Ep,catbdic(v) EU (V) AE1/2(mV) ap n Nienta Reversibilitat

(V/s)

0.1 0.53 53 0.9

0.5 0.56 59 0.8
1 0.58 68 0.7
3 0.62 95 0.48 1.0
5 0.63 106 0.43 1.0
7 0.65 112 0.41 1.0 0.1
10 0.66 115 0.40 0.9 0.3
30 0.66 0.43 0.54 121 0.38 0.7 0.4
50 0.69 0.41 0.55 133 0.35 0.8 0.6
70 0.71 0.39 0.55 124 0.37 0.7 0.6
90 0.73 0.38 0.55 151 0.30 0.6 0.6

ap,=0.42

Taula 1.5. Parametres de pic significatius a diferents velocitats d’escombrat. Concentracié: 2.29-10
M. T= 285K.
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El valor del potencial mesurat és E% = 0.54 V, 10 mV més positiu que el
determinat per Rhy(pu-SCsH7)z(cod),. Tenint en compte que 10 mV és l'error
experimental en la mesura del potencial de pic la diferéncia el mesurat per M= Rh
no és significativa.

La relacié de parametres de pic dels voltagrames, Taula I.5., defineix dues
zones de comportament diferenciat en funcié de la velocitat d’escombrat, av < 3
V/siav=3V/s. Una primera comparacié entre els parametres de pic anddic amb
el compost analeg de Rh indica diferéncies en el rang de velocitats baixes (< 3
V/s): ona irreversible, més estreta i potencial de pic depenent de la velocitat
d’escombrat en el cas de Iry(u-SCsH7)2(cod),, caracteristiques que indiquen que el
control del procés global ve regit per la preséncia d’'una etapa quimica associada
al procés electrodic. A velocitats d’escombrat majors de 3 V/s aproximadament, la
variacio dels parametres de pic tendeix a un comportament comparable al descrit
per Rhy(u-SCsH7)o(cod), a velocitats altes: una transferéncia electronica lenta
sense procés quimic associat.

El potencial de pic anoddic augmenta de forma aproximadament lineal amb
el logaritme de la velocitat (dEp/dlog v)= 67 mV, Figura 1.16. Un pendent de 65 mV
amb una ona irreversible descriu un mecanisme EC amb transferéncia electronica
lenta, d’on (0Ep/dlog v)= (1.15/a,)-(RT/F) = 28/a, = 67 mV, op= 0.42. En aquestes
condicions el potencial de pic depéen de la constant de velocitat de I'etapa quimica,
de la velocitat d’'escombrat i del coeficient de transferéncia electronica, a: Ep= E° +
(0.78/a)-(RT/F) - (RT/2aF)In{(RT/aF)-(k/v)},°" la intensitat es manté en el valor
d’una transferéncia monoelectronica: Ip= 0.496-aF S C D" (F/RT)"2 v'2.

L’ona guanya reversibilitat a partir de 3 V/s (prenem 2.6 V/s, valor extrapolat
on a, val 0.5) d’'on” kq= 1.5-10" s™'. A partir d’aquesta velocitat els parametres de

pic descriuen la transferéncia electronica com a intrinsecament lenta. Igualant les

P Aillant k de I'expressio: Ep= EC + 0.78(RT/aF) - (RT/2aF)In{(RT/aF)-(k/v)}, prenent a= 0.5, v=2.6
V/s, Ep=0.61ViE°=0.54 V.
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equacions corresponents al potencial de pic s'obté” ke= 5.1-10° cms™'. Aquests
valors permeten una primera comparacioé respecte el substrat de Rh estudiat en el
primer capitol: La transferéncia electronica és més lenta (major canvi estructural
associat a la transferéncia de carrega), la reaccié quimica acoblada que condueix

als productes d’evolucié és més rapida per M= Ir, Esquema 1.8.
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Figura 1.16. Variacié de Ep; amb el logaritme de la velocitat d’escombrat.
Pendent: 67 mV, r’= 0.980.

L’estudi de la variacié del potencial de pic de la primera ona, a diferents
concentracions de substrat, no aporta dades concloents sobre I'ordre de I'etapa

quimica associada a la primera transferéncia electronica.

P Aillant ks del sistema d’equacions format per les expressions de Ep per ambdues zones de control
cinétic s'obté ks= (D k)"2. Prenent D= 1.8:10° cm?/s, calculat per Rhy(-SC3H7)x(cod),, s'obté ke=

5110%cms™.
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E%=054V
ke=5.1-10°cm s

(E1) Ira(1-SC3Hy)x(cod), -1 e -~ [Ir2(u-SC3H)x(cod),]*

k=1.510"s"
— e M

(C1) [Ira(u-SCaHr)p(cod)el” =~ ([Irz(1-SC3H7)x(cod)o] )

Esquema 1.8

1.2.2. Espectro-electroquimica

La série d’experiments espectro-electroquimics per I'oxidacio de Rhy(p-
SCsHrz)(cod), en 1,2-dicloreta/ TBAPFg, ens permet estudiar I'evolucié de
'espécie catidnica electrogenerada. Donat que el temps de vida de l'espécie
cationica generada per transferéncia electronica és menor en Irp(u-SCsH7)2(cod),
que en Rhy(u-SCsHy)o(cod),, la comparativa dels experiments espectro-
electroquimics requeriria una velocitat més alta en el sistema espectro-
electroquimic. El sistema OTTLE utilitzat no permet augmentar la velocitat
d’escombrat més enlla de 1 V/s amb resultats quantitatius i, per tant, un estudi
comparatiu no és possible. L’espectro-voltagrama a 0.1 V/s en I'escombrat de 0.0
a 0.7 V (vs Ag/AgCl) es mostra en la Figura 1.17. S’observa la caiguda del pic
caracteristic del producte de partida (A= 480 nm) en assolir-se el potencial
d’oxidacié i l'aparici6 d’'una espatlla a longituds d’ona majors que la banda
caracteristica del producte de partida. La preséncia d’aquesta espatlla suggereix

una analogia en la sequéncia d’etapes per I'evolucié d’ambdds substrats.
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Figura L17. Espectro-voltagrama a 0.1 Vs dé Irz{u-SCH kicod); &n lescombrat de 0,00 a 0.70
V vs AgiAQC] en 2 i3 dimensions, Concentracid: 2-107° M,

T



Part I. Capitol 2. |r2(Ll-SC3Hz)2(COd)2

En aplicar un potencial de 0.7 V (vs Ag/AgCl) i mantenint-lo durant 5 segons
per enregistrar posteriorment un espectre cada 5.8 ms no s’observa I'aparicié

d’altres cromofors.

1.2.3. Altres senyals voltameétrics

El voltagrama a 50 V/s, Figura 1.18.a, mostra un senyal de intensitat residual
a valors de potencial més positius de la primera ona que augmenta lleugerament
en intensitat relativa en augmentar la velocitat a 90 V/s, Figura 1.18.b. Es tracta
d’'un intermedi en I'evolucié del catid electrogenerat, possiblement el corresponent
per M= Ir a E% o E% (o un solapament d’'ambdés) en una seqiiéncia de reaccions
analoga a 'Esquema 1.5.

L’escombrat de tornada mostra la preséncia de 3 senyals catoddics, el primer
a Ep= 0.39 V, corresponent a la reduccio del catié electrogenerat en E1, [Ira(p-
SCs3Hy)(cod),]” , i dos senyals més, Ep= -0.12 i -0.85 V (potencials de pic a 50
V/s), Figura I1.18.a. A aquesta velocitat el senyal més intens és el corresponent a
Ep= -0.12 V. En disminuir la velocitat d’escombrat fins 10 V/s, Figura 1.18.d, el
senyal a -0.12 V no s’observa, per tant, el producte electroactiu a aquest potencial
és un intermedi de vida curta del procés global. A 1 V/s, Figura 1.18.c, el senyal al
voltant de -0.8 V és lleugerament més intens que en el voltagrama a 10 V/s,
indicant que és la reducci6 del producte d’evolucié a temps llarg. Aquests senyals
catddics han estat observats pel substrat analeg de cod, Figura |.14, a valors de
potencial comparables indicant una sequéncia d’evolucié paral-lela a temps curt

per ambdos substrats compatible amb 'Esquema 1.9.
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Figura 1.18. Voltagrames de Ir,(mSCsH;),(cod), en 1,2-dicloreta/ TBAPFs. (a) 50 VI/s,
2.29:10° M, (b) 90 V/s, 2.29:10° M, (c) 1 V/s, 9.2:10* M, (d) 10 V/s, 9.2:10 M.

(E) X+e — X" (Ep=-0.12 V a 50V/s)

(C) X — Y

(E) Y+te — Y* (Ep=-0.85V a50 V/s)
Esquema 1.9.
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